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Tóm tắt.  Bài báo này trình bày về một số mô hình cấu trúc phổ biến đã được xây dựng ở thủy tinh kim 

loại: mô hình vi tinh thể, mô hình quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên, mô hình hóa học lập thể, mô hình cụm 

nguyên tử xếp chặt hiệu dụng và mô hình cụm liên kết chặt chẽ. Mô hình vi tinh thể được xem là không 

phù hợp để mô tả cấu trúc của thủy tinh kim loại. Mô hình quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên chỉ giải thích 

thỏa đáng các thủy tinh kim loại với thành phần là những nguyên tử có kích thước tương đương nhau và có 

trật tự hóa học gần không đáng kể. Mô hình hóa học lập thể mô tả được một số thủy tinh kim loại hai thành 

phần dạng kim loại-phi kim loại. Cả mô hình cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng và mô hình cụm liên kết 

chặt chẽ đều có thể mô tả một số hệ đa thành phần và đều có tiềm năng phát triển để giải thích cấu trúc và 

tính chất của thủy tinh kim loại một cách toàn diện hơn. 

Từ khóa. Thủy tinh kim loại, thủy tinh hóa, mô hình, cấu trúc, vô định hình.  

1 MỞ ĐẦU  

Vật liệu vô định hình là tên gọi chung của tất cả các vật liệu trong đó các nguyên tử phân bố một cách ngẫu 

nhiên tương tự như chất lỏng, thuỷ tinh. Nếu thành phần chính của vật liệu vô định hình là kim loại thì 

chúng được gọi là kim loại vô định hình. Có nhiều phương pháp khác nhau để chế tạo kim loại vô định 

hình, nếu các kim loại vô định hình được chế tạo bằng cách làm nguội nhanh hợp kim nóng chảy thì chúng 

được gọi là thủy tinh kim loại (metallic glasses) (Debenedetti & Stillingeret, 2001; Langer, 2007; 

Suryanarayana & Inoue, 2012).  

Các nghiên cứu cho thấy thủy tinh kim loại có nhiều tính chất vượt trội hơn so với các vật liệu khác (Eckert 

et al., 2007; Trexler et al., 2010; Yang et al., 2014, Yiu et al., 2020; Lebrun et al., 2024). Chúng bền gấp 

đôi thép, có khả năng chống mài mòn tốt hơn, cứng hơn gốm sứ nhưng vẫn có độ đàn hồi cao hơn (Loffler, 

2003; Telford, 2004; Zhao & Zhang, 2016). Không những vậy, một số thủy tinh kim loại còn thể hiện độ 

dẻo rất cao (Ashby & Greer, 2006; Yang et al., 2014). Bên cạnh đó, thủy tinh kim loại nền Fe còn có những 

ưu điểm về từ tính như độ từ thẩm cao và hao hụt năng lượng thấp (Chakri et al., 2014; Han et al., 2016), 

thủy tinh kim loại nền Mg và Zn có độ thích ứng sinh học cao và không gây dị ứng (Kazuhiro, 2016)… Với 

những tính chất ưu việt này, thủy tinh kim loại hứa hẹn tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như y học, 

công nghệ không gian, công nghiệp điện tử, công nghiệp ô tô…  (Salimon et al., 2004; Muhammad et al., 

2018; Gao et al., 2022). Tuy nhiên, hiện nay chúng vẫn chưa được sử dụng rộng rãi vì những hạn chế về 

mặt công nghệ trong khả năng chế tạo ở kích thước lớn và các hợp kim có thể tạo thành thủy tinh kim loại 

dạng khối thường có giá thành chưa phù hợp. Thử nghiệm đầu tiên chế tạo thành công thủy tinh kim loại 

được thực hiện bởi Duwez và cộng sự năm vào năm 1960 với hợp kim Au-Si, ban đầu, họ chỉ thu được 

thủy tinh kim loại dưới dạng những mảnh vụn diện tích 0,2 mm2, bề dày khoảng 10 m (Klement et al., 

1960). Theo thời gian, nhờ vào sự hiểu biết rõ hơn các nhân tố giúp ích cho quá trình thủy tinh hóa, kích 

thước của thủy tinh kim loại dần dần được cải thiện. Mặc dù vậy, kích thước lớn nhất hiện nay cũng chỉ là 

những khối trụ đường kính 80 mm, chiều dài khoảng 85 mm được chế tạo thành công từ hợp kim nền Pd 

(Lebrun et al., 2024).  

Tùy vào thành phần, thủy tinh kim loại có thể có những tính chất điện, từ, hóa học… khác nhau, nhưng 

chúng đều có đặc điểm chung là có tính chất cơ học vượt trội so với kim loại tinh thể cùng thành phần. 

Những tính chất cơ học khác biệt này xuất phát từ cấu trúc vô định hình trong phân bố nguyên tử. Tuy 

nhiên, do thủy tinh kim loại ở trạng thái cân bằng không bền nên dưới tác dụng nhiệt cấu trúc của chúng dễ 

dàng thay đổi đến trạng thái bền vững hơn, kéo theo các thay đổi tính chất, đặc biệt là tính chất cơ học 

(Chen, 1978; Lambson et al., 1986; Schuh et al., 2007). Đây cũng là một trong những lý do làm hạn chế  

khả năng ứng dụng của thủy tinh kim loại.  

Ở bài báo này, thông qua việc tìm hiểu về động học quá trình thủy tinh hóa và phương pháp nghiên cứu 

thực nghiệm cấu trúc của thủy tinh hóa kim loại, trên cơ sở nghiên cứu, tổng hợp các tài liệu tham khảo, 
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tác giả sẽ trình bày tổng quan về một số mô hình cấu trúc vô định hình phổ biến đã được xây dựng, đánh 

giá khả năng áp dụng cũng như giới hạn của từng mô hình trong việc nghiên cứu cấu trúc và tính chất của 

thủy tinh kim loại. Việc nghiên cứu cấu trúc vô định hình trong phân bố nguyên tử là một trong những cơ 

sở để khám phá ra phương pháp chế tạo thủy tinh kim loại với kích thước lớn hơn. Đây cũng là cơ sở để 

phát hiện những hợp kim có khả năng tạo thành thủy tinh kim loại với giá thành phù hợp hơn. Nghiên cứu 

cấu trúc phân bố nguyên tử cũng góp phần tìm ra biện pháp khắc phục sự thay đổi cấu trúc của chúng nhằm 

duy trì sự phân bố bất trật tự, đồng nghĩa với việc duy trì các tính chất ưu việt và mở rộng phạm vi ứng 

dụng của thủy tinh kim loại.  

2 ĐỘNG HỌC QUÁ TRÌNH HÌNH THÀNH THỦY TINH KIM LOẠI 

Thủy tinh kim loại được chế tạo bằng phương pháp làm nguội nhanh hợp kim nóng chảy với tốc độ cao, 

động học làm nguội có thể phân tích dựa vào sự phụ thuộc của thể tích riêng V  vào nhiệt độ T như trên 

hình 1 (Khonik, 2001). Giả sử ban đầu hợp kim nóng chảy có nhiệt độ 
cT T , với 

cT  là nhiệt độ kết tinh. 

Khi được làm nguội, thể tích riêng của hợp kim nóng chảy bắt đầu giảm chậm (đường MC). Tham số quan 

trọng trong trường hợp này là tốc độ làm nguội  T (∂T/∂t). Tùy thuộc vào T mà sự thay đổi của thể tích 

riêng có thể diễn ra theo hai khuynh hướng khác nhau. Nếu quá trình làm nguội diễn ra với tốc độ T  nhỏ 

hơn tốc độ làm nguội tới hạn KT  đặc trưng cho hợp kim nóng chảy tương ứng thì ở nhiệt độ 
cT T=  sẽ diễn 

ra quá trình kết tinh hóa, thể tích riêng đột ngột giảm mạnh (đường CC’). Khi tinh thể tiếp tục được làm 

nguội thì thể tích riêng sẽ tiếp tục giảm chậm (đường C’S) và ở nhiệt độ phòng TR sẽ thu được kim loại tinh 

thể với thể tích riêng tương ứng với điểm S. Nếu quá trình làm nguội diễn ra với tốc độ lớn hơn tốc độ làm 

nguội tới hạn ( KTT   ) thì sự kết tinh ở nhiệt độ 
cT T=  không diễn ra. Hợp kim nóng chảy sẽ chuyển sang 

trạng thái lỏng siêu lạnh - thể tích riêng của nó giảm nhanh theo sự giảm nhiệt độ (đường CE). Cấu trúc của 

hợp kim lỏng siêu lạnh sẽ kịp thay đổi theo sự giảm nhiệt độ: mỗi một nhiệt độ có cấu trúc tương ứng của 

nó. Trạng thái này được gọi là trạng thái giả bền, một mặt thì cấu trúc của hợp kim lỏng siêu lạnh cân bằng 

với nhiệt độ, mặt khác cân bằng này là không bền, bởi vì nếu dừng quá trình làm lạnh lại thì hợp kim nóng 

chảy sẽ kết tinh. Sự giảm nhanh của thể tích riêng trong quá trình làm nguội dẫn đến sự giảm đáng kể tính 

linh động của nguyên tử. Khi thể tích riêng giảm đến giá trị nhất định, cấu trúc sẽ không kịp thay đổi theo 

sự giảm nhiệt độ, vật liệu sẽ đông cứng cấu hình, hay nói cách khác, vật liệu sẽ bị thủy tinh hóa. Nhiệt độ 

xảy ra hiện tượng này được gọi là nhiệt độ thủy tinh hóa. Điểm thủy tinh hóa trên hình 1 được kí hiệu là 

điểm G1, còn nhiệt độ thủy tinh hóa là 1gT . Sự giảm nhiệt độ tiếp theo sẽ dẫn đến sự giảm tương đối chậm 

của thể tích riêng, do vậy ở nhiệt độ phòng TR sẽ thu được thủy tinh kim loại với thể tích riêng tương ứng 

với điểm M1. Nếu hợp kim nóng chảy được làm nguội với tốc độ 12 TT    thì sự thủy tinh hóa sẽ xảy ra ở 

nhiệt độ 2 1g gT T . Quá trình làm nguội xảy ra tương ứng với đường cong MCEG2M2 và ở nhiệt độ phòng 

sẽ nhận được thủy tinh kim loại với thể tích riêng nhỏ hơn - tương ứng điểm M2. Nếu tiếp tục giảm tốc độ 

làm nguội thì thể tích riêng của thủy tinh kim loại nhận được ở nhiệt độ phòng lại tiếp tục giảm. Có thể 

thấy, khi thay đổi tốc độ làm nguội thì trạng thái cấu trúc của thủy tinh kim loại nhận được sẽ thay đổi, dẫn 

đến tính chất thay đổi. 

 

 



CÁC MÔ HÌNH CẤU TRÚC … 

 

 

156 

 

 

 

Hình 1: Minh họa động học kết tinh và thủy tinh hóa của hợp kim nóng chảy, tương ứng với những tốc độ làm nguội 

khác nhau thông qua ví dụ về sự phụ thuộc của thể tích riêng vào nhiệt độ (Khonik [Хоник], 2001). 

3 PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU THỰC NGHIỆM CẤU TRÚC CỦA THỦY TINH KIM 

LOẠI 

Nếu nhìn bề ngoài, thủy tinh kim loại hầu như không khác gì so với kim loại tinh thể có cùng thành phần 

hóa học. Để nhận dạng cấu trúc phi tinh thể chúng ta có thể sử dụng các phương pháp phân tích cấu trúc 

như phương pháp nhiễu xạ tia X, nhiễu xạ điện tử và nhiễu xạ neutron. Bên cạnh đó còn có một số phương 

pháp tương đối mới như phương pháp phổ Mossbauer và các phương pháp phổ hấp thụ tia X ... Trong hầu 

hết các trường hợp, việc sử dụng các phương pháp này đối với thủy tinh kim loại và kim loại tinh thể sẽ 

nhận được các kết quả khác biệt đáng kể, cho phép nhận dạng trạng thái phi tinh thể và thu thập thông tin 

về cấu trúc của chúng. Sau đây là các kết quả chính thường đạt được thông qua hai phương pháp phổ biến 

là nhiễu xạ tia X và nhiễu xạ điện tử. 

 

 
 

Hình 2: Hình ảnh nhiễu xạ tia X của thủy tinh kim loại Pd40Cu30Ni10P20 (а) và kim loại tinh thể tương ứng (b) 

  (Makarov [Макаров], 2014). 

 

Hình ảnh đặc trưng về nhiễu xạ tia X (X-ray Diffraction - XRD) của thủy tinh kim loại và kim loại tinh thể 

cùng thành phần được thể hiện trong hình 2 (Makarov, 2014). Phổ nhiễu xạ được đo đối với thủy tinh kim 

loại Pd40Cu30Ni10P20 ở trạng thái ban đầu (chưa qua xử lý nhiệt) và sau khi được nung nóng với tốc độ 5 

K/min đến nhiệt độ 773 K và giữ đẳng nhiệt trong 300 s. Phổ nhiễu xạ tia X của thủy tinh kim loại khi chưa 

qua xử lý nhiệt rất đơn giản (Hình 2a): chúng ta có thể quan sát thấy hai cực đại cường độ phản xạ không 

rõ nét, thể hiện tính trật tự gần và không tồn tại mạng tinh thể ở thủy tinh kim loại. Vị trí góc ứng với cường 
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độ nhiễu xạ cực đại cung cấp thông tin về khoảng cách trung bình của nguyên tử. Với tốc độ nung nóng 5 

K/min, thủy tinh kim loại Pd40Cu30Ni10P20 có nhiệt độ thủy tinh hóa gT  là 559 K (Bobrov et al., 2006; Nu 

et al., 2009) và nhiệt độ kết tinh 
cT  

là 628 K (Makarov, 2014). Xử lý nhiệt ở nhiệt độ  773 K (vượt quá 

nhiệt độ kết tinh 
cT ) dẫn đến sự thay đổi cơ bản trong hình ảnh nhiễu xạ (Hình 2b): thay vì các gờ cường 

độ mờ, chúng ta quan sát thấy các đỉnh nhọn sắc nét và rõ ràng, thể hiện tính trật tự xa, nguyên tử sắp xếp 

theo một mô hình tuần hoàn và có trật tự trong không gian, nghĩa là các mẫu kim loại tương ứng đã kết tinh.  

Hình 3a-3c mô tả sự thay đổi cấu trúc của thủy tinh kim loại Cu50Zr45Ti5 sau khi được chiếu xạ electron 

200 keV trong (a) 0 phút, (b) 15 phút và (c) 30 phút. Các hình lồng vào là các mẫu nhiễu xạ điện tử lựa 

chọn vùng (Selected Area Diffraction - SAD) cho các hình ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua 

(Transmission Electron Microscopy - TEM) tương ứng. Cả hình ảnh SAD và TEM trong hình 3a đều cho 

thấy tính vô định hình trong cấu trúc của thủy tinh kim loại, các nguyên tử sắp xếp không đều đặn và hình 

ảnh nhiễu xạ điện tử thể hiện một số các vòng halo phân tán. Sau khi được chiếu xạ electron trong 15 phút, 

ở mẫu SAD trong hình 3b bắt đầu cho thấy các chấm nhiễu xạ màu trắng, thể hiện sự hình thành của các 

nano tinh thể. Tuy nhiên, ở giai đoạn này kích thước của các nano tinh thể còn rất nhỏ dưới giới hạn phát 

hiện của TEM. Sau khi được chiếu xạ electron trong 30 phút, các nano tinh thể được hình thành trong hình 

ảnh TEM trên hình 3c, còn mẫu SAD  tương ứng  cho thấy các điểm sáng sắc nét và những đường tròn rõ 

ràng.  

 

 

 

Hình 3: Hình ảnh TEM và nhiễu xạ SAD tương ứng của thủy tinh kim loại Cu50Zr45Ti5 sau khi được chiếu xạ 

electron 200 keV trong (a) 0 phút, (b) 15 phút và (c) 30 phút (Fu et al, 2009). 

 

 

Từ dữ liệu thực nghiệm về nhiễu xạ tia X, nhiễu xạ điện tử hoặc neutron có thể tính toán hệ số cấu trúc 
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( )S Q , trong đó, 4Q sin  =  
là vector tán xạ,   là góc nhiễu xạ và   là bước sóng (Miller et al, 2007; 

Jiang et al, 2008). Từ đó suy ra hàm phân bố cặp (Pair Distribution Function - PDF) ( )g r
 
hoặc hàm phân 

bố xuyên tâm (Radial Pair Distribution Function - RPDF) 2

04G( r ) r g( r ) = , với r là khoảng cách giữa 

các nguyên tử, 
0  

- là mật độ trung bình của các nguyên tử. Các hàm này mô tả sự tương quan trong vị trí 

tương hỗ của các nguyên tử và do đó cung cấp thông tin định lượng về cấu trúc của vật liệu. Hàm phân bố 

cặp được xác định từ hệ số cấu trúc theo công thức: 

( ) ( )
2

0 0

1
1 1

2
g r S Q sinQr QdQ

r 



= +  −      

 

 

Hình 4: Sơ đồ mô tả các mặt cầu phối vị thứ nhất và thứ hai của thủy tinh kim loại và hàm phân bố cặp tương ứng 

(Rodriguez et al., 2021).  

Hàm phân bố cặp PDF có thể được xem giống như một bản đồ khoảng cách bên trong vật liệu, nó cung cấp 

thông tin về sự phân bố các nguyên tử ở các khoảng cách khác nhau từ nguyên tử trung tâm, cho thấy các 

đỉnh tại các khoảng cách tương ứng với các mặt cầu phối vị (Hình 4). Đối với thủy tinh kim loại, hàm phân 

bố cặp bằng 0 với các khoảng cách nhỏ hơn bán kính nguyên tử và khi khoảng cách tăng lên đến hàng chục 

bán kính nguyên tử, nó tiến đến giá trị bằng 1. Khi ( )g r  bằng 1, mật độ nguyên tử tại khoảng cách r tương 

đương với mật độ trung bình của hệ, nghĩa là ảnh hưởng của nguyên tử trung tâm không còn đáng kể. Khi 

( )g r
 
lớn hơn 1, mật độ nguyên tử tại khoảng cách r lớn hơn mật độ trung bình, cho thấy sự tồn tại của cấu 

trúc nguyên tử hoặc các lớp nguyên tử tại khoảng cách đó. Khi ( )g r  nhỏ hơn 1, mật độ nguyên tử tại 

khoảng cách r nhỏ hơn mật độ trung bình, cho thấy có sự thiếu vắng các nguyên tử. Kết quả tính toán hàm 

phân bố cặp cho thấy cấu trúc trật tự xa và tính tuần hoàn ở sự phân bố nguyên tử không tồn tại ở thủy tinh 

kim loại. Tồn tại cấu trúc trật tự gần, tức là các nguyên tử được sắp xếp một cách có tổ chức trong khoảng 
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cách ngắn (vài nguyên tử lân cận), nhưng ở khoảng cách xa hơn thì sự phân bố nguyên tử trở nên phức tạp 

và không đồng nhất. Hàm phân bố cặp của thủy tinh kim loại tương tự như của kim loại lỏng. Tuy nhiên, 

với kim loại lỏng, đỉnh thứ nhất của hàm phân bố cặp sẽ thấp hơn ở trạng thái thủy tinh (thể hiện trật tự 

trong phân bố nguyên tử thấp hơn) và không có hiện tượng tách đỉnh thứ hai. Khi chuyển từ trạng thái lỏng 

sang thủy tinh sẽ xuất hiện hiện tượng tách đỉnh thứ hai, đây được xem là tín hiệu đặc trưng của trạng thái 

rắn vô định hình và liên quan đến các liên kết giữa các nguyên tử trong đơn vị cấu trúc đặc trưng của thủy 

tinh kim loại.  

4 MỘT SỐ MÔ HÌNH CẤU TRÚC CỦA THỦY TINH KIM LOẠI 

Để mô tả cấu trúc của các thủy tinh kim loại, nhiều mô hình đại diện khác nhau đã được đề xuất. Phần lớn 

các mô hình cấu trúc được xây dựng dựa trên việc sử dụng trực giác vật lý kết hợp với thông tin nhất định 

về trạng thái cấu trúc của hệ vật liệu. Dựa trên các mô hình đã xây dựng, người ta tính toán khối lượng 

riêng, hàm phân bố cặp, hàm phân bố xuyên tâm và các đặc tính khác của thủy tinh kim loại, sau đó so sánh 

với các giá trị tương ứng được xác định từ thực nghiệm. 

4.1 Mô hình vi tinh thể 

Khi tăng tốc độ làm nguội của hợp kim nóng chảy thì kích thước của các phần tử tinh thể giảm đi, bên cạnh 

đó, vị trí cực đại đầu tiên của hàm nhiễu xạ đối với nhiều kim loại vô định hình nằm gần cực đại phản xạ 

Bragg của các pha tinh thể tương ứng (Kovneristyy et al., 1983), đây là các cơ sở để đưa ra mô hình vi tinh 

thể. Theo mô hình vi tinh thể, thủy tinh kim loại được coi như là sự kết hợp các cụm tinh thể định hướng 

ngẫu nhiên kích thước nhỏ hơn 2 nm (Chen et al., 1980). Do kích thước của các cụm tinh thể thường rất 

nhỏ và định hướng của chúng là ngẫu nhiên nên chúng không tạo nên trật tự xa trong toàn bộ vật liệu. Mô 

hình này có thể giải thích một số dữ liệu XRD của vài thủy tinh kim loại, tuy nhiên, hàm phân bố xuyên 

tâm không phù hợp tốt với dữ liệu thực nghiệm (Bagley et al., 1968). Các chi tiết cấu trúc của vùng vi tinh 

thể và vùng ranh giới vẫn chưa rõ, và hơn nữa các nhà khoa học cũng không quan sát được những khu vực 

này trong thực nghiệm (Wagner, 1969; Cargill et al., 1970). Do mật độ ranh giới cao nên cấu trúc sẽ chứa 

một số lượng lớn các khiếm khuyết và biến dạng. Khi kích thước của vi tinh thể càng nhỏ thì thể tích ranh 

giới sẽ chiếm quá nhiều và rất khó để xác định nguyên tử sắp xếp trong các vùng liên đới. Sự tồn tại ranh 

giới giữa các cụm tinh thể dẫn đến việc giảm đáng kể khối lượng riêng của thủy tinh kim loại theo tính toán, 

và điều này không đồng nhất với dữ liệu thực nghiệm rằng khối lượng riêng của thủy tinh kim loại chỉ kém 

1-2% so với các tinh thể tương ứng (Mikhailov, 1998). Thậm chí các tác giả Shen et al. (2003) đã chỉ ra 

rằng hợp kim Pd40Ni40-xCuxP20 với x > 30 ở trạng thái thủy tinh có khối lượng riêng lớn hơn cả ở trạng thái 

tinh thể. Tương tự, Zhao et al. (2017) cũng đã chứng minh rằng thủy tinh kim loại khối Ce70Ga6Cu24 (BMG) 

thể hiện sự giãn nở thể tích, đồng nghĩa với sự giảm khối lượng riêng khi kết tinh. Trên cơ sở các dữ liệu 

thực nghiệm, mô hình vi tinh thể được xem là không phù hợp với cấu trúc của thủy tinh kim loại. 

 

 

Hình 5: Minh họa mô hình vi tinh thể (Yue et al., 2017). 
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4.2 Mô hình quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên  

Mô hình các quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên được đề xuất bởi Bernal vào năm 1959 nhằm mô tả cấu trúc 

của chất lỏng đơn nguyên tử (monoatomic liquids) (Bernal, 1959; Bernal, 1960; Bernal & Mason, 1960). 

Sau đó mô hình này đã được sử dụng để mô tả cấu trúc của thủy tinh kim loại. Mô hình quả cầu rắn xếp 

chặt ngẫu nhiên được xây dựng dựa trên ý tưởng rằng nguyên tử có thể được xem như những quả cầu cứng, 

không biến dạng và không chồng lấn lên nhau. Mô hình chủ yếu chứa năm khối đa diện Bernal với các 

cạnh có độ dài bằng nhau, như thể hiện trong hình 6. Cấu trúc vô định hình có thể được mô phỏng bằng 

cách đóng gói ngẫu nhiên dày đặc các quả cầu cứng và tập hợp cần thiết của các khối đa diện được xác định 

chỉ với điều kiện lấp đầy không gian tối đa.  

 

Hình 6: Các khối đa diện Bernal trong mô hình quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên (Zolotukhin & Kalinin, 1990). 

Áp dụng mô hình quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên cho thủy tinh kim loại với thành phần kim loại - phi kim 

loại (phi kim hoặc á kim) cho thấy đỉnh đầu tiên của hàm phân bố xuyên tâm phù hợp tốt với kết quả thực 

nghiệm, nhưng đỉnh thứ hai có một số khác biệt nhất định (Adams & Matheson, 1972; Matheson, 1974). 

Nguyên nhân của sự không phù hợp này có thể là do ngay từ đầu mô hình được xây dựng để mô tả các hệ 

đơn nguyên tử, trong khi thủy tinh kim loại luôn là hợp kim chứa ít nhất hai thành phần, do đó mô hình chỉ 

phù hợp với những thủy tinh kim loại với thành phần là những nguyên tố có kích thước nguyên tử tương 

đương nhau. Sadoc và cộng sự đã áp dụng mô hình để mở rộng tính toán cho trường hợp các quả cầu có 

hai loại kích thước khác nhau với giả định rằng chúng không chạm vào nhau (Sadoc, 1973). Các kết quả 

tính toán của họ cho hàm phân bố xuyên tâm một số thủy tinh kim loại phù hợp với dữ liệu thực nghiệm, 

nhưng khối lượng riêng lại thấp hơn. Có thể nói do mô hình quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên chỉ đơn giản 

coi các nguyên tử là những quả cầu cứng và không xét đến sự khác biệt về loại nguyên tử hay các lực liên 

kết khác nhau, cho nên nó chỉ phù hợp mô tả các thủy tinh kim loại có trật tự hóa học gần không đáng kể. 

Nhìn chung, đây chỉ là một mô hình hình học, cung cấp một cách tiếp cận đơn giản để hiểu về mật độ và 

phân bố không gian của các nguyên tử trong thủy tinh kim loại, nhưng không đủ để mô tả chi tiết cấu trúc 

phức tạp của chúng. Các nguyên tử cấu tạo nên thủy tinh kim loại không phải là những quả cầu cứng, và 

việc sắp xếp chúng không phải là ngẫu nhiên. Để có thể mô tả chính xác hơn, mô hình cần xem xét sự khác 

biệt về loại nguyên tử và tính đến thế năng tương tác giữa chúng. Mặc dù còn nhiều hạn chế nhưng mô hình 

đã cung cấp nền tảng để phát triển các mô hình phức tạp hơn và cải thiện hiểu biết về thủy tinh kim loại. 

4.3 Mô hình hóa học lập thể 

Khẳng định về việc tồn tại trật tự hóa học gần đáng kể, nghĩa là có sự sắp xếp hóa học đáng kể ở khoảng 

cách ngắn giữa các nguyên tử, trong thủy tinh kim loại đã dẫn đến việc xây dựng mô hình hóa học lập thể.  

Đây là một mô hình cấu trúc dựa trên việc xếp chặt ngẫu nhiên  không phải các nguyên tử riêng lẻ mà là 

các các nguyên tố cấu trúc phức tạp hơn. Gaskell đã đưa ra mô hình cho thủy tinh kim loại hai thành phần 

dạng kim loại-phi kim loại như được mô tả trong hình 7 (Gaskell, 1978). Ông cho rằng trong thủy tinh kim 

loại có một đơn vị cấu trúc cơ bản tương tự như tinh thể với thành phần tương ứng. Đơn vị cấu trúc này có 

dạng lăng trụ tam giác ba nắp (cấu trúc hình học gồm một lăng trụ tam giác với ba phối tử bổ sung (nắp) 

gắn xung quanh), nó có thể hình thành mạng lưới bằng các điểm đồng phẳng và các mặt đồng phẳng. Các 

hạt màu xanh dương trong hình 7 là nguyên tử phi kim loại, các hạt màu xanh lá là nguyên tử kim loại. Ví 

dụ, đối với thủy tinh kim loại Ni-P, ở tâm là nguyên tử P và ở sáu đỉnh của lăng trụ tam giác ba nắp là sáu 

nguyên tử Ni, ba nguyên tử Ni khác bao phủ các mặt vuông của lăng trụ ở khoảng cách lớn hơn. Cấu trúc 
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trong hình 7 thể hiện một kết nối dạng chuỗi của lăng trụ tam giác bằng cách chia sẻ các cạnh. 

 

 

Hình 7: Mô hình hóa học lập thể (Chuang et al., 2019). 

Gaskell đã sử dụng mô hình hóa học lập thể để tính toán hàm phân bố xuyên tâm của thủy tinh kim loại Pd-

Si và thấy rằng nó phù hợp tốt với dữ liệu thực nghiệm (Gaskell, 1978; Gaskell, 1979). Tuy nhiên, vẫn tồn 

tại một số hạn chế trong việc mô tả cấu trúc của thủy tinh kim loại nói chung bằng mô hình này (Waseda 

& Chen, 1978; Boudreaux & Frost, 1981; Lamparter, 1995). Ví dụ, Waseda & Chen nhận thấy rằng cấu 

trúc vi mô của Fe-B khác với cấu trúc vi mô của Fe-P. Boudreaux & Frost tìm thấy hai cấu trúc (bát diện 

và lăng trụ tam giác) trong Fe-P và Fe-B với sự hỗ trợ của mô phỏng máy tính… Bên cạnh đó, kết quả thực 

nghiệm cũng cho thấy mô hình hóa học lập thể không thể mô tả đầy đủ cấu trúc chung của thủy tinh kim 

loại, tồn tại các cấu trúc cục bộ phức tạp hơn và lăng trụ tam giác ba nắp không phải là đơn vị cấu trúc duy 

nhất (Cheng & Ma, 2011). Mô hình giả định rằng độ dài và góc liên kết lân cận là không thay đổi làm cho 

hệ có khối lượng riêng nhỏ hơn tinh thể tương ứng. Theo quan điểm này mô hình không đáp ứng nguyên 

tắc đóng gói dày đặc của thủy tinh kim loại, dẫn đến chênh lệch khối lượng riêng thu được bằng tính toán 

lý thuyết và thực nghiệm (Inoue et al., 1998; Wang et al., 2000). Mô hình hóa học lập thể đã làm nổi bật 

tầm quan trọng của trật tự hóa học, nó có thể mô tả một số thủy tinh kim loại hai thành phần dạng kim loại-

phi kim loại. Mô hình không chỉ cho thấy tính đồng nhất của thủy tinh kim loại ở cấp độ vĩ mô, mà còn giải 

thích tại được sao cấu trúc của thủy tinh kim loại không có trật tự xa.  

4.4 Mô hình cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng 

Mô hình này cho rằng tồn tại của các cụm nguyên tử sắp xếp trật tự trong cấu trúc của thủy tinh kim loại. 

Theo mô hình, cấu trúc chính của thủy tinh kim loại có thể được hình thành bằng cách sắp xếp dày đặc các 

cụm nguyên tử để lấp đầy không gian tối đa (Miracle, 2004; Miracle, 2006, Miracle et al., 2007). Hình 8 là 

ví dụ minh họa về mô phỏng máy tính sự sắp xếp ngẫu nhiên chặt chẽ của các cụm gần như tương đương 

trong thủy tinh kim loại Al89La6Ni5 (Sheng et al., 2008). Có thể thấy rằng cấu trúc này chứa các nguyên tử 

được đặt vào trung tâm của các cụm (La, Ni). Các cụm ở đây không được hiểu như là các cấu hình nguyên 

tử riêng lẻ hoặc cô lập, mà mỗi nguyên tử trung tâm được bao quanh bởi các nguyên tử dung môi (nguyên 

tố có nồng độ cao nhất, ví dụ ở hình 8 là Al), và kết quả là trong cấu trúc có thể xác định một số đa diện 

phối trí. Sự chia sẻ cạnh và đỉnh tồn tại giữa các cụm khác nhau. 

Vì đường kính của các nguyên tử trong kim loại điển hình vào khoảng 0,2 - 0,3 nm, nên trật tự gần xuất 

hiện ở quy mô < 0,5 nm. Tuy nhiên, từ phân tích dữ liệu thực nghiệm cho thấy rằng trong các thủy tinh kim 

loại còn có một loại trật tự "tầm trung" với quy mô đặc trưng từ 1 - 1,5 nm. Sự tồn tại của loại trật tự này 

đã là một bí ẩn trong thời gian dài. Trong công trình (Sheng et al., 2006), các kết quả nghiên cứu thực 

nghiệm và lý thuyết chi tiết về cấu trúc của các loại thủy tinh kim loại khác nhau trên cơ sở niken và 

zirconium (Ni80P20, Ni81B19, Zr84Pt16, …) đã được trình bày, giúp hiểu rõ nguyên nhân vật lý của sự hiện 

diện của trật tự tầm trung trong chúng. Trật tự gần được xác định có thể liên quan đến sự hình thành các 

cụm nguyên tử, trong đó các nguyên tử  (P, B, Pt) nằm ở trung tâm, bao quanh bởi cấu trúc cụm nguyên tử 

dung môi (Ni, Zr). Hình dạng cụ thể của các cụm này phụ thuộc vào tỷ lệ của các bán kính nguyên tử hiệu 

dụng. Số lượng phối trí có thể thay đổi nhẹ từ cụm này sang cụm khác, đảm bảo sự sắp xếp hiệu quả hơn 
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của các nguyên tử trong mẫu. Bất kể chi tiết cấu trúc của các cụm, tức là bất kể loại trật tự nguyên tử gần, 

vẫn tồn tại trật tự cụm gần, tức là sự sắp xếp có trật tự của một số cụm lân cận với nhau. Đối với các nguyên 

tử tạo thành các cụm, trật tự này không phải là xa nhưng cũng không còn là gần nữa, tức là trật tự tầm trung: 

khoảng 70 - 80 nguyên tử được sắp xếp có trật tự trên quy mô 1,5 nm.  

 

 

Hình 8: Minh họa mô hình đóng gói hiệu quả các cụm nguyên tử gần như tương đương trong thủy tinh kim loại 

Al89La6Ni5 (Sheng et al., 2008). 

Phần lớn các mô hình vật lý của thủy tinh kim loại đã được thực hiện trên các hệ hai thành phần. Với thủy 

tinh kim loại đa thành phần, mô hình cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng có thể cung cấp sự đơn giản hóa 

nếu hai hoặc nhiều nguyên tố có kích thước nguyên tử gần như giống nhau; Ví dụ, Ni-Nb-Ti và Ni-Nb-Ta 

được xem là thủy tinh kim loại hai thành phần tôpô, vì Nb, Ti và Ta đều có bán kính nguyên tử gần như 

giống nhau. Tương tự, Zr-Al-Cu-Ni là hệ thống ba thành phần tôpô vì các nguyên tử Cu và Ni có kích thước 

gần như giống nhau. Các nguyên tử có tỷ lệ bán kính R trong phạm vi ±2% của nhau được coi là tương 

đương về mặt tôpô (Miracle, 2006). Mô hình cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng đưa ra quan điểm rằng 

không có khả năng có nhiều hơn bốn kích thước nguyên tử riêng biệt, giúp đơn giản hóa hơn nữa việc phân 

loại thủy tinh kim loại (Miracle, 2012). 
Mô hình cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng tái hiện khá tốt dữ liệu thực nghiệm về nhiễu xạ cho các hệ 

thủy tinh kim loại khác 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). Có thể nói mô hình là đại diện tương đối 

chính xác cho các đặc điểm cấu trúc chính chiếm ưu thế trong thủy tinh kim loại. Mô hình cung cấp khả 

năng dự đoán định lượng thông tin cấu trúc cụ thể, khối lượng riêng, kích thước và nồng độ của các thành 

phần. Khả năng dự đoán của mô hình này hỗ trợ cho việc khám phá ra các loại thủy tinh kim loại mới. Mô 

hình cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng mô tả tốt các thủy tinh kim loại đa thành phần với hai kích thước 

nguyên tử và cũng hứa hẹn khả năng có thể phát triển đầy đủ hơn để mô tả thủy tinh kim loại với ba, bốn 

kích thước nguyên tử. Tuy nhiên, việc mô tả ranh giới giữa các cụm trong các mô hình này còn gặp nhiều 

khó khăn. Mô hình cụm nguyên tử thường bỏ qua hoặc đơn giản hóa các tương tác giữa các cụm khác nhau, 

dẫn đến sự thiếu toàn diện khi mô tả cấu trúc tổng thể của vật liệu vô định hình. Đây là một mô hình tôpô, 

được xây dựng bằng cách giải quyết rõ ràng kích thước nguyên tử tương đối của các thành phần. Bên cạnh 

đó thì các hiệu ứng hóa học cung cấp một đóng góp quan trọng cho độ ổn định của thủy tinh kim loại và 

ứng suất bên trong cũng có thể ảnh hưởng đến độ ổn định, do đó chúng cần được xem xét bổ sung trong 

mô hình.  
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4.5 Mô hình cụm liên kết chặt chẽ 

Gần đây nhất, Fan et al. đã tiến hành các nghiên cứu có hệ thống về sự thay đổi của hàm phân bố cặp theo 

nhiệt độ của thủy tinh kim loại từ trạng thái ban đầu lên tới vùng lỏng siêu lạnh. Dựa trên những nghiên 

cứu này họ đã đề xuất mô hình cụm liên kết chặt chẽ cho thủy tinh kim loại (Fan et al., 2009; Fan et al., 

2011; Fan et al., 2014; Fan et al., 2015). Mô hình này về cơ bản bao gồm ba phần chính: các cụm, vùng thể 

tích tự do và vùng kết nối. Ban đầu các khái niệm này dựa định nghĩa định tính như sau: các cụm nguyên 

tử có liên kết định hướng mạnh; vùng thể tích tự do được hình thành giữa các cụm, trong đó các nguyên tử 

liên kết lỏng lẻo; và các vùng kết nối với liên kết ít định hướng hơn hoặc liên kết chuyển tiếp, kết nối các 

cụm với nhau (Fan et al., 2009). Sơ đồ mô hình thủy tinh kim loại dựa trên các khái niệm này được thể hiện 

trong hình 9. Các vòng tròn đặc màu đen A, B và C, cũng như vòng tròn đặc màu xanh A1, B1 và C1 biểu 

thị các cụm liên kết chặt chẽ và các vùng kết nối được thể hiện dưới dạng các đường liền màu xanh. Trong 

số các cụm này, liên kết dài hơn tạo thành các thể tích tự do, như được chỉ ra bởi các đường đường nét đứt 

màu đỏ (Hình 9a). Chiều dài liên kết của các nguyên tử giữa các cụm trở nên giãn ra đáng kể khi chúng thu 

được năng lượng, dẫn đến sự hình thành các thể tích tự do bổ sung khi nhiệt độ cao hơn nhiệt độ thủy tinh 

hóa Tg. Thủy tinh kim loại chuyển sang trạng thái lỏng siêu lạnh khi các cụm được bao quanh bởi một mạng 

lưới các thể tích tự do như thể hiện trong hình 9b.  

Theo mô hình này, các vùng kết nối và thể tích tự do đóng vai trò quan trọng trong các cơ chế chịu lực và 

biến dạng ở nhiệt độ trên và dưới Tg. Các vùng kết nối giữ cho các cụm được kết nối với nhau ở T < Tg, 

dẫn đến cường độ chịu lực cao. Các vùng kết nối được hòa vào mạng lưới thể tích tự do tại T > Tg, và các 

cụm tương tự chất rắn di chuyển hoặc quay dễ dàng trong ma trận thể tích tự do tương tự chất lỏng, dẫn 

đến biến dạng đồng nhất dưới tác dụng của ứng suất thấp. Vì chỉ có các vùng liên kết chuyển tiếp bị phá vỡ 

thành thể tích tự do, nên chỉ có sự hấp thụ năng lượng nhỏ có liên quan trong quá trình chuyển đổi trạng 

thái của thủy tinh kim loại tại nhiệt độ thủy tinh hóa Tg. 

 

 

Hình 9: Sơ đồ biểu diễn các cụm nguyên tử, vùng kết nối và thể tích tự do 

(a) bên dưới Tg và (b) bên trên Tg (Fan et al., 2015). 

 

 

b) T > Tg 

a) T < Tg 

 vùng kết nối 

 thể tích tự do 



CÁC MÔ HÌNH CẤU TRÚC … 

 

 

164 

 

 

Câu hỏi làm thế nào để hiểu định lượng vùng kết nối, liên kết kiểu cụm chặt đến mức nào và liên kết kiểu 

thể tích tự do lỏng đến mức nào – đã được Fan et al. (2014, 2015) nghiên cứu thông qua việc sử dụng các 

phân tích liên quan hàm phân bố cặp và phương pháp mô phỏng động lực học phân tử ab-inito (ab-inito 

MD) với thủy tinh kim loại Zr55Cu35Al10. Các khái niệm trong mô hình được hiểu định lượng như sau: (i) 

Cụm (cluster) là tập thể tự nhiên các nguyên tử được kết nối mạnh, trong đó khoảng cách liên kết của các 

nguyên tử gần nhất bằng hoặc ngắn hơn khoảng cách của các nguyên tử trong các hạt tinh thể của tinh thể 

tương ứng; (ii) Vùng kết nối (interconnecting-zone) là các vùng bao gồm các nguyên tử liên kết yếu, có độ 

dài liên kết của các nguyên tử gần nhất tương đương với khoảng cách của các nguyên tử trong ranh giới 

tinh thể của tinh thể tương ứng, tính chất liên kết trong vùng này tương tự như ranh giới hạt trong tinh thể; 

(iii) Thể tích tự do (free volume) là các vùng chứa các nguyên tử liên kết yếu nhất, khoảng cách liên kết 

của các nguyên tử gần nhất dài hơn so với khoảng cách tồn tại trong tinh thể tương ứng. Thể tích tự do 

không tồn tại trong tinh thể tương ứng và có thể được coi là vùng giống chất lỏng siêu lạnh. Hình 10 (Fan 

et al., 2014) cho thấy một vùng cấu trúc theo mô phỏng ab-inito MD của thủy tinh kim loại Zr55Cu35Al10, 

trong đó hiển thị tất cả các cặp nguyên tử. Các liên kết có màu xanh lá cây là các liên kết vùng dựa trên 

định nghĩa được xác định ở trên, tạo thành một vùng kết nối. Tỷ lệ các cặp liên kết vùng chiếm khoảng 10 

- 20% trong cấu trúc. Các liên kết có màu đỏ hiển thị các liên kết kiểu thể tích tự do, và màu đen dành cho 

các liên kết kiểu cụm. 

 

 

Hình 10: Các cặp liên kết trong cấu trúc nguyên tử cục bộ theo mô phỏng ab-inito MD của thủy tinh kim loại 

Zr55Cu35Al10. Liên kết kiểu cụm màu đen, liên kết kiểu vùng màu xanh lá cây và 

liên kết kiểu thể tích tự do màu đỏ (Fan et al., 2014). 

Mô hình cụm liên kết chặt không những góp phần vào sự hiểu biết cơ bản về cấu trúc nguyên tử mà điểm 

nổi trội của mô hình là còn thể hiện được mối quan hệ giữa cấu trúc và tính chất của thủy tinh kim loại ở 

trạng thái rắn và lỏng siêu lạnh. Mô hình có thể giải thích về mặt định tính một số hiện tượng vật lý ở thủy 

tinh kim loại, ví dụ các thay đổi về tính chất nhiệt và cơ học xung quanh nhiệt độ thủy tinh hóa Tg. Trả lời 

các câu hỏi như điều gì xảy ra trong quá trình chuyển đổi thủy tinh, tại sao lượng nhiệt nhỏ giải phóng dẫn 

đến quá trình chuyển đổi từ rắn sang lỏng siêu lạnh, và các thay đổi về tính chất cơ học tương ứng, bao gồm 

sự giảm mạnh về độ bền và tăng tính dẻo - từ biến dạng dẻo hạn chế sang biến dạng siêu dẻo (Fan et al., 

2011; Fan et al., 2012; Zhao et al., 2016; Zhao et al., 2017). Tuy nhiên mô hình chỉ mới được thử nghiệm 

trên một số ít thủy tinh kim loại, và chỉ giải thích về mặt định tính các tính chất. Cần có nhiều công trình 

nghiên cứu hơn và với nhiều loại thủy tinh kim loại khác nhau để xác định định lượng mối quan hệ giữa 

tính chất cơ học cũng như các tính chất khác của thủy tinh kim loại và cấu trúc nguyên tử. 
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5 KẾT LUẬN 

Cho đến nay, có nhiều mô hình gần đúng khác nhau mô tả sự sắp xếp không gian của các nguyên tử trong 

cấu trúc thủy tinh kim loại, tái tạo dữ liệu thực nghiệm với mức độ chính xác khác nhau của các đặc tính 

nhạy cảm về cấu trúc trong một phạm vi nhiệt độ nhất định cho một số lượng hạn chế các thủy tinh kim 

loại. Tuy nhiên, chưa mô hình nào có thể giải thích tổng thể các kết quả thực nghiệm liên quan đến tính 

chất của thủy tinh kim loại. Mô hình vi tinh thể cho kết quả hàm phân bố xuyên tâm và khối lượng riêng 

đều không phù hợp tốt với thực nghiệm nên có thể xem là không phù hợp để mô tả cấu trúc của thủy tinh 

kim loại. Mô hình quả cầu rắn xếp chặt ngẫu nhiên chỉ là một mô hình hình học, cung cấp một cách tiếp 

cận đơn giản để hiểu về mật độ và phân bố không gian của các nguyên tử trong thủy tinh kim loại, nó chỉ 

phù hợp với những thủy tinh kim loại với thành phần là những nguyên tử có kích thước tương đương nhau 

và có trật tự hóa học gần không đáng kể. Mô hình hóa học lập thể đã làm nổi bật tầm quan trọng của trật tự 

hóa học, nó có thể mô tả một số thủy tinh kim loại hai thành phần dạng kim loại-phi kim loại. Cả mô hình 

cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng và mô hình cụm liên kết chặt chẽ đều có thể mô tả thủy tinh kim loại đa 

thành phần. Mô hình cụm nguyên tử xếp chặt hiệu dụng cung cấp khả năng dự đoán định lượng thông tin 

cấu trúc cụ thể, khối lượng riêng, kích thước và nồng độ của các thành phần, hỗ trợ cho việc khám phá ra 

các loại thủy tinh kim loại mới. Mô hình cụm liên kết chặt bên cạnh việc mô tả cấu trúc nguyên tử còn có 

thể giải thích về mặt định tính các thay đổi về tính chất nhiệt và cơ học xung quanh nhiệt độ thủy tinh hóa. 

Hai mô hình cuối cùng đều có tiềm năng phát triển để mô tả cấu trúc và tính chất của thủy tinh kim loại 

một cách toàn diện hơn.  
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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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