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TOM TAT

Cdu triic cua vdt liéu aluminosilicate da dwoc nghién ciru bang phwong phdp mé phong
dong luc hoc phan ti. Cac ddac trung cdu tric cua vit liéu duoc phdn tich théng qua phdn bé O-
simplex va T- simplex. Bén canh d6, cic dic trung KhAc nhw ham phdn bo xuyén tim va phan bé so
phéi tri & cdc dp sudt khdc nhau ciing droe xem Xét Va thdo ludn, Cac két qud nghién ciru dwgc so
sanh véi s6 liéu mé phong va thuwe nghiém trude day.

Tir khéa: aluminosilicate, dong luc hoc phan tir, vat liéu; vi cdu tric.
ABSTRACT

Structural simulation of aluminosilicate

Microstructure of aluminosilicate are investigated by molecular dynamics simulation. The
local structural characteristics are analysed through the distribution O- simplex and T- simplex.
Besides, other features as the pair radial distribution functions and coordination number
distributions are also discussed. Results of this study are compared with previous simulation and
experimental results.

Keywords: aluminosilicate; molecular dynamics; materials; microstructure.

1.  Gioi thiéu

Hon hop cua silica vé6i cac 6xit MgO, Al,Os, Na,O... da dugce nghién ctru trong thoi
gian dai va duoc str dung nhiéu trong cac linh vuc ki thuat [1]-[3]. Aluminosilicate Ia thanh
phan co ban cta cao lanh va cac khoang chat dat sét, thanh phan nguyén tir gdm Al, Si, O.
Aluminosilicate da duoc nghién ctru bang nhiéu ki thuat thuc nghiém khac nhau nhu phd
cong huong tir hat nhan, phd hong ngoai, phé Raman va phd tan xa tia X [4]. Cac nghién ctu
nay chi yéu tip trung phan tich sb nguyén tir oxy bao quanh cac nguyén tir Al va nguyén tir
Si. Trong cac nghién ctru [5], [6] vdi mo hinh Al,O3.2Si0; chira 1408 va 3025 nguyén tir,
cac nhom tac gid va cong su da khdo sat anh hudng cia nhiét do dén cAu tric caa vat lidu.
Két qua cho thiy, trong vat liéu hau hét 14 cac cau tric tir dién va khoang cach trung binh
gilta cac cdp nguyén tir twong tmg 13 rsi.o = 1,605 A, ra.o = 1,66 A, raa = 3,13 Ava rsigi =
3,12 A. Cac két qua tim dugc phu hop véi cac két qua nghién ctru thuc nghiém trude do.
Ciing v&i mo hinh vat li¢u Al;03.2Si0O; trong cong trinh [7], nhom tac gia xay dung mé hinh
gém 1100 nguyén tr & nhiét d6 3000 K, ap suét thay ddi theo cac gia tri 0 GPa, 3 GPa, 5
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GPa, 7 GPa, 9 GPa, 11 GPa, 13 GPa, 15 GPa va 20 GPa. Két qua thu duoc chi ra ring, do
cao cuc dai thi nhét cta cac cip Si-Si, Si-O va O-Al lan luot 14 gsi5i(r)=4,84 A tai gia tri
r=3,18 A, gsi-o(r)=14,12 A tai gia tri r=1,58 A va go.ai(r)=7,84 A tai r=1,64 A.

Két qua nghién ctu trong cong trinh [8] cho thdy, céu trac cua vat liéu
aluminosilicate chu yéu 1a cac don vi ciu tric TO, va OTr, (T= Al, Si; n=3, 4, 5, 6; m=2, 3,
4, 5). O 4p suat thap, ciu tric cua vat lidu cha yéu 1a SiO4, AlOs, AlO4 va AlOs. Khi ap
suét tang cac don vi cAu trac Si0q4, AlO3 va AlO, giam trong khi cac don vi cAu trac SiOs,
SiOg va AlOs, AlOg ting 1én. Cac két qua nghién ctru ndy hoan toan phu hop véi cac
nghién ctru md phong va thyc nghiém trude d6. Cung véi hudng nghién ctru ndy, cac két
qua nghién ctru trong bai bao [9] cho thay phan bd khong gian cta cac don vi ciu tric TOy
trong vat liéu khong phu thudc vao ap suit. Bén canh do, nghién ctru ciing chi ra rang kich
thudc ctia cic mién v6i pha TOs ting dén gid tri cuc dai trong khoang ap suat 10- 15 GPa.

CAu truc cua vt liéu aluminosilicate duoc quan tim nhiéu trong ca Ii thuyét va thuc
nghiém. Tuy nhién, cho dén nay, sy thay ddi cdu trac, ciing nhu sy phan bd cac O- simplex
va T- simplex dudi diéu kién nén dang 14 van dé con nhiéu tranh luan. Trong nghién ciru
nay, chung t6i 1am rd cAu trac cua vat liéu aluminosilicate khi ap suat thay doi tir 0-30 GPa
& nhiét do 2000 K qua phan tich su phan bd cac O- simplex va T- simplex. Bén canh d6
cac dic trung cau trac nhu ham phan bd xuyén tdm va phan bd sd phdi tri cling duoc xem
xét va phan tich mot cach chi tiét.

2.  Phwong phap nghién ciru

MBS hinh vt liéu Al,03.2Si0, gdm 2090 nguyén tir (380 nguyén tir Si, 380 nguyén tir
Al va 1330 nguyén tir O) duoc xay dung bang phuong phap mé phong dong luc hoc phan
tir v6i diéu kién bién tuan hoan va thé tuong tic Born-Mayer,

U :%4‘ A; exp(—Byr;) @)
v6i i, j=Al, Si, O, r 1a khoang cach twong tac, cic hé s thé Aj; va B;; nhu Bang 1. Trong
cau hinh ban d4u, cic nguyén tir dugc gieo ngau nhién véi nhiét d6 7000 K, sau 50.000 budc
md phdong h¢ duoc dua vé trang thai can béng ¢ nhi¢t d6 2000 K. Tu trang théi 6n dinh 6 0
GPa, hé dugc nén ¢ céac ap suit 5 GPa, 10 GPa, 15 GPa, 20 GPa, 25 GPa va 30 GPa sau
50.000 budc. Dé tang tinh thong ké ctia phép do, sd lidu tinh toan clia cac thong sd dic trung
duoc lay trung binh ciia 1000 lan tinh v6i 5 bude mo phong duge xac dinh mot lan.

Phuong phép simplex duoc xac dinh 14 cdc qua cau di qua 4 nguyén tir bat ki bao gom:

(i) Voi-simplex (VS) 14 qua ciu di qua 4 nguyén tir ma trong qua cau d6 khong co bét Ki
nguyén tir nao (Hinh 1a);

(ii) Oxy-simplex (OS) la cac qua cau di qua 4 nguyén tir ma trong d6 chi chta céac
nguyén tu Oxy (Hinh 1b);

(iii) Cation-simplex (CS) hay T- simplex 14 cac qué cau di qua 4 nguyén tir ma trong d6
chi chira cac cation (Hinh 1¢);
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(iv) Simplex-cluster duoc xac dinh 1a cac cation-simplex c6 chung mot hodc nhiéu hon
mét cation, khi d6 c6 thé xem nhu chung c6 mot lién két. Nhu vay, mot simplex-cluster s&
bao gdm hai hodc nhiéu hon 2 simplex dinh vao nhau tao ra cac cluster (Hinh 1d).

Trong nghién ctru nay, ching t6i chi xét hai loai simplex la Oxy-simplex (OS) va
Cation-simplex (CS) hay T- simplex.

Viéc tinh toan cac simplex duoc thue hién nhu sau: (i) xac dinh tit ca cac O- simplex
va c4c T- simplex co trong mé hinh, (ii) loai bé6 mot sé simplex nhan duoc bang cach: Néu
hai simplex c6 s6 nguyén tir khac nhau, nhung cic nguyén tir ciia simplex thtr nhat bao
gdm tat ca cic nguyén tir ciia simplex thir hai thi loai bo simplex thir hai. Trong truong hop
sd nguyén tir & hai simplex giéng nhau thi loai bé simplex ¢ ban kinh 16n hon.

Hinh 1. Hinh anh cdc logi simplex véi VS (a), OS (b), CS (c), CSC (d)

Bing 1. Cdc hé sé thé twong tac va dién tich ciia cdc ion dwoc sit dung trong mé hinh [12]

Che cip Hésb A Héso B on Pién tich
: (eV) (A (9 )

Al-Al 0 0 Al +3
Al-O 1779 3.4483

0-0 1500 3.4483 Si +4
Si-Si 0 0

Si-0 1729 3.4483 0 -2
Si-Al 0 0

3. Két qua va thao luin
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3.1. Phdn tich ham phén bo xuyén tim va sé phéi tri

Bang 2 va Hinh 2 cho thiy khi ap suét ting, 6 dai lién két cua cac cap lién két giira
cac nguyén tir O-O va Al-Al giam, trong khi d6 do dai lién két cua cac cip Si-O va O-Al
tang. DO dai lién két giira cac nguyén tir trong cap Si-Si giam khi 4p sudt ting tir 0-5 GPa
va gia tri nay khong doi khi ap suét ting tir 5-30 GPa.

Bing 2. Vi tri dinh thir nhdt ciia ham phdn bé xuyén tam & cdc dp sudt khdc nhau

P GPa Si-Si Si-O 0-0 Si-Al O-Al Al-Al
’ A) A) A) A) A) A)
0 3,16 1,58 2,60 3,16 1,66 3,14
5 3,14 1,58 2,62 3,16 1,68 3,14
10 3,14 1,58 2,60 3,14 1,68 3,10
15 3,14 1,60 2,58 3,14 1,70 3,10
20 3,14 1,60 2,58 3,14 1,70 3,04
25 3,14 1,60 2,56 3,10 1,72 3,08
30 3,14 1,60 2,58 3,12 1,72 3,04
12 12
8 Si-Si 8- Si-O
. j\/\' .
0 : : : 0 3 6 9 2
12 3 6 9 12 ¢ 1
Si-Al
g O-0 8
S 4 4/
0 /\'/\" JAm ‘
12 3 6 9 12 .0 3 6 9 12
O-Al Al-Al
8 8
4 4]
0 3 6 9 12 0 3 6 9 12

r.(A)
Hinh 2. Ham phdn b6 xuyén tam cdp cia aluminosilicate & cdc dp sudt 0 GPa
Gia tri do dai lién két cta cac cap Si-Si va Si-O & ap suat thip co gia tri twong ung
3,16 A va 1,58 A. Két qua nay phu hop véi sb liéu trong nghién ciru [8] tuong tng 1a 3,16
A va 1,58 A. Khi 4p suét ting tir 5-30 GPa do dai lién két cua cap Si-O co gia tri 1,60 A
két qua nay phu hop véi két qua nghién ciru [5] 14 1,60 A.
Két qua Bang 3 cho thay d cao dinh thir nhéat cia ham phan bd xuyén tim cua hé

38



TAP CHi KHOA HOC - Trwong DPHSP TPHCM Mai Van Diing va tgk

aluminosilicate déu giam khi ap suét ting. Trong d6 d6 cao cua dinh thi nhat ctia ham
phan bb xuyén tdm cta cac cap lién két Si-Si, O-Al va Al-Al c6 gia tri nho nhét tai cac gia
tri 4p suat 25 GPa, 30 GPa va 15 GPa. Piéu nay c6 nghia 13, du6i diéu kién nén trat tu cdu
truc cua hé giam di.

Bing 3. D cao dinh thit nhdt ciia ham phén bé xuyén tdm & cdac dp sudt khdc nhau

b GPa Si-Si Si-0 0-0 Si-Al O-Al Al-Al
’ A) (A) (A) (A) (A) A)
0 5,07 13,46 2,90 3,89 7,00 3,50
5 4,69 11,77 2,77 3,70 6,25 3,32
10 4,15 9,91 2,57 3,60 5,55 3,27
15 3,85 8,61 2,51 3,37 5,07 3,06
20 3,86 7,84 2,47 3,20 4,79 3,25
25 3,66 7,52 2,46 3,19 4,63 323
30 3,82 7,48 2,44 3,14 4,65 3,29

S6 lidu vé s6 phdi tri clia cac cap lién két dugc trinh bay trong Bang 4. Két qua cho
thdy rang & ap suat thap, hau hét cdc nguyén tir Si dugc bao quanh béi 4 nguyén tir O dé
hinh thanh don vi cdu triic SiO4 khoang 94,8%. Trong khi do, c6 5 va 6 nguyén tir O bao
quanh 1 nguyén tir Si dé hinh thanh cac don vi ciu trac SiOs va SiOg 14 khong dang ké. Két
qua nay ph hop véi s6 liéu trong cong trinh [9]. Khi 4p suét ting trong mé hinh bao gdbm
cac don vi cdu trac SiO4, SiOs va SiOe. Trong do, ti 1€ SiO4 giam, trong khi ti 1€ SiOs va
SiOg tang. Picu nay c6 nghia 14, khi ap suét tang, c6 sy bién ddi cau tric tir SiO4 sang cau
truc SiOs va SiOg.

Déi v6i cip Al-O & 4p sudt thap, hau hét cac nguyén tor Al duoc bao quanh boi 3
nguyén tir O, 4 nguyén tir O va 5 nguyén tir O dé hinh thanh cac don vi cdu triic tuong tng
AlO;, AlO,4 va AlOs. Trong d6, don vi cau trac AlO4 chiém ti 1¢ 16n nhat khoang 69,5%.
Két qua nay c6 thé so sanh dugc véi két qua nghién ctru [8]. Khi 4p suét ting ti 1& AlO,
giam, trong khi d6 ti 1& AlOs va AlOg ting. O ap suat 25 GPa, ti 18 cta cac don vi ciu tric
AlQy, AlOs va AlOg twong tmg 1a 24,5 %, 52,7 % va 20,9 %. Diéu nay ciing cho thiy rang,
khi &p suat ting ¢ su bién d6i cau tric tir don vi cau tric AlO4 sang cac don vi ciu triic
A|O5 va A|Oe

Ciing trong Bang 4 cho thay, s phdi tri ctia cap lién két O-Si ¢ ap suét thap chi yéu
c6 1, 2 va 3 nguyén tir Si bao quanh 1 nguyén tir O. Trong d6, bao quanh 1 nguyén tir O c6
2 nguyén tir Si chiém ti 1& 16n nhat khoang 48,9 %. Khi ap suit ting, sb lugng c6 1 va 2
nguyén tir Si bao quanh 1 nguyén tir O giam, trong khi sé lugng c6 3 nguyén tir Si bao
quanh 1 nguyén tir O ting va mot lwong khong dang ké co 4 nguyén tir Si bao quanh 1
nguyén tur O.

Dbi voi cap O-Al & ap suat thip 6 1, 2, 3 va 4 nguyén tir Al bao quanh mot nguyén
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tr O va mot luong rat nhod co 5 nguyén tir Al bao quanh 1 nguyén tir O. Trong d6, bao
quanh 1 nguyén tir O c6 2 nguyén tir Al chiém ti 1& 16n nhat khoang 36,4 %. Khi 4p suét
tang, bao quanh 1 nguyén tr O c6 1 va 2 nguyén tir Si giam, trong khi bao quanh 1 nguyén
tor O ¢6 3, 4 va 5 nguyén tur Si tang.

Nhu vay, su tdn tai cia cac lién két OT, (T=Si, Al; n=2, 3, 4, 5) s& tao nén cac vung
giau Si va Al. Pay 1a ngudn gdc giy ra su khong dong nhat trong thanh phan cta vat liéu.

Bdng 4. So phoi tri cua cac cap lién két o cac ap suat khdac nhau

Si-0 Al-O
P, GPa 4 5 6 3 4 5 6 7
0 0,948 0,051 0,001 0116 0695 0180 0,010 0,000
5 0,838 0,157 0,005 0059 0638 0275 0029 0,000
10 0712 0274 0,014 0018 0497 0419 0064 0,002
15 0,579 0,366 0,055 0007 0381 0474 0132 0,007
20 0,459 0,445 0,096 0004 0293 0525 0169 0,010
25 0,427 0453 0,120 0004 0245 0527 0209 0,015
30 0,398 0483 0,119 0003 0291 0487 0202 0,017
b, GPa 0-Si 0-Al
1 2 3 4 1 2 3 4 5

0 0,177 0,489 0,334 0,000 0299 0364 0215 0,116 0,006

5 0,162 0,490 0,343 0,005 0279 0355 0,238 0,121 0,007
10 0,139 0,503 0,347 0,011 0,248 0352 0,271 0,112 0,016
15 0,131 0479 0,371 0,019 0,229 0337 0,297 0,120 0,017
20 0,132 0,440 0,398 0,030 0225 0325 0,297 0,135 0,018
25 0,127 0,434 0,409 0,030 0,208 0,334 0,306 0,129 0,023
30 0,130 0,429 0,402 0,039 0,217 0330 0,298 0,135 0,020

3.2. Phdn tich phéin b6 O- simplex va T- simplex

Phan bé s6 O- simplex va phan b6 ban kinh cta cac O- simplex dugc trinh bay trong
Bang 5. Két qua cho thiy rang s6 O- simplex c6 sd nguyén tir O nho hon 4 tang khi 4p suét
tang. Trong khi d6, cac O- simplex c6 s6 nguyén tir O 16n hon 4 giam khi 4p suét ting.
Trong d6, s O- simplex c6 4 nguyén tir O chiém ti 18 16n nhat khoang 38,1% & ap suat 25
GPa. Piéu ndy c6 nghia 13, dudi diéu kién nén, su déng dic cua chét long 1a do giam sb
luong cac O- simplex 16n. Mit khéc, & ap suat 0 GPa sd O- simplex c6 tir 3 — 5 nguyén tir
O chiém ti 18 khoang 72,4%. Trong khi gia trj nay & ap suat 30 GPa c6 khoang 85,9 %.
Diéu nay cho thiy, phan bd khong gian cta nguyén tir O 1a déng nhat. Két qua nay phu
hop véi két qua nghién ctru [10].

Phén bé ban kinh ctia cac O- simplex trong Bang 5 ciing cho thiy rang ban kinh cia
cac O- simplex giam khi ap suét ting. Pidu nay ciing cho thiy, dudi diéu kién nén, sy dong
dic cua chét 1ong chu yéu do cac O- simplex bj co lai.

Bing 5. Phén b6 O- simplex

40



TAP CHi KHOA HOC - Trwong DPHSP TPHCM

Mai Vin Diing va tgk

Trong d6 Ns, Ms va Rs lan lwot la s6 nguyén tit, s6 O- simplex va ban kinh ciia O- simplex

Ns 0 GPa 5 GPa 10 GPa 15 GPa 20 GPa 25 GPa 30 GPa
Rs Rs Rs Rs Rs Rs Rs
Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A%
2 42 2,10 48 1,98 70 1,92 56 1,94 72 1,90 63 1,89 81 1,88
3 573 2,24 571 2,16 722 2,08 833 2,03 851 2,00 909 2,00 829 1,98
4 1110 2,48 1173 2,38 1149 2,28 1246 2,21 1315 2,17 1320 2,16 1317 2,16
5 921 2,71 972 2,59 896 2,48 838 2,40 759 2,36 761 2,33 804 2,33
6 548 2,88 496 2,77 426 2,64 353 2,54 346 2,54 291 2,49 290 2,48
7 260 3,07 179 2,95 175 2,84 111 2,71 102 2,71 91 2,62 85 2,64
8 99 323 75 3,16 57 2,93 33 282 27 2,79 24 2,79 21 2,72
9 31 3,38 19 3,25 11 3,16 12 3,02 3 3,01 5 2,93 8 2,82
10 12 3,58 2 3,42 1 3,26 4 3,03 - - 1 2,96 - -
11 3 417 - - 5 3,28 - - - - - - - -
Phén b6 sé T- simplex va phan b ban kinh cta cac T- simplex dugc trinh bay trong
Bang 6. Két qua cho thiy rang cac T- simplex c¢6 chira 1, 11 va 12 nguyén tt T (Si va Al) &
cac ap suat 5 GPa, 10 GPa, 20 GPa, 25 GPa va 30 GPa cling nhu céc T- simplex c6 chua 1,
11 va 20 nguyén tir T & cac 4p suat 0 GPa va 15 GPa chiém ti 1 16n. Diéu nay cho thiy
rang, tmg mdi gia tri ctia 4p sudt su phan bd cua cac nguyén tir T 1a khong dong nhat. Day
12 nguyén nhan 1am cho phan bd khong gian, ciing nhu cau triic khong gian cta vat lidu 1a
khong dong nhat.
Phan bd ban kinh cua cac T- simplex trong Bang 6 cling cho thay ban kinh cua céac
T- simplex giam khi 4p suit tang tir 0- 30 GPa. Piéu nay cho thiy dudi diéu kién nén, su
dong dic cua chat 1ong chu yéu do cac T- simplex bi co lai.
Biing 6. Phdn bo T- simplex
Trong do Ns, Ms va Rs lan luot la so nguyén tir, so T- simplex va ban kinh cua T- simplex
Ns 0 GPa 5 GPa 10 GPa 15 GPa 20 GPa 25 GPa 30 GPa
Rs Rs Rs Rs Rs Rs Rs
Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A% Ms (A%
1 234 2,08 223 2,07 225 1,97 214 1,87 228 1,84 213 1,85 223 184
2 16 2,26 21 2,09 18 2,04 19 2,04 16 1,96 23 1,90 19 1,92
10 44 2,17 42 2,03 46 1,96 57 191 55 191 45 1,89 48 1,83
11 137 2,09 150 2,05 142 1,95 157 1,90 154 1,86 162 1,83 162 1,87
12 0 0,00 238 1,94 259 1,83 1 1,84 226 1,78 230 1,81 252 1,80
20 224 2,01 1 2,29 2 2,12 231 1,80 3 2,06 1 2,20 1 2,33
30 8 2,26 5 2,21 1 1,92 4 2,12 2 1,89 2 1,81 6 2,03
4.  Kétluin
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C6 7 mé hinh vat liéu di duoc xdy dung voi ap suit khac nhau véi ham phéan bd
xuyén tdm pht hop voi s lidu thuc nghiém va tinh toan truée day, nhimg mé hinh nay cé
thé str dung dé nghién ctru cac tinh chat vat If khac cua hé vat liéu.

Két qua nghién ctru cho thay, sd phdi tri cia tat ca cac cip déu ting khi ap suit ting.
C6 xu hudng chuyén pha tir cau trac TOs sang TOg. Do dai lién két cua cac cip thay doi,
d6 cao dinh thtr nhét giam. O ap suit thép trong mo hinh chu yéu tdn tai dang t@r dién,
trong khi & 4p sut cao ti 1¢ tir dién giam manh va ti 1& bat dién ting 1én déng ké.

Ton tai mot s6 lugng 16n O-simplex trong mé hinh. Phan bd ban kinh cua cac O-
simplex co gia tri tir 1,88 A dén 4,17 A, trong khi d6 phan bd ban kinh caa T-simplex c6
gia tri tir 1,80 A dén 2,26 A. Su dong dac cua chét long do $6 luong O- simplex 16n giam,
cung vai su co lai ctia cac T- simplex va O- simplex trong vat li¢u.

% Tuyén bé vé quyén loi: Cac tac gid xac nhan hoan toan khéng cé xung dét vé quyén loi.
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