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Bảng 3.10. Nồng độ nút khuyết cân bằng của FeCrSi tại P = 5 GPa, cCr = 10% ................ 82 
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MỞ ĐẦU 

1. Lí do chọn đề tài 

Hợp kim xen kẽ (IA) là một trong những vật liệu có vai trò chiến lược trong 

quân sự, khoa học kĩ thuật và công nghệ vật liệu như vật liệu siêu dẫn, điện và điện 

tử, hạt nhân, vũ trụ, luyện kim, trang sức và các thiết bị y tế [94]  Những hợp kim 

nhẹ, bền, chịu được nhiệt độ và áp suất cao được sử dụng phổ biến trong các ngành 

công nghiệp chế tạo vũ khí khí tài, tên lửa, tàu vũ trụ, máy bay và ô tô [90]. Hợp 

kim có tính bền hóa học và cơ học cao dùng để chế tạo các thiết bị trong công nghiệp 

dầu mỏ và công nghiệp hóa chất [14, 15]. Hợp kim không gỉ dùng để chế tạo các 

dụng cụ y tế và dụng cụ làm bếp [118]. Hợp kim của vàng với bạc, đồng đẹp và 

cứng dùng để chế tác đồ trang sức[30]. 

Nghiên cứu về hợp kim nhiều thành phần có vai trò rất quan trọng trong dự 

đoán các tương tác giữa các nguyên tử, sức bền vật liệu, sự ổn định cơ học, các cơ 

chế chuyển pha, phản ứng động lực và ứng dụng vật liệu trong cuộc sống. Hợp kim 

xen kẽ nhị nguyên đã được các nhà khoa học nghiên cứu khá đầy đủ và đã có nhiều 

ứng dụng trong khoa học vật liệu, đời sống. Chẳng hạn, khi nghiên cứu các IA của 

Fe như FeSi, FeC và FeH cho ta biết thông tin về thành phần, cấu trúc, sự tiến hóa  

của Trái Đất và các thiên thể [95]. Việc bổ sung silic vào thép làm tăng điện trở suất, 

độ từ thẩm có ứng dụng tăng hiệu suất của máy biến áp, làm rôto và stato của động 

cơ, máy phát điện để giảm tổn hao do dòng điện xoáy [82]. FeC gọi là thép cacbon 

chiếm tỉ trọng lớn trong ngành công nghiệp thép. Hợp kim thay thế FeCr được ứng 

dụng rộng rãi trong các lò phản ứng hạt nhân và các vật liệu kĩ thuật không gỉ chống 

mài mòn [83, 118]. Hay, khi thêm Si vào Au, Cu ta được IA hai thành phần. Các hợp 

này đã thu hút sự quan tâm của các nhà nghiên cứu trong những năm gần đây vì chúng 

được ứng dụng nhiều trong công nghệ chế tạo dây siêu dẫn, trang sức, lắp ráp ổ trục, 

chấn lưu, đúc, hàn bước và che chắn bức xạ [94]. Nghiên cứu hợp kim TaSi, WSi  tại 

P = 0 đã được xác định bởi tính toán giản đồ pha CALPHAD [23]. Việc biết giản đồ 

pha và các tính chất nhiệt động của các hệ TaSi, WSi có vai trò kĩ thuật quan trọng 
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đối với các tiếp xúc kim loại giữa Ta, W, SiC trong các thiết bị điện và điện tử. Hợp 

kim xen kẽ tam nguyên đã và đang thu hút sự quan tâm nghiên cứu của nhiều nhà 

khoa học nhưng kết quả nghiên cứu được công bố chưa nhiều, mới chỉ tập trung vào 

các hợp kim tam nguyên lí tưởng [14, 31, 118]. 

Các khuyết tật nói chung và nút khuyết nói riêng có ảnh hưởng rất quan trọng 

đến tính chất của kim loại và hợp kim ở vùng nhiệt độ cao. Các nồng độ nút khuyết 

cân bằng tại điểm nóng chảy có bậc độ lớn khoảng 10-3 trong các kim loại có điểm 

nóng chảy thấp và có bậc độ lớn khoảng 10-2 trong các kim loại có điểm nóng chảy 

cao. Các ảnh hưởng phi tuyến mạnh trong nhiệt dung và sự dãn nở nhiệt ở các nhiệt 

độ cao có thể được giải thích bởi sự tạo thành các khuyết tật điểm [48]. Ở áp suất cao 

trên 100 GPa, một loại khuyết tật khác là lệch mạng có đóng góp đáng kể đến nhiệt 

độ nóng chảy của tinh thể [8]. 

Như vậy, nghiên cứu các kim loại, hợp kim thay thế (SA) có khuyết tật, IA lí 

tưởng đã được các nhà nghiên cứu trong và ngoài nước nghiên cứu khá đầy đủ và cho 

những ứng dụng cao. Tuy nhiên, nghiên cứu ảnh hưởng của khuyết tật lên tính chất 

nhiệt động, nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của IA nhị nguyên, IA tam nguyên với 

các cấu trúc FCC và BCC còn ít và nhỏ lẻ. 

Trong những năm 1960, Nguyễn Tăng đã đề xuất phương pháp thống kê 

mômen (SMM) [103]. Đây là một phương pháp vật lí hiện đại của vật lí thống kê, có 

thể áp dụng để nghiên cứu các tính chất nhiệt động, đàn hồi, khuếch tán, chuyển pha 

của các loại tinh thể với cấu trúc lập phương, lục giác trong khoảng nhiệt độ từ không 

độ tuyệt đối đến nhiệt độ nóng chảy của vật liệu và ở áp suất không hoặc dưới tác 

dụng của áp suất. SMM đã được áp dụng thành công để nghiên cứu các kim loại và 

hợp kim thay thế (SA) có khuyết tật. Tuy nhiên, việc nghiên cứu ảnh hưởng của 

khuyết tật lên tính chất nhiệt động, nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của hợp kim 

xen kẽ nhị nguyên, hợp kim xen kẽ tam nguyên với các cấu trúc BCC và FCC bằng 

SMM là một vấn đề còn bỏ ngỏ.  
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  Với những lí do trên, tôi chọn đề tài “Nghiên cứu tính chất nhiệt động của 

hợp kim xen kẽ nhị nguyên và tam nguyên có khuyết tật với các cấu trúc lập phương 

tâm diện và lập phương tâm khối”. 

2. Mục đích, đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Áp dụng SMM để nghiên cứu các tính chất nhiệt động, nóng chảy và chuyển 

pha cấu trúc của các hợp kim xen kẽ nhị nguyên và hợp kim xen kẽ tam nguyên có 

khuyết tật với cấu trúc lập phương tính đến ảnh hưởng của nhiệt độ, áp suất, nồng độ 

nguyên tử thay thế, nồng độ nguyên tử xen kẽ và nồng độ nút khuyết cân bằng. 

Đối tượng nghiên cứu là các tính chất nhiệt động nóng chảy và chuyển pha 

cấu trúc của các hợp kim xen kẽ TaSi, WSi, FeC, AuSi, PtSi, FeCrSi, VWSi, AuCuSi 

và PtCuSi.   

 Phạm vi nghiên cứu trong các khoảng nhiệt độ, áp suất, nồng độ nguyên tử 

thay thế, nồng độ nguyên tử xen kẽ và nồng độ nút khuyết cân bằng tương ứng với 

thực nghiệm. Thông thường khoảng nhiệt độ nghiên cứu từ 0 K đến nhiệt độ nóng 

chảy của kim loại chính của hợp kim, khoảng nồng độ nguyên tử thay thế nghiên 

cứu từ 0 đến 10%, khoảng nồng độ nguyên tử xen kẽ nghiên cứu từ 0 đến 5% và 

khoảng áp suất nghiên cứu dưới 100 GPa. 

3. Phương pháp nghiên cứu 

Luận án sử dụng phương pháp nghiên cứu là phương pháp thống kê mômen. 

Ngoài ra, trong tính số các kết quả giải tích thu được chúng tôi sử dụng phần mềm 

Maple và các phương pháp gần đúng như phép lặp gần đúng. 

4. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

Các kết quả từ luận án cung cấp nhiều thông tin về các tính chất nhiệt động, 

nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của IA như sự phụ thuộc nhiệt độ, áp suất, nồng 

độ thành phần và nồng độ nút khuyết cân bằng của hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung 

đẳng áp, nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc.  

Góp phần phát triển SMM trong nghiên cứu tính chất của vật liệu IA cũng như 

cung cấp số liệu tham khảo cho các nghiên cứu tương lai.  

Một số kết quả tính số có thể dùng để dự báo, định hướng thực nghiệm. 
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5. Những đóng góp mới của luận án 

Xây dựng biểu thức giải tích cho các đại lượng nhiệt động, nhiệt độ nóng chảy 

và nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của các IA AC và ABC có khuyết tật với các cấu trúc 

FCC và BCC bằng SMM. 

Từ các kết quả giải tích thu được, áp dụng tính số đối với các đại lượng nhiệt 

động, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của một số kim loại, IA 

AC và ABC có khuyết tật với các cấu trúc FCC và BCC. Kết quả tính số đối với vật 

liệu IA được so sánh với thực nghiệm và các kết quả tính toán bằng các phương pháp 

lý thuyết khác. 

Kết quả tính số của một số đại lượng nhiệt động, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt 

độ chuyển pha cấu trúc dưới tác dụng của áp suất cao, nồng độ thành phần và nồng 

độ nút khuyết cân bằng có thể dự đoán, định hướng các thí nghiệm trong tương lai 

đồng thời góp phần bổ sung và hoàn thiện lý thuyết về nút khuyết cân bằng và IA có 

cấu trúc lập phương. 

6. Cấu trúc của luận án 

Luận án được trình bày trong 141 trang với 25 bảng số, 71 hình vẽ và đồ thị 

cùng 129 tài liệu tham khảo. Ngoài phần mở đầu, kết luận, tài liệu tham khảo và phụ 

lục, phần nội dung của luận án gồm 4 chương, cụ thể như sau: 

- Chương 1: Tổng quan về đối tượng nghiên cứu và phương pháp nghiên cứu; 

- Chương 2: Tính chất nhiệt động của hợp kim xen kẽ nhị nguyên có khuyết tật 

với cấu trúc lập phương; 

- Chương 3: Tính chất nhiệt động của hợp kim xen kẽ tam nguyên có khuyết 

tật với cấu trúc lập phương; 

- Chương 4: Nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của hợp kim xen kẽ nhị nguyên 

và tam nguyên có khuyết tật với cấu trúc lập phương. 
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CHƯƠNG 1 

 TỔNG QUAN VỀ ĐỐI TƯỢNG NGHIÊN CỨU 

VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Trong chương này, chúng tôi giới thiệu về IA, lý thuyết nút khuyết và một số 

phương pháp lý thuyết trong nghiên cứu tính chất nhiệt động của kim loại và hợp 

kim. Các phương pháp đều có đánh giá ưu, nhược điểm khi áp dụng cho kim loại và 

hợp kim. Đặc biệt là chúng tôi trình bày phương pháp SMM và giải thích lí do tại sao 

lựa chọn phương pháp này làm phương pháp nghiên cứu của luận án.  

1.1. Hợp kim xen kẽ  

Theo Goldschmidt [21], trong IA, kim loại là thành phần quan trọng nhất 

(thường chiếm nồng độ 90% hoặc hơn) được gọi là kim loại chính hay kim loại cơ 

sở. Ngoài ra, IA còn có các thành phần khác là phi kim. Đó là tác nhân tạo hợp kim 

và thường chỉ chiếm nồng độ dưới 1%. Các phi kim quan trọng nhất trong IA là H, 

C, Si, ... Cấu trúc tinh thể của IA do cấu trúc tinh thể của kim loại chính quyết định. 

Các kim loại thường có cấu trúc FCC, BCC và HCP. Trong 18 kim loại chuyển tiếp 

tạo thành các nhóm IV, V, VI của Bảng tuần hoàn chỉ có 4 hợp chất xen kẽ (chiếm 

22%) được xếp chặt, 24 cacbua và nitrua xen kẽ “giàu kim loại nhất” của chúng có 

các mạng kim loại xếp chặt. 

1.1.1. Hợp kim xen kẽ nhị nguyên với cấu trúc lập phương 

Hợp kim xen kẽ nhị nguyên đã được các nhà khoa học trong và ngoài nước 

nghiên cứu khá đầy đủ và đã có nhiều ứng dụng trong khoa học vật liệu và đời sống. 

Một ví dụ quan trọng về kim loại chính trong IA là Fe và các IA của nó như FeC. Đây  

là loại vật liệu phổ biến với nhiều tính chất quý báu, giá thành rẻ, độ tin cậy cao và 

có thể thỏa mãn nhu cầu của nhiều lĩnh vực kĩ thuật như cơ khí, xây dựng. Nghiên 

cứu về Fe và hợp kim của nó như FeC, FeH, FeSi là vấn đề thời sự thu hút sự quan 

tâm của nhiều nhà nghiên cứu trên thế giới. Fe và hợp kim của Fe chiếm phần lớn lõi 

Trái Đất và các thiên thể. Chúng có thể cung cấp rất nhiều thông tin quan trọng về 

thành phần, cấu trúc, sự tiến hóa của chính hành tinh nơi ta đang sống [62, 78]. Đặc 

biệt là trong số các IA của Fe được sử dụng trong công nghiệp, có đến hơn 80% sản 

lượng là FeC. FeC có độ cứng cao, độ bền đạt yêu cầu cùng với nhiều tính chất vật lí 
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đặc biệt. Chính vì thế, giản đồ pha của Fe và FeC đã được các nhà thực nghiệm dày 

công xây dựng [80, 110]  và trở thành một tài liệu kinh điển đối với bất cứ ai theo 

đuổi ngành khoa học vật liệu. Việc nghiên cứu các tính chất nhiệt động, đàn hồi, nóng 

chảy, khuếch tán, chuyển pha của FeC được sự quan tâm của nhiều nhà nghiên cứu 

do tầm quan trọng đặc biệt của FeC trong tất cả các hoạt động của con người.  

 

 

Hình 1.1. Giản đồ pha của Fe [110] 

Trên thực tế, ngoài cacbon, trong mạng tinh thể của Fe còn có thể xen kẽ nhiều 

loại nguyên tử khác điển hình là H. Nhiều nhà nghiên cứu cho rằng việc xem xét ảnh 

hưởng của H lên các tính chất đặc trưng của Fe là một thách thức đầy thú vị. Vì vậy, 

trong thời gian gần đây đã có một loạt công trình nghiên cứu FeH rắn ở áp suất cao 

của Hirao và cộng sự [27], Mao và cộng sự [67], Pépin và cộng sự [86], Shibazaki và 

cộng sự [96], Terasaki và cộng sự [108] nhằm cung cấp thông tin về lõi Trái Đất. 

Ngoài ra, có thể kể đến Kuopanportti và cộng sự [52] nghiên cứu thế tương tác của 

FeH trong mô phỏng sự chiếu xạ. Lee và Jang [58] xem xét thế tương tác giữa các 

nguyên tử của phương pháp nguyên tử nhúng biến dạng cho hệ FeH.  

Về mặt lý thuyết, nghiên cứu sự nóng chảy của hợp kim FeC là không đơn 

giản. Melnykov và Davidchack [70] sử dụng mô phỏng động lực học phân tử (MD) 

theo cách tiếp cận của các pha cùng tồn tại để khảo sát sự nóng chảy của FeC tại áp 

suất không với việc sử dụng ba loại thế khác nhau là thế EAM được đề xuất bởi Lau 

và cộng sự [53], thế bậc liên kết giải tích được đề xuất bởi Henriksson cùng cộng sự 

[25] và thế EAM được đề xuất bởi Hepburn và cộng sự  [26]. Khi sử dụng thế EAM 

có thể thu được giản đồ pha nóng chảy của hợp kim FeC phù hợp về mặt định tính 

nhưng pha -FeC với cấu trúc FCC lại ổn định ở vùng nồng độ cacbon cao hơn thực 
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tế. Nếu sử dụng thế bậc liên kết giải tích của Henriksson và Nordlund [25], nhiệt độ 

nóng chảy của FeC tăng lên rất cao và độ hòa tan của cacbon trong -FeC thấp hơn 

nhiều so với tinh thể thực. Việc sử dụng thế EAM của Hepburn và Ackland [26] có 

vẻ mang lại kết quả tốt nhất nhưng lại không mô tả được sự tồn tại của pha -FeC. 

Để khắc phục các nhược điểm trên, các nhà nghiên cứu thường sử dụng 

phương pháp tính giản đồ pha (CALPHAD) của Fei và Brosh [19]. Tuy CALPHAD 

cung cấp cho chúng ta một bức tranh tổng thể về ảnh hưởng của cacbon lên cấu trúc 

và tính chất nhiệt động của sắt nhưng để sử dụng CALPHAD đòi hỏi một kho dữ liệu 

cực lớn từ thực nghiệm để phục vụ cho quá trình tinh chỉnh thế nhiệt động Gibbs và 

sự phối hợp của nhiều phần mềm khác nhau nhằm xử lí các phép toán phức tạp. Hơn 

nữa, giản đồ pha của hệ Fe-C theo CALPHAD chỉ được xây dựng ở một vài áp suất 

nhất định. Do đó, CALPHAD không chỉ ra đầy đủ ảnh hưởng của áp suất lên sự nóng 

chảy của hệ Fe-C. Vì vậy, việc xác định nhiệt độ nóng chảy của hệ Fe-C vẫn là một 

thách thức đối với các nhà khoa học. 

Sự cân bằng pha và các tính chất nhiệt động trong hệ Fe-Cr được tổng kết trên 

cơ sở thông tin thực nghiệm, các mô phỏng máy tính sẵn có trong các thang đo khác 

nhau của Xiong và cộng sự [116]. Mô tả nhiệt động bởi CALPHAD có những khác 

biệt quan trọng về sự cân bằng pha. Một ví dụ là giản đồ pha của hệ Fe-Cr đã được 

đánh giá bởi Okamoto [79]. Kluin nghiên cứu sự tạo thành các nút khuyết trong kim 

loại và hợp kim [47]. Kim đưa ra một lý thuyết về sự tạo thành nút khuyết trong các 

hợp kim BCC hợp thức trật tự cao [46]. Lý thuyết này dựa trên cơ sở khái niệm 

năng lượng liên kết lân cận gần nhất và có khả năng mô tả các tính chất nút khuyết 

quan sát thấy trong các hợp kim BCC trật tự.  

Ngày nay, với sự phát triển của khoa học công nghệ hiện đại, đặc biệt là kĩ 

thuật ô mạng đế kim cương được nung nóng bởi laze (LH DAC), kĩ thuật gây nóng 

chảy bằng sóng xung kích cùng với phép quan sát nhiễu xạ tia X (XRD),... việc xác 

định đặc tính nhiệt động của hệ FeC ở vùng áp suất cao, thậm chí lên tới hàng trăm 

GPa tương đương với áp suất ở lõi Trái Đất đã trở thành một đề tài nóng hổi hơn bao 

giờ hết. Các thông tin về sự nóng chảy của hệ FeC có vai trò quan trọng trong việc 

chế tạo các thiết bị khoa học công nghệ làm việc dưới tác dụng của áp suất cực đoan, 
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đồng thời, nâng cao hiểu biết của con người về các lĩnh vực địa vật lí, vật lí hành tinh 

và vật lí chất ngưng kết. Hiện nay, chúng ta mới chỉ tập trung chủ yếu vào việc khảo 

sát sự nóng chảy của Fe3C và Fe7C3 [61, 74], thông tin về sự nóng chảy của các pha 

khác trong hệ FeC còn mang tính lẻ tẻ, rời rạc. Mặt khác, giữa các kết quả thực nghiệm 

thu được từ LH DAC đôi khi tự mâu thuẫn với nhau, giữa các kết quả của LH DAC, 

sóng xung kích và mô phỏng đôi khi không có sự phù hợp tốt ngay cả đối với kim 

loại sạch Fe [4].  

Nồng độ nút khuyết cân bằng của các kim loại Ta và W có nhiệt độ nóng chảy 

cao tại các điểm nóng chảy của chúng khi P = 0 được xác định bởi thực nghiệm từ kĩ 

thuật hủy positron của Maier và cộng sự [66] và từ các quan sát vi mô của các mẫu 

làm nguội của Kraftmakher [48]. Đường cong nóng chảy Ta ở áp suất lên tới 80 GPa 

thu được bởi phương pháp nguyên tử nhúng lượng tử (qEAM FF) của Strachan và 

cộng sự [100], ab initio của Taioli  và cộng sự [102], định luật Lindemann của Wang 

và cộng sự [114] và từ thực nghiệm dùng kĩ thuật ô mạng đế kim cương (DAC) của 

Errandonea và cộng sự [17]. Đường cong nóng chảy của W ở áp suất lên tới 80 GPa 

thu được tính toán theo phương pháp nguyên tử nhúng phụ thuộc áp suất của động lực 

học phân tử MD-PDEAM của Liu và cộng sự [57], tính toán dùng thế Finnis-Sinclair 

mở rộng của  động lực học phân tử (MD-EFS) của Liu và cộng sự [56] và tính toán 

của Burakovsky cùng cộng sự [8]. Sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy vào nồng độ 

nguyên tử xen kẽ đối với các hợp kim TaSi, WSi  tại P = 0 đã được xác định bởi tính 

toán giản đồ pha CALPHAD của Guo và cộng sự [23]. Việc biết giản đồ pha và các 

tính chất nhiệt động của các hệ TaSi, WSi có vai trò kĩ thuật quan trọng đối với các 

tiếp xúc kim loại giữa Ta, W, SiC trong các thiết bị điện, điện tử.   

 Các silicua như AuSi và CuSi thu hút sự quan tâm của các nhà nghiên cứu trong 

những năm gần đây do các ứng dụng và các tính chất vật lí dị thường của chúng. Silicua 

vàng là một trong nhiều hợp kim, kim loại được bán bởi American Elements (AE) dưới 

tên thương mại là AE AlloysTM. Các hợp kim này có sẵn dưới dạng thỏi, thanh, ruy băng, 

dây, tấm và lá. Các hợp kim có độ tinh khiết cao và siêu cao còn có dạng bột kim loại, 

bột micrômet, kích thước nano, bia để ngưng kết màng mỏng và viên nén cho các ứng 

dụng lắng đọng hơi hóa học và vật lí. Các ứng dụng chính bao gồm lắp ráp ổ trục, chấn 
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lưu, đúc, hàn bước và che chắn bức xạ. Các kim loại chuyển tiếp và IA của chúng như 

Cu, Au, CuSi, AuSi được ứng dụng nhiều trong công nghệ chế tạo dây siêu dẫn [94]. 

Tính chất nhiệt động, đàn hồi và khuếch tán của AuSi, CuSi, AgC lí tưởng được nghiên 

cứu bằng SMM trong các công trình của Hoc và cộng sự.   

1.1.2. Hợp kim xen kẽ tam nguyên với cấu trúc lập phương 

Với IA tam nguyên, do tính chất phức tạp của hệ nghiên cứu và là vật liệu mới 

nên đang thu hút sự quan tâm nghiên cứu của các nhà khoa học trong và ngoài nước. 

Chẳng hạn như, Zhang và cộng sự [118] nghiên cứu ảnh hưởng của Si đến nhiệt độ 

Debye và hệ số dãn nở nhiệt của FeCr. Theo công trình này môđun Young của FeCrSi 

tăng theo sự tăng của nồng độ Cr. Sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy của AlSi vào 

nồng độ Si trong khoảng từ 0 đến 1,56% và sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy của 

AlCu vào nồng độ Cu trong khoảng từ 0 đến 5,65% tính bởi SMM phù hợp tốt với 

thực nghiệm của Liang và cộng sự [60]. Sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy của 

AlCuSi1% vào nồng độ Cu trong khoảng từ 0 đến 5% và sự phụ thuộc của nhiệt độ 

nóng chảy của AlCu4%Si vào nồng độ Si trong khoảng từ 0 đến 1,2% tính bởi SMM 

phù hợp tốt với CALPHAD của Hallstedt và cộng sự [30]. Gần đây nhiều nhà khoa 

học đã nghiên cứu về IA có khuyết tật và đưa ra được nhiều công trình có ứng dụng 

thực tế, ví dụ như công trình [90] nghiên cứu nồng độ nút khuyết cân bằng để kiểm 

soát các cơ chế lão hóa của hợp kim AlMgSi. Đây là hợp kim được sử dụng rộng rãi 

nhất của hợp kim nhôm với các ứng dụng công nghiệp như xây dựng, ô tô, máy bay, 

tên lửa, tàu vũ trụ và kiến trúc. Công trình [55] nghiên cứu ảnh hưởng của nút khuyết 

lên các vật liệu có cấu trúc khác nhau như vật liệu chế tạo điện cực của pin liti trong 

lưu trữ năng lượng sạch, ion natri, chất xúc tác để tách hiđrô từ nước. Công trình 

[117] nghiên cứu về khuyết tật điểm, nồng độ nút khuyết cân bằng nhằm nâng cao 

hiệu suất của các vật liệu được chiếu xạ. Các tính chất nóng chảy áp suất cao của 

AlCuSi trong khoảng áp suất từ 0 đến 100 GPa được nghiên cứu bởi Cuong và cộng 

sự [15]. Tính chất nhiệt động, đàn hồi và nóng chảy của FeCrSi, FeCrC, AuCuSi và 

AuCuLi lí tưởng được nghiên cứu bằng SMM trong các công trình của Cuong và 

cộng sự [14], Hoc và cộng sự [31, 33, 35,  36]. 
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1.2. Lý thuyết nút khuyết 

Trong mục này, chúng tôi trình bày một phần bài báo tổng quan của 

Kraftmakher [48] về lý thuyết nút khuyết và ảnh hưởng của nút khuyết lên tính chất 

của vật liệu. Phần này được trình bày cho 

đến công thức (1.9). Sự tạo thành các 

khuyết tật điểm đã được dự đoán bởi 

Frenkel [20]. Tại các nhiệt độ cao, chuyển 

động nhiệt của các nguyên tử trở nên mạnh 

hơn. Do đó, một số nguyên tử thu được 

năng lượng đủ để rời khỏi các nút mạng và 

chiếm các vị trí xen kẽ giữa các nút mạng. 

Trong trường hợp này, một nút khuyết và 

một nguyên tử xen kẽ gọi là một cặp 

Frenkel đồng thời xuất hiện. Một cách để tạo ra nút khuyết được chỉ ra bởi Wagner 

và Schottky [113] như sau: các nguyên tử rời khỏi các nút mạng của chúng và chiếm 

các vị trí tự do trên bề mặt hoặc tại các sai hỏng bên trong của tinh thể (các khoảng 

trống, biên hạt, lệch mạng). Các nút khuyết như vậy thường được gọi là các khuyết 

tật Schottky. Trên Hình 1.2, V là nút khuyết, I là nguyên tử xen kẽ, FP là cặp Frenkel 

và D là nút khuyết kép. 

Ta có thể điểm qua một số mốc quan trọng trong nghiên cứu khuyết tật điểm 

của kim loại và hợp kim. Các tính toán thông số khuyết tật điểm được thực hiện bởi 

Huntington và Seitz [38]. Carpenter và Pochapsky [11, 89] xác định đóng góp của 

khuyết tật vào nhiệt dung riêng. Lý thuyết về nồng độ  khuyết  tật của Vineyard và 

Dienes [112], sự tăng phi tuyến của nhiệt dung đối với Mo và Ta của Rasor và cộng 

sự [93], nhiệt dung của các kim loại chịu lửa của Cezairliyan và cộng sự [12], nhiệt 

dung và nút khuyết trong các kim loại có điểm nóng chảy thấp của Kramer và Nolting 

[49] và sự dãn nở nhiệt của các kim loại chịu lửa của Miiller và Cezairliyan [72]. 

Các khuyết tật điểm ổn định về mặt nhiệt động do chúng tăng cường entrôpi 

của tinh thể. Thế nhiệt động Gibbs của tinh thể khi đó tiến tới cực tiểu tại một nồng 

độ khuyết tật nào đó mà nồng độ này tăng nhanh theo nhiệt độ. Nồng độ nút khuyết 

cân bằng có dạng  

 

Hình 1.2. Các khuyết tật điểm trong 

mạng tinh thể 
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Fexp exp exp exp ,F F F
v

Bo Bo Bo Bo

G S H H
n A

k T k k T k T

       
= − = − = −       

       
                    (1.1) 

trong đó GF  là thế nhiệt động Gibbs tạo thành nút khuyết, HF  là entanpi tạo thành 

nút khuyết, SF là entrôpi tạo thành nút khuyết (không bao hàm entrôpi cấu hình), 

kBo là hằng số Boltzmann và T là nhiệt độ tuyệt đối. Entanpi tạo thành nút khuyết 

HF = EF + pVF, trong đó EF  là năng lượng tạo thành nút khuyết và VF là thể tích 

nút khuyết. Số hạng pVF trở nên quan trọng khi áp suất tiến đến một vài Kbar và 

thông thường entanpi và entrôpi tạo thành nút khuyết là không khác nhau đáng kể. 

Entrôpi tạo thành nút khuyết SF có nguồn gốc từ những thay đổi tần số dao động 

mạng do nút khuyết gây ra. Sau khi sinh ra một nút khuyết, mạng trở nên mềm 

hơn và tần số dao động mạng giảm. Do đó, các entrôpi tạo thành nút khuyết là 

dương. Đối với các nguyên tử xen kẽ, các entrôpi tạo thành nút khuyết là hoàn 

toàn âm. 

Các khuyết tật điểm ảnh hưởng đến nhiều tính chất vật lí của các kim loại. Các 

nút khuyết làm tăng thể tích và hệ số dãn nở nhiệt của một tinh thể. Sự tán xạ của các 

electron dẫn với các khuyết tật điểm có đóng góp vào điện trở suất. Tinh thể có một 

entanpi và nhiệt dung bổ sung. Các nút khuyết tạo thành các bẫy đối với các pozitron 

và hiện tượng này cũng đã được sử dụng để nghiên cứu sự tạo thành nút khuyết. Cơ 

chế khuyết tật điểm phổ biến trong các hiện tượng khuếch tán. Các nồng độ khuyết 

tật điểm bổ sung trong một mẫu sinh ra sau sự làm nguội, biến dạng hoặc chiếu xạ. 

Tại các nhiệt độ thấp, các khuyết tật không cân bằng như vậy có thể bị làm đông 

cứng trong mạng. Các mẫu làm nguội có một entanpi, thể tích và điện trở suất bổ 

sung. Các tính chất cơ và công suất nhiệt của chúng và các thông số của sự hủy 

pozitron cũng thay đổi.  

Có hai quan điểm trái ngược nhau về các khuyết tật điểm cân bằng trong kim 

loại [48]. Theo quan điểm thứ nhất, các đóng góp khuyết tật vào các tính chất vật lí 

của kim loại ở nhiệt độ cao là nhỏ và không thể được tách khỏi các ảnh hưởng của 

tính phi điều hòa. Cách tiếp cận này nói chung là sai lầm. Theo quan điểm thứ hai, 

trong nhiều trường hợp, các đóng góp khuyết tật vào nhiệt dung kim loại lớn hơn 

nhiều so với các đóng góp phi tuyến của tính phi điều hòa và có thể được tách ra mà 



 

16 

 

không có các sai số mang tính quyết định. Cách tiếp cận này là hoàn toàn thỏa đáng 

trong việc xác định các thông số khuyết tật, đặc biệt là các nồng độ nút khuyết cân 

bằng. Các nồng độ nút khuyết cân bằng tại điểm nóng chảy có bậc là 10-3 trong các 

kim loại có điểm nóng chảy thấp và có bậc là 10-2 trong các kim loại có điểm nóng 

chảy cao (Hình 1.3). Các ảnh hưởng phi tuyến mạnh trong nhiệt dung và sự dãn nở 

nhiệt ở nhiệt độ cao được giải thích bởi sự tạo thành các khuyết tật điểm. Việc kiểm 

tra ảnh hưởng của khuyết tật điểm loại trừ tính phi điều hòa như một nguồn gốc khả 

dĩ của hiện tượng này. Thời gian gần đây xuất hiện nhiều lí do quan trọng ủng hộ 

quan điểm trên. 
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Hình 1.3. Nồng độ nút khuyết cân bằng của một số kim loại [48] 

Các khuyết tật điểm là các bất hoàn chỉnh (sai hỏng) của mạng tinh thể có kích 

thước vào cỡ kích thước của nguyên tử. Các thông số chính của các khuyết tật điểm là 

entanpi và entrôpi tạo thành khuyết tật điểm. Các thông số chi phối sự phụ thuộc nhiệt 

độ của các nồng độ khuyết tật cân bằng. Các entanpi tạo thành nút khuyết nhỏ hơn các 

entanpi tạo thành nguyên tử xen kẽ do đó các nút khuyết là các khuyết tật điểm chi phối 

ở cân bằng. Các nút khuyết đơn và các cụm nút khuyết với các kích thước khác nhau có 

thể tồn tại trong mạng tinh thể ở cân bằng và sau khi làm nguội. 

Sự tạo thành nút khuyết có thể được xem như sự di chuyển của nguyên tử ở 

bên trong ra khỏi tinh thể và thay thế nguyên tử trên bề mặt tinh thể. Thế nhiệt động 

Gibbs tạo thành nút khuyết được định nghĩa như là sự thay đổi tương ứng của thế 

nhiệt động Gibbs đối với toàn bộ tinh thể. Cho n nguyên tử di chuyển ra khỏi tinh thể 
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chứa N vị trí (nút) nguyên tử và đặt chúng lên bề mặt, mỗi một trong n nút khuyết tạo 

thành sẽ gắn với một entanpi tạo thành HF  và một entrôpi dao động SF  sinh ra từ một 

nhiễu loạn của các lân cận nút khuyết. Ngoài ra, xuất hiện một entrôpi cấu hình 

( )  !
ln .

! !
c Bo

N n
S k

N n

+ 
=  

 
                                                          (1.2) 

 Theo công thức Stirling: 

    
ln ln .c Bo Bo

N n N n
S k N k n

N n

+ +   
= +   

   
                                       (1.3) 

 Sự thay đổi thế nhiệt động Gibbs của tinh thể do sự tạo thành nút khuyết 

được cho bởi 

.F c FG nH TS nTS = − −                                                          (1.4) 

 Sự tạo thành nút khuyết hạ thấp thế nhiệt động Gibbs của tinh thể cho đến khi 

đạt được nồng độ nút khuyết cân bằng. Nồng độ nút khuyết cân bằng nv  thỏa mãn 

điều kiện 
( )

0,
G

n

 
=


 nghĩa là 

ln 0.F Bo v FH k n TS+ − =                                                          (1.5) 

Đại lượng F F FG H TS= −  là thế nhiệt động Gibbs tạo thành nút khuyết và nó 

chi phối nồng độ nút khuyết cân bằng. Các nút khuyết bền vững trong tinh thể ở bất kì 

nhiệt độ nào trên không độ tuyệt đối và nồng độ cân bằng của chúng tăng nhanh theo 

nhiệt độ. Entrôpi tạo thành nút khuyết phản ánh những thay đổi các tần số dao động 

của các nguyên tử xung quanh nút khuyết. Các tần số này thấp hơn so với trước khi nút 

khuyết được tạo thành. Như vậy, entrôpi tạo thành nút khuyết là dương. Entrôpi tạo 

thành nút khuyết bằng 

3 ln ,F BoS n k T





 
 =  

 
                                                         (1.6) 

trong đó,   và  tương ứng là tần số dao động không nhiễu loạn và tần số dao động 

nhiễu loạn,  là một đại lượng tỉ lệ với thể tích bị nhiễu loạn bởi nút khuyết.   

Do bề mặt tinh thể và các khuyết tật bên trong có tác dụng như các nguồn và 

bồn đối với các nút khuyết nên nồng độ nút khuyết cân bằng và nồng độ nguyên tử 

xen kẽ cân bằng là độc lập với nhau. Trong các kim loại, entanpi tạo thành nguyên tử 

xen kẽ lớn hơn rõ rệt so với entanpi tạo thành nút khuyết. Hơn nữa, entrôpi tạo thành 
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nguyên tử xen kẽ là âm. Do đó, các nút khuyết được coi như các khuyết tật điểm cân 

bằng chi phối trong các kim loại. Tại các nhiệt độ trước nóng chảy, nút khuyết kép 

có đóng góp đáng kể với nồng độ cân bằng là 

22
2

Δ
exp exp .

2

v B
v v

Bo Bo

S Hz
n n

k k T

   
=    

   
                                           (1.7) 

Ở đây, 2 ,v BS H , z tương ứng là entrôpi kết hợp, entanpi liên kết của một nút khuyết 

kép và số tọa độ của một nút mạng. 

Tại một nhiệt độ cố định, các entanpi và entrôpi tạo thành nút khuyết có thể 

được xem như các đại lượng độc lập. Tuy nhiên, các đạo hàm riêng theo nhiệt độ của 

chúng tại áp suất không đổi liên hệ với nhau bởi 

.
p p

H S
T

T T

    
=   

    
                                                  (1.8) 

Khi tăng nhiệt độ, các khoảng cách giữa các nguyên tử cũng tăng và độ chặt 

của mạng giảm. Sự hồi phục của các nguyên tử gần một nút khuyết tăng lên và nó 

dẫn tới sự tăng entanpi và entrôpi tạo thành nút khuyết. Mott và Guerney [76] xem 

xét sự giảm tuyến tính của entanpi tạo thành nút khuyết theo sự tăng nhiệt độ 

0 .FH H aT= −                                                         (1.9) 

Sự phụ thuộc này đóng góp exp
Bo

a

k

 
 
 

 vào hệ số trước hàm mũ trong biểu thức của 

nồng độ khuyết tật cân bằng. 

Lý thuyết nút khuyết xác định sự phụ thuộc của nồng độ nút khuyết ở các nút 

mạng tinh thể vào nồng độ nguyên tử xen kẽ đối với các mạng FCC, BCC và HCP. Lý 

thuyết này cũng đồng thời xác lập khả năng tăng rất nhanh của nồng độ nút khuyết 

khi tăng nồng độ nguyên tử xen kẽ (trong trường hợp nồng độ nguyên tử xen kẽ đủ 

lớn). Có thể áp dụng lý thuyết nút khuyết để xác định khả năng xuất hiện nút khuyết 

khi có sự xen kẽ của các nguyên tử ở các nút mạng thậm chí chúng còn được phân bố 

ở giữa các nút khác nhau của mạng. 

Nút khuyết trong kim loại và hợp kim tồn tại trong quá trình khuếch tán. Từ 

đó có thể xây dựng lý thuyết nút khuyết và xác định nồng độ nút khuyết cân bằng 

trong kim loại, hợp kim trật tự và không trật tự [59]. 
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Lý thuyết nút khuyết chứng tỏ rằng ở điều kiện xác định hoàn toàn có thể xác 

định sự xuất hiện các nút khuyết trong các mạng hợp kim và sự phụ thuộc liên tục 

của nồng độ nút khuyết vào các tham số và nhiệt độ. Nồng độ nút khuyết tăng mạnh 

khi tăng nồng độ nguyên tử xen kẽ và điều đó dẫn tới một trạng thái trong đó toàn bộ 

các điểm giữa các nút mạng đều có các nguyên tử xen kẽ. Điều này là do sự phụ thuộc 

dị thường của thông số mạng vào nồng độ nguyên tử xen kẽ đối với một số kiểu nút 

khuyết. Theo lý thuyết nút khuyết, khi nồng độ nút khuyết lớn, mạng xuất hiện trạng 

thái không bền và có thể xảy ra những pha cấu trúc khác nhau. Điều này có thể là do 

tính đa hình tập trung trong hợp kim có nút khuyết. Các lý thuyết được trình bày trong 

các công trình của Krivoglaz và Smirnov, Smirnov [50, 99] chủ yếu làm rõ sự phụ 

thuộc của nồng độ nút khuyết vào nhiệt độ và nồng độ nguyên tử xen kẽ. Ở đây bỏ 

qua sự biến hình kín của mạng và đặc tính lượng tử của nguyên tử xen kẽ đồng thời 

không xét đến nồng độ nút khuyết không cân bằng.  

Ảnh hưởng của nồng độ nguyên tử xen kẽ lên nồng độ nút khuyết được xem xét 

trong Krivoglaz và Smirnov [50]. Xét IA với mạng FCC có nồng độ nguyên tử xen kẽ 

Cc  rất nhỏ so với nồng độ nguyên tử A. Giả sử IA gồm CN  nguyên tử xen kẽ C, AN  

nguyên tử A và n nút khuyết. Nồng độ nguyên tử xen kẽ là .C
C

A

N
c

N
=  Các nguyên tử A 

và nút khuyết ở các nút mạng. O là điểm giữa của đoạn thẳng nối hai nút mạng. Các nút 

khuyết có thể có số nguyên tử C bao quanh khác nhau. Sự khác nhau về mức độ tập trung 

của các nguyên tử C bao quanh nút khuyết được biểu thị qua  ( (0 6),   là số 

nguyên tử C ở lân cận nút khuyết) và ln  (số nút khuyết ở lân cận nguyên tử C). Trong 

gần đúng bậc nhất  khi chỉ tính đến tương tác của các nguyên tử lân cận, năng lượng của 

IA với nồng độ 1Cc    có dạng 

6 6
(0)

0 0

,A AC lE E U n V n
= =

= + +                                               (1.10) 

trong đó (0)E  là năng lượng của hợp kim không có nút khuyết (n = 0), AU  là năng lượng 

hình thành nút khuyết trong kim loại A ( )0AU   và ACV   là năng lượng tương tác giữa 

các nguyên tử A và C ở khoảng cách a/2 (a là độ dài cạnh ô cơ sở lập phương). Do đó, 

sự đứt đoạn xảy ra nếu nguyên tử A bị dứt khỏi nút liên kết A-C (thực tế là không dứt 
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được) khi nó nằm trên bề mặt vì 1.Cc  Ở đây không tính đến sự đứt liên kết C-C khi 

xuất hiện điểm giữa mới của đoạn thẳng nối hai nút mạng kèm theo sự xuất hiện nút mới 

khi hình thành nút khuyết. Nếu W  là số các cấu hình khác nhau của nguyên tử A và nút 

khuyết ở   nút mạng và nguyên tử C ở điểm O là điểm giữa của đoạn thẳng nối hai nút 

mạng (số điểm giữa này cũng bằng ) thì khi đó, 

( )

66

6
00

6 6 6 6
0

0 0 0 0

5 !
6!

. . .
! 6 !

! ! ! 5 !

n
AA l

A C A C

N nN n

W

N n N n N n N n

==

=

= = = =

 
−+     =  

−      − − − −    
    




   

   (1.11) 

Ở đây, 
6

0

.AN n
=

= +   Sử dụng công thức Stirling ( )ln ! ln 1W W W= − , biểu thức của năng 

lượng tự do lnBoE k T W = −  và điều kiện 0( 0,1,...,6),
n


= =


ta thu được 

( )
( )

61 6!
exp exp 1 .

1 ! 6 !

ACA
C C

A C

Vn U
c c

N c  

−   
= − − −    

− −    
           (1.12) 

Khi lấy tổng theo , ta thu được nồng độ nút khuyết cân bằng trong hợp kim 

6
6

0

1
exp 1 exp 1 .

1

ACA
v C

A C

Vn U
n c

N c  =

    
= = − + − −     

−      
                (1.13) 

Như vậy, nồng độ nút khuyết cân bằng của IA không tỉ lệ nghịch với nhiệt độ tuyệt 

đối như đối với một số kim loại mà phụ thuộc vào nhiệt độ một cách phức tạp hơn. 

Lý thuyết trên chỉ áp dụng trong trường hợp khi 1.Cc 
 

Khi nồng độ nguyên tử xen kẽ Cc  là tùy ý, năng lượng hợp kim được xác định 

qua năng lượng tương tác trung bình giữa các nguyên tử [99]. Gọi AN  là số nguyên 

tử A chỉ ở nút mạng, n là số nút khuyết chỉ ở nút mạng và không có nút khuyết ở điểm 

giữa đoạn thẳng nối hai nút mạng, CN  là số nguyên tử C với nồng độ C
C

A

N
c

N
=  tùy ý, 

v

A

n
n

N
=  là nồng độ nút khuyết cân bằng và   là số nút mạng. Khi đó, 

( )1 .A A vN n N n = + = +
 
Sử dụng kí hiệu  

1 1 2 1 2( ) , ( ) , ( ) , , .
22

AA AA CC CC AC AC

a a
V r V V r V V r V r r= = = = =                       (1.14) 
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Năng lượng hợp kim gần đúng bằng 

,y M yME E E E= + +                                                     (1.15) 

trong đó 
yE  là năng lượng tương tác giữa các nguyên tử A ở các nút mạng, ME  là 

năng lượng tương tác giữa các nguyên tử C ở các điểm giữa của đoạn thẳng nối hai 

nút mạng và 
yME  là năng lượng tương tác giữa các nguyên tử A và C. Nếu coi nút 

khuyết không mang năng lượng và chỉ tính năng lượng tương tác với nguyên tử lân 

cận thì 

6 , 6 , 6 ,y M M

y A A AA M C C CC yM A C ACE N P V E N P V E N P V = − = − = −                     (1.16) 

trong đó y A
A

N
P


=  là xác suất tìm thấy nguyên tử A ở nút mạng và M

CP  là xác suất 

thay thế nguyên tử C ở điểm giữa đoạn thẳng nối hai nút mạng. Số cấu hình W khác 

nhau bằng 

( )
! !

. .
! ! ! !A C C

W
N n N N

 


=

−
                                          (1.17) 

Năng lượng tự do ứng với một nguyên tử A bằng 

( ) ( )21 6
ln

1
Bo AA AC C CC C

A A v

E k T W V V c V c
N N n


= − = − + + −

+
 

( ) ( ) ( ) ( )2 1 ln 1 ln ln 1 ln 1 .v v v v C C v C v Cn n n n c c n c n c− + + − − − + − + −            (1.18) 

Từ điều kiện 0
v An N

 
= 

    

suy ra nồng độ nút khuyết cân bằng trong trường 

hợp Cc  tùy ý như sau 

( )

( )
( )

2

2

2

1 6
exp .

1 1

v

v AA AC C CC C

v C v

n
n V V c V c

n c n

 +
= − + + 

+ − +  

                     (1.19) 

Trong trường hợp nồng độ nút khuyết nhỏ ( )1 ,vn   

( )21 6
exp .

1
v AA AC C CC C

C

n V V c V c
c 

 
= − + + −  

                                       (1.20) 

Khi 1, 1,C vc n→   không thể sử dụng (1.20). Đặc biệt là khi 1, ,C vc n= =  càng không 

thể sử dụng (1.19), (1.20) cho sự phụ thuộc của nồng độ nút khuyết cân bằng vào nhiệt 
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độ. Đối với kim loại sạch, ln vn  là hàm tuyến tính của 
1

.
T

 Khi vn  rất lớn, mạng tinh thể 

sẽ không bền và có thể chuyển tới một cấu trúc khác. Lý thuyết trong trường hợp nồng 

độ nguyên tử xen kẽ tùy ý được sử dụng rộng rãi hơn so với lý thuyết trong trường hợp 

nồng độ nguyên tử xen kẽ nhỏ và có thể áp dụng khi tính đến tương tác của các nguyên 

tử ở những khoảng cách tuỳ ý. Tuy nhiên, kết quả tính toán chỉ phù hợp định tính với 

số liệu thực nghiệm.  

Xét IA với mạng BCC chỉ xét khi nguyên tử xen kẽ nằm ở điểm giữa đoạn thẳng 

nối 2 nút mạng. IA gồm AN  nguyên tử A ở các nút mạng, CN  nguyên tử C ở các điểm 

giữa đoạn thẳng nối hai nút mạng và n nút khuyết ở các nút mạng. Nếu   là số nút mạng 

thì số điểm giữa đoạn thẳng nối hai nút mạng là ( )3 3 .O AN n = = +  Mỗi một nút mạng 

có 8 nguyên tử bao quanh ở khoảng cách 1

3
.

2

a
r =  Mỗi điểm giữa đoạn thẳng nối hai 

nút mạng có 2 nguyên tử bao quanh ở khoảng cách 2
2

a
r =  và có 4 nguyên tử bao quanh 

ở khoảng cách 3 .
2

a
r =  Sử dụng kí hiệu  

( ) ( ) ( ) ( )1 2 3 2, , , .AA AA AC AC AC AC CC CCV r V V r V V r V V r V= = = =                      (1.21) 

Xác suất thay thế nút mạng bởi nguyên tử A và xác suất thay thế điểm giữa 

đoạn thẳng nối hai nút mạng tương ứng là 

, .
3

y M C CA
A C

O

N NN
P P

  
= = =                                               (1.22) 

Năng lượng của hợp kim được xác định theo (1.15) trong đó 

( )4 , 2 , 2 2 .y M y

y A A AA M C C CC yM C A AC ACE N P V E N P V E N P V V = − = − = − +               (1.23) 

Do đó, 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) 

22 1
2 2 4 1 ln 1 ln

1 3

1
ln 3 1 ln 1 ln 3 1 .

3

AA AC AC C CC C v v v v

A v

C C v v C C v C

V V V c V c n n n n
N n

c c n n c c n c




 
= − + + + − + + − − +  

 
− − + + − + + −    

 

  (1.24) 
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Từ điều kiện 0
v An N

 
= 

  
 suy ra nồng độ nút khuyết cân bằng khi nồng 

độ Cc  tùy ý như sau 

 

( )
( ) 2

4

3

1
2 2 2

1 3
exp .

1
1

3

AA AC AC C CC C
v

v

v C

V V V c V c
n

n

n c


  
− + + +  +   =  

   + −     

         (1.25)  

Trong trường hợp khi 1,vn   

 

( ) 2

3

1
2 2 2

1 3
exp .

1
1

3

AA AC AC C CC C

v

C

V V V c V c

n

c


  
− + + +    =  

   −     

             (1.26) 

Công thức (1.26) chỉ sử dụng đối với Cc  nhỏ. Khi Cc  lớn, cần sử dụng (1.24). Theo 

(1.25) và (1.26), khi 3Cc =  (toàn bộ các điểm giữa của đoạn thẳng nối hai nút mạng 

bị chiếm đầy bởi các nguyên tử C) và ở nhiệt độ thấp thì 1vn   và vế phải của (1.24) 

và (1.25) tiến đến vô cùng. Kết quả này là vô lí và sự phân tích giống như đối với lý 

thuyết nút khuyết của IA với mạng FCC đã trình bày trên đây. 

Lý thuyết nút khuyết nói trên có thể mở rộng để nghiên cứu IA với mạng HCP và 

IA với nguyên tử phi kim có thể chiếm điểm giữa đoạn thẳng nối nút mạng và nút khuyết. 

1.3. Một số phương pháp nghiên cứu tính chất nhiệt động của kim loại và hợp kim 

Có nhiều phương pháp lý thuyết khác nhau trong nghiên cứu tính chất nhiệt 

động, nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của kim loại và hợp kim như phương pháp 

động lực mạng tinh thể, phương pháp trường phonon tự hợp, phương pháp hàm phân 

bố một hạt, phương pháp giả thế, phương pháp động lực học phân tử, ab initio hay 

tính toán từ các nguyên lí đầu tiên, lý thuyết phiếm hàm mật độ, mô phỏng Monte 

Carlo, phương pháp tính toán giản đồ pha (CALPHAD), phương pháp hàm Green 

mạng, phương pháp nguyên tử nhúng biến dạng (MEAM), phương pháp học máy,.... 

Phương pháp động lực học mạng tinh thể [6] sử dụng phép gần đúng điều hòa. 

Trong giới hạn cổ điển, khi khai triển biểu thức của các đại lượng nhiệt động theo 

nhiệt độ, lý thuyết này cho các kết quả phù hợp với thực nghiệm trong khoảng nhiệt 

độ thấp còn ở vùng nhiệt độ cao gần nhiệt độ nóng chảy kết quả sai khác nhiều. Điều 
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đó là do trong vùng nhiệt độ cao, tính phi tuyến mạnh và phép gần đúng chuẩn điều 

hoà không có hiệu lực. Hơn nữa, biểu thức tính toán khá cồng kềnh và chỉ thu được 

biểu thức giải tích tường minh đối với mạch thẳng.  

Lý thuyết trường phonon tự hợp [88] là một lý thuyết phi điều hòa. Phương 

pháp này đã được áp dụng để xác định nhiệt độ nóng chảy của tinh thể và nghiên cứu 

kim loại. Lý thuyết trường phonon tự hợp cũng có thể tính số hạng gần đúng bậc hai 

bổ sung vào năng lượng tự do của mạng. Tuy nhiên, cách tính số hạng này phức tạp 

và việc tìm nghiệm của phương trình tự hợp gặp nhiều khó khăn. Do vậy, người ta 

thường chỉ giới hạn tính tới số hạng đầu tiên. Mặc dù lý thuyết này cho kết quả tốt 

hơn phương pháp gần đúng chuẩn điều hòa nhưng ở vùng gần nhiệt độ nóng chảy, 

kết quả tính toán chưa thực sự phù hợp tốt với thực nghiệm. 

Phương pháp mô phỏng Monte Carlo (MCS) đã được xây dựng bởi Metropolis 

và Ulam [71]. Đó là một phương pháp mô hình hóa thống kê trên máy tính điện tử 

đối với các hệ có nhiều bậc tự do và được áp dụng cho các tinh thể phi điều hòa. MCS 

có ưu điểm là xây dựng được một số lớn các trạng thái phân bố khác nhau của nguyên 

tử. Từ đó có thể tìm được giá trị năng lượng trung bình của hệ tại một nhiệt độ xác 

định. Đặc biệt, MCS còn được sử dụng để nghiên cứu những tinh thể có tính phi điều 

hòa mạnh vì có thể tính trực tiếp các tích phân thống kê mà không cần đến điều kiện 

ban đầu của bài toán.  

Trong phương pháp ab initio (hay còn gọi là phương pháp tính toán từ các 

nguyên lí đầu tiên), hàm sóng nhiều electron gần đúng được xây dựng từ các hàm 

sóng một electron trong một thế hiệu dụng phù hợp. Phương pháp ab initio không sử 

dụng các thông số thực nghiệm. Thay vào đó, các tính toán chủ yếu dựa vào các định 

luật của cơ học lượng tử, các hằng số vật lí có liên quan đến tính toán như khối lượng 

và điện tích của hạt nhân và electron, vận tốc ánh sáng. Phương pháp này được sử dụng 

khá rộng rãi trong nghiên cứu kim loại và hợp kim. Đồng thời được sử dụng trong tính 

toán động lực học phân tử của chất rắn. Phương pháp ab initio cho phép tính chính xác 

và linh hoạt nhất các lực tác dụng lên các nguyên tử trong hệ mô hình. Phương pháp luận 

của ab initio là dựa trên cơ sở lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT). Trong quá trình sử dụng, 

phương pháp ab initio đã bộc lộ cả mặt tích cực và mặt hạn chế. Phương pháp này có khả 

năng nghiên cứu nhiều pha vật liệu khác nhau và có thể mô hình hoá các môi trường liên 
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kết phức tạp như thuỷ tinh hoặc chất vô định hình. Nó cũng có thể mô hình hoá các vật 

liệu không có sẵn số liệu thực nghiệm. Các tính chất cấu trúc, điện tử và dao động của các 

vật liệu mô hình đều có thể tính được nhờ phương pháp ab initio. Nhờ các giả thế thích 

hợp, phương pháp ab initio cho phép nghiên cứu nhiều loại tinh thể khác nhau. Tuy nhiên, 

phương pháp ab initio cũng bộc lộ những hạn chế như quá trình tính toán đòi hỏi giới hạn 

các hệ tương đối nhỏ và các hệ có cấu trúc đơn giản, các số liệu tính toán thường tập trung 

vào vùng nhiệt độ thấp và áp suất thấp.  

Như đã trình bày ở trên, ngoài các ưu điểm thì các phương pháp lý thuyết trong 

nghiên cứu nút khuyết và tính chất nhiệt động của kim loại và hợp kim còn một số 

hạn chế như phụ thuộc vào việc làm khớp với số liệu thực nghiệm, chưa nghiên cứu 

đầy đủ các tính chất nhiệt động hoặc không thấy rõ ảnh hưởng của nút khuyết lên tính 

chất nhiệt động của hợp kim. Các kết quả tính toán chủ yếu đề cập đến tính chất nhiệt 

động phụ thuộc nhiệt độ ở áp suất không và áp suất thấp, không thấy được ảnh hưởng 

của áp suất cao, nồng độ nguyên tử xen kẽ và nồng độ nguyên tử thay thế.  

Trong những năm 1960, P.Ya.Terletsky và Nguyễn Tăng đã đề xuất phương 

pháp thống kê mômen (SMM). Đây là một phương pháp vật lí lý thuyết được phát 

triển trên cơ sở của cơ học thống kê [103]. Về nguyên tắc, có thể áp dụng SMM để 

nghiên cứu các tính chất cấu trúc, nhiệt động, đàn hồi, khuếch tán, chuyển pha, nóng 

chảy,… cho nhiều loại vật liệu như kim loại, hợp kim, tinh thể và hợp chất bán dẫn, 

tinh thể khí trơ, tinh thể phân tử, tinh thể ion, tinh thể lượng tử, màng mỏng, siêu 

mạng với các cấu trúc lập phương đơn giản, FCC, BCC, HCP, lập phương kiểu kim 

cương, lập phương kiểu ZnS và fluorit. Hiệu quả nổi bật của SMM thể hiện ở hai 

điểm chính. Thứ nhất là cần giải quyết bài toán phi điều hòa của tinh thể vì trong biểu 

thức của Hamiltonian có chứa số hạng phi điều hòa. Thứ hai là các đại lượng nhiệt 

động, đàn hồi được mô tả bằng các biểu thức giải tích thuận tiện cho việc tính số, dễ 

dàng so sánh với các kết quả nghiên cứu thực nghiệm cũng như kết quả tính theo các 

phương pháp khác. Phương pháp này đơn giản nhưng cho kết quả giải tích và kết quả 

tính số phù hợp khá tốt với thực nghiệm. 

Trong những thập kỉ gần đây, nhiều nhà khoa học sử dụng SMM làm công cụ 

nghiên cứu, nhiều công trình được công bố trên các tạp chí Vật lí uy tín trong và ngoài 

nước đã khẳng định sự thành công của phương pháp nghiên cứu này. Chẳng hạn như 
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các công trình [24, 39, 40, 42, 44, 45, 69, 107] nghiên cứu các vật liệu có khuyết tật, 

các công trình [14, 15, 31, 33, 34, 35, 36, 109, 111] nghiên cứu IA AC và IA ABC lí 

tưởng với các cấu trúc FCC và BCC. Hiện nay, việc nghiên cứu ảnh hưởng của nút 

khuyết lên tính chất nhiệt động, nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của hợp kim xen 

kẽ nhị nguyên, hợp kim xen kẽ tam nguyên với các cấu trúc FCC và BCC bằng SMM 

còn là một vấn đề bỏ ngỏ. Chính vì vậy, chúng tôi sử dụng SMM để nghiên cứu về 

kim loại và hợp kim xen kẽ có khuyết tật trong luận án này.   

1.4. Phương pháp thống kê mômen 

Trong lý thuyết xác suất, mômen cấp m (còn gọi là mômen gốc) được định 

nghĩa như sau [103] 

( )
( )1 2

1 1 1 2 1

, ,...,

, ,..., ... ,

n

m m

n n

q q q

q q q q q dq dq=                                      (1.27) 

trong đó q1, q2, …qn là tập hợp các biến số ngẫu nhiên tuân theo quy luật thống 

kê và được mô tả bởi hàm phân bố ( )1, 2 ,   nq q q  . Hàm này thỏa mãn điều kiện 

chuẩn hóa. 

Mômen trung tâm cấp m được định nghĩa như sau 

1 2

1 1 1 1 1 2 1 2( ) ... ( ) ( , ,... )d ... .

n

m m

n n

q q q

q q q q q q q q dq dq− = −                (1.28) 

Trung bình thống kê 1q  là mômen cấp một và phương sai 
2

1 1( )q q−
 
chính là 

mômen trung tâm cấp 2. Nếu biết hàm phân bố ( )1, 2 ,   nq q q  , ta có thể xác định 

được mômen các cấp. 

Trong vật lí thống kê, mômen cấp m và mômen trung tâm cấp m được định 

nghĩa như sau 

ˆTr( ),m mq q =                                                          (1.29) 

1( ) Tr ( ) ,m mq q q q − = −                                           (1.30)  

trong đó ̂  là toán tử thống kê tuân theo phương trình Liouville lượng tử  

ˆ ˆ ˆ, .i H
t





 =
 

                                                         (1.31) 
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Ở đây, [...] là ngoặc Poisson lượng tử. Như vậy, nếu tìm được hàm thống kê ̂   ta có 

thể tìm được các mômen. Tuy nhiên, đối với các hệ cân bằng nhiệt động, mặc dù biết 

dạng của ̂  nhưng việc tìm các mômen cũng rất phức tạp. Để khắc phục khó khăn này, 

cần tìm các hệ thức chính xác biểu diễn mômen cấp cao qua các mômen cấp thấp hơn.  

Xét một hệ lượng tử chịu tác dụng của các ngoại lực ai không đổi theo hướng 

tọa độ suy rộng ˆ
iQ . Hamiltonian của hệ có dạng 

0
ˆˆ ˆ ,i i

i

H H a Q= −                                                      (1.32) 

trong đó 0Ĥ  là Hamiltonian của hệ khi không có ngoại lực tác dụng. Dưới tác dụng 

của ngoại lực không đổi, hệ lượng tử chuyển sang trạng thái cân bằng nhiệt động mới 

được mô tả bởi phân bố chính tắc 

ˆ-
ˆ exp , ,Bo

H
k T


 



 
= = 

 
                                           (1.33) 

trong đó   là năng lượng tự do của hệ. Giá trị trung bình của tọa độ suy rộng ˆ
kQ  và 

năng lượng tự do   của hệ lượng tử khi có ngoại lực a tác dụng liên hệ với nhau bởi 

ˆ
k a

k

Q
a


  = −


.                                                       (1.34)  

Mối liên hệ giữa toán tử bất kỳ F̂ và tọa độ ˆ
kQ  của hệ với Hamiltonian Ĥ  có dạng 

( )

2 (2 )

2

0

ˆ ˆ1 ˆ ˆˆ ˆ, ,
2 2

m m

a m
k k

a aa mk k a

F B i F
F Q F Q

a m a
 





+
=

    − = −      
         (1.35) 

trong đó B2m là hệ số Bernoulli và ...
a
 biểu thị trung bình theo tập hợp cân bằng 

thống kê với Hamiltonian Ĥ . Biểu thức (1.35) cho phép xác định tương quan giữa 

đại lượng  F̂  và tọa độ ˆ
kQ  trong đó ˆ

a
F   có thể xác định từ điều kiện cân bằng của 

hệ và 
(2 )ˆ m

k a

F

a




được xác định từ các phương trình động lực học. Trong trường hợp 

ˆˆ
kF Q=  ta thu được biểu thức của phương sai như sau 

( )
( )

2 (2 )2
2

0

ˆ ˆ
ˆ ˆ .

2

m m
k

a m k
k k

a
ma k k a

Q B Qi
Q Q

a m a
 





=

  
− = −  

  
               (1.36) 
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Vì ˆ
kQ  không phụ thuộc tường minh vào ak nên đối với hệ cổ điển, (1.36) có dạng      

( )
2

ˆ
ˆ ˆ k

a
k k

a
a k

Q
Q Q

a



− =


.                                       (1.37) 

 (1.37) là một công thức quen thuộc trong cơ học thống kê cổ điển. Công thức (1.35) 

còn cho phép xác định hàm tương quan giữa F̂  và ˆ
kQ  đối với hệ có Hamiltonian 0Ĥ  

( )

2 (2 )

2

0
0

0

ˆ ˆ1 ˆ ˆˆ ˆ, ,
2 2

m m

a m
k k

mk k a a
a

F B i F
F Q F Q

a m a
 





+
=

=
=

       − = −            

   (1.38) 

 trong đó ...  biểu thị trung bình theo tập hợp cân bằng với Hamiltonian 0Ĥ . Một 

công thức khác liên hệ giữa F̂  và ˆ
kQ  là 

  ( )
( )

2 (2 )
1( ) 2

0

ˆ1 ˆˆ , 1 .
2 2

m m n
nn m

k
a m k a

B i F
F Q

m a




+
+

+
=

   = −     
                     (1.39) 

Trong trường hợp ˆˆ
kF Q= , ta thu được công thức thăng giáng của xung lượng 

( )

2 (2 1)
2 2

0

ˆˆ
.

2

m m

m
k

a m k a

B i F
Q

m a




+

=

 
=  

 
                                     (1.40) 

Công thức (1.35) còn được sử dụng để viết công thức truy chứng đối với 

mômen cấp cao. Ta đưa vào toán tử tương quan cấp n như sau 

1 2 31

1 ˆ ˆ ˆ ˆˆ ... , ... .
2

n nn
K Q Q Q Q

−
+ + +

   =
   

                                          (1.41) 

Trong công thức (1.35) thay ˆ ,nF K=  ta thu được  

( )

2 (2 )

2

0

ˆ ˆ1 ˆ ˆˆ ˆ, .
2 2

m m
n

a m n
n k n k

a aa mk k a

K B Ki
K Q K Q

a m a
 





+
=

    = + −      
      (1.42) 

Ta có  

1

1 1ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ, .
2 2

n k n k k n n
aaa

K Q K Q Q K K +
+

  = + =
                                  (1.43) 

Đặt (1.42) vào (1.43) và thay , ta thu được công thức truy chứng sau 

( )

2 (2 )

2
1 1

01 1

ˆ ˆ
ˆˆ ˆ .

2

m m
n

a m n
n n n

a a a
mn n a

K B Ki
K K Q

a m a
 





+ +

=+ +

  
= + −  

  
                (1.44) 

1+= nk



 

29 

 

(1.44) là công thức tổng quát của mômen. Nó cho phép xác định mômen cấp cao qua 

mômen cấp thấp hơn thậm chí có thể biểu diễn qua mômen cấp một. Tuy nhiên, biểu 

thức thu được khá phức tạp. Đối với các hệ cụ thể, nó có thể có dạng đơn giản hơn.  

Năng lượng tự do  cho ta thông tin đầy đủ về các tính chất nhiệt động của hệ 

và do đó, nó đóng một vai trò rất quan trọng. Trong vật lí thống kê, năng lượng tự do 

liên hệ với tổng trạng thái bởi 

ˆ
ln , Tr exp .

H
Z Z 



  
= − = −  

                                                

(1.45) 

 Tuy nhiên, việc tìm năng lượng tự do   rất phức tạp. Đối với các hệ lí tưởng 

có thể tìm được biểu thức chính xác của ,  còn nói chung chỉ có thể tìm nó dưới 

dạng gần đúng. Hiện nay, có một số phương pháp khác nhau để xác định năng lượng 

tự do như phương pháp biến phân Bogoliubov, phương pháp lý thuyết nhiễu loạn, 

SMM,... Sau đây trình bày công thức tổng quát tính năng lượng tự do theo SMM.   

Xét một hệ lượng tử được đặc trưng bởi Hamiltonian Ĥ  có dạng  

0
ˆ ˆ ˆ,H H V= −                                                         (1.46) 

trong đó  là thông số và V̂ là một toán tử tùy ý. Tương tự (1.34), ta có  

( )
V̂



 




=


.                                                       (1.47) 

Từ đó,  

0

0

ˆ( ) ,V d





   = −                                                 (1.48) 

trong đó 0
 
là năng lượng tự do của hệ ứng với Hamiltonian  được xem như đã 

biết và V̂


 được xác định nhờ công thức mômen ở trên. Nếu Hamiltonian Ĥ  của hệ 

có dạng phức tạp hơn thì ta có thể phân tích nó dưới dạng 

0
ˆ ˆ ˆ

i i

i

H H V= −  ,                                                     (1.49) 

sao cho 1 0 1 1 2 2
ˆ ˆ ˆ ˆH H V V = −  ,  2 1 2 2 3 3

ˆ ˆ ˆ ˆH H V V = −   … Khi đó, ta tìm được 1  ứng 

với 1Ĥ , 2  ứng với 2Ĥ , … cuối cùng tìm được   ứng với ˆ .H  

0Ĥ
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Kết luận chương 1 

Chương 1 giới thiệu tổng quan về IA, lý thuyết nút khuyết và một số phương 

pháp lý thuyết trong nghiên cứu tính chất nhiệt động của kim loại và hợp kim như 

phương pháp ab initio, phương pháp mô phỏng Monte Carlo, phương pháp động lực 

học phân tử… Từng phương pháp, trong đó có SMM đều có đánh giá ưu, nhược điểm 

khi đưa ra áp dụng cho kim loại và hợp kim. Chúng tôi giải thích lí do tại sao lựa chọn 

SMM làm phương pháp nghiên cứu của luận án. Trong các chương 2, 3 và 4, chúng tôi 

sử dụng SMM để nghiên cứu lý thuyết nhiệt động, nóng chảy và chuyển pha cấu trúc 

của IA AC và IA ABC có khuyết tật với các cấu trúc FCC và BCC. 
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CHƯƠNG 2 

TÍNH CHẤT NHIỆT ĐỘNG CỦA HỢP KIM XEN KẼ NHỊ NGUYÊN 

CÓ KHUYẾT TẬT VỚI CẤU TRÚC LẬP PHƯƠNG 

Trong chương 2, chúng tôi sử dụng SMM và phương pháp quả cầu phối vị để 

nghiên cứu hợp kim xen kẽ nhị nguyên (kim loại A xen kẽ nguyên tử C) có khuyết 

tật. Bằng cách xây dựng các biểu thức giải tích tổng quát của năng lượng tự do, độ 

dời của hạt khỏi nút mạng, khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa hai nguyên tử, 

nồng độ nút khuyết cân bằng, các đại lượng nhiệt động. Để chứng minh sự đúng đắn 

của các biểu thức giải tích trên chúng tôi thực hiện tính số cho các biểu thức giải tích 

đó. Cụ thể tính số đối với nồng độ nút khuyết cân bằng, hệ số dãn nở nhiệt và nhiệt 

dung đẳng áp của các hợp kim AuSi và PtSi có khuyết tật. Kết quả thu được phù hợp 

tốt với kết quả tính số của kim loại và thực nghiệm. 

Một phần nội dung chương này được công bố trong [CT2, CT3, CT5] (CT là 

công trình trong danh mục công trình công bố của luận án). 

2.1. Hợp kim xen kẽ nhị nguyên lí tưởng với cấu trúc lập phương 

2.1.1. Mô hình hợp kim 

 
 

Hình 2.1. Mô hình IA AC với cấu trúc FCC Hình 2.2. Mô hình IA AC với cấu trúc BCC 

Mô hình IA AC với cấu trúc FCC, các nguyên tử xen kẽ C nằm ở tâm khối của 

ô cơ sở lập phương, nguyên tử kim loại chính A gọi là A1 nằm ở tâm mặt và nguyên tử 

kim loại chính A gọi là A2 nằm ở các đỉnh của ô cơ sở lập phương (Hình 2.1). 

C
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Mô hình IA AC với cấu trúc BCC, các nguyên tử xen kẽ C nằm ở các tâm mặt 

của ô cơ sở lập phương, nguyên tử kim loại chính A gọi là A1 nằm ở tâm khối và nguyên 

tử kim loại chính A gọi là A2 nằm ở các đỉnh của ô cơ sở lập phương (Hình 2.2). 

2.1.2. Năng lượng tự do Helmholtz  

Năng lượng tự do Helmholtz ứng với 1 nguyên tử của IA AC lí tưởng mất trật 

tự với các cấu trúc lập phương và điều kiện nồng độ C Ac c có dạng [103] 

1 2, , ,

,AC

AC AC X X c

X A C A A

N N c TS 
=

 = = −  

                       

2
2 1

0 0 22

23
1

3 2

X X
X X X X X X

X

YN
N U Y

k


 

  
 = = +  + − + +  

  
 

( ) ( )
3

2 2

2 1 1 24

6 4
1 2 2 1 1 , coth ,

3 2 2

X X
X X X X X X X

X

Y YN
Y Y Y x x

k


   

    
+ + − + + +     

      

 

( )2

0 3 ln 1 ,x

X N x e −  = + −
 

                                          (2.1) 

trong đó X
X

N
c

N
=  là nồng độ của X, X = A, A1, A2, C (A trong kim loại, A1, A2, C 

trong hợp kim), XN  là số nguyên tử X, N là tổng số nguyên tử của hợp kim,   

1 2
1 7 , 2 , 4A C A C A Cc c c c c c= − = =  đối với  mạng  BCC, 1 15 ,A Cc c= −

 1
6 ,A Cc c=

2
8A Cc c=

 
đối 

với mạng FCC, X  là năng lượng tự do Helmholtz của một nguyên tử X, T  là nhiệt độ,  

CS  là  entrôpi cấu hình của hợp kim AC, 0 Xu
 
là năng lượng liên kết của một nguyên tử 

X, Bo Bo,k T k = là hằng số Boltzmann, 1 2, ,X X Xk    là các thông số tinh thể đối với nguyên 

tử X, , ,
2

X X

X

k h
x h

m



  
= = =  là hằng số Planck, X  là tần số dao động của nguyên 

tử X và Xm là khối lượng của nguyên tử X [103]. Xem Phụ lục 2 về áp dụng SMM để 

chứng minh công thức của X  và Phụ lục 3 về áp dụng SMM để chứng minh công 

thức của AC . 

2.1.3. Năng lượng liên kết và các thông số hợp kim  

Khi khai triển tương tác giữa các nguyên tử trong thế năng tương tác đến bậc 

hai, bậc ba trong biểu thức xuất hiện các thông số 1 2, ,   . Các thông số này đặc trưng 

cho tính phi điều hòa của tinh thể. Trong IA AC với cấu trúc BCC, năng lượng liên 



 

33 

 

kết 0u  và các thông số hợp kim 1 2, , ,k     đối với nguyên tử xen kẽ C được xác định 

trong phép gần đúng hai quả cầu phối vị đối với nguyên tử C (hai quả cầu phối vị này 

có tâm tại vị trí của nguyên từ C và các bán kính là 1 2, )C Cr r .  Năng lượng liên kết 0u  

và các thông số hợp kim 1 2, , ,k     đối với nguyên tử A1 hoặc A2  được xác định trong 

phép gần đúng ba quả cầu phối vị đối với các nguyên tử A1 hoặc A2 (hai quả cầu phối 

vị trong số ba quả cầu này có tâm tại vị trí của nguyên tử A trong kim loại sạch A và 

các bán kính là 1 2,A Ar r . Quả cầu phối vị thứ ba là quả cầu phối vị đầu tiên đối với các 

nguyên tử  A1 và A2 và có tâm tại vị trí của nguyên tử A1 hoặc A2 và bán kính là 
11Ar

hoặc 
21 ).Ar  Khi các hạt dao động mạnh, có thể khai triển thế năng 0u  theo độ dời ri có 

dạng [54, 103, 104] 
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( )
1 1 11 24 ,A A A  = +

                                                  
(2.9) 
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(2.12) 
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(2.16) 

trong đó AC  là thế tương tác giữa các nguyên tử A và C, 1 01 ( )X X Xr r y T= +  là khoảng 

lân cận gần nhất giữa nguyên tử X và nguyên tử khác ở nhiệt độ T, 01Xr  là khoảng lân 

cận gần nhất giữa nguyên tử X và nguyên tử khác ở nhiệt độ 0 K và được xác định từ 

điều kiện cực tiểu của năng lượng liên kết 0 , ( )X Xu y T  là độ dời của nguyên tử X từ vị 

trí cân bằng ở nhiệt độ T, in  là số nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ i, 
iu   là độ dời 

của nguyên tử thứ i theo hướng , , , , , ,x y z    =  0 1 2, , ,A A A Au k    là năng lượng 

liên kết và các thông số tinh thể của nguyên tử A trong kim loại sạch A với cấu trúc 

BCC trong phép gần đúng hai quả cầu phối vị [54, 103]. 
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Trong IA AC với cấu trúc FCC, năng lượng liên kết 0u  và các thông số hợp 

kim 1 2, , ,k     đối với các nguyên tử C, A1, A2 trong phép gần đúng hai quả cầu phối 

vị đối với nguyên tử C và phép gần đúng ba quả cầu phối vị đối với các nguyên tử A1 

và A2 có dạng [54, 103] 
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0 1 2, , ,A A A Au k    trong các công thức (2.36) - (2.39) là năng lượng liên kết và các thông số 

tinh thể của nguyên tử A trong kim loại sạch A với cấu trúc FCC trong phép gần đúng 

hai quả cầu phối vị [54, 103]. Xem các Phụ lục 4, 5, 6, 7 về chứng minh các công thức từ 

(2.2) đến (2.39) đối với năng lượng liên kết và các thông số tinh thể của kim loại A và hợp 

kim xen kẽ AC với các cấu trúc BCC và FCC bằng phương pháp quả cầu phối vị. 

2.1.4. Khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa hai nguyên tử 

Khoảng lân cận gần nhất giữa 2 nguyên tử A trong kim loại A và khoảng  lân 

cận gần nhất giữa nguyên tử X 1 2(X A ,A , )C=  và nguyên tử khác ở nhiệt độ T và áp 

suất P trong IA AC với cấu trúc lập phương được xác định từ phương trình trạng thái 

sau [103, 106], 
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trong đó, 
3

14

3 3

r
v =  đối với mạng BCC và 

3

1

2

r
v =  đối với mạng FCC. Khi T = 0 K và 

áp suất P, (2.40) trở thành [106] 
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= − + 
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                                              (2.41) 

Khi biết thế tương tác giữa 2 nguyên tử trong kim loại A và IA AC thì (2.41) 

cho phép xác định khoảng lân cận gần nhất 1 1 20 (X A,A ,A , )Xr (P, ) C=  và các thông số 

tinh thể 1 20 0 0 0X X X Xk (P, ), γ (P, ), γ (P, ), γ (P, )  tại áp suất P và 0 K. Từ đó, ta có thể xác 

định độ dời Xy (P,T)  của nguyên tử X ở áp suất P và nhiệt độ T từ vị trí cân bằng. Từ 

đó suy ra các khoảng lân cận gần nhất sau [106] 
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                 11 1 1 10 0 ,C C A A A Ar (P,T) r (P, ) y (P,T),r (P,T) r (P, ) y (P,T)= + = +
  

 

1 2 21 1 1 1( , ) ( , ), ( , ) ( ,0) ( , ).A C A A Cr P T r P T r P T r P y P T= = +                           (2.42) 

Khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa 2 nguyên tử A trong IA AC với cấu 

trúc lập phương ở áp suất P và nhiệt độ T được xác định bởi [106] 

                
( )1 1 1 1 10 0 1 0 0),A A A C A C Ar (P,T) r (P, ) y(P,T),r (P, ) c r (P, ) c r (P,= + = − +

  
 

1 1 2 2
,A A C C A A A Ay(P,T) c y (P,T) c y (P,T) c y (P,T) c y (P,T)= + + +                     (2.43) 

trong đó 
1 21 10 3 0 1 7 2 4A C A C A C A Cr (P, ) r (P, ), c c ,c c ,c c = = − = =  đối với mạng BCC, 

1 21 10 2 0 1 15 6 8A C A C A C A Cr (P, ) r (P, ),c c ,c c ,c c = = − = =  đối với mạng FCC, 1 0Ar (P, )  là 

khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa 2 nguyên tử A trong IA AC tại áp suất P và 

nhiệt độ 0 K, y(P,T) là độ dời trung bình của nguyên tử A ở áp suất P và nhiệt độ T từ 

vị trí cân bằng, 1 0Ar (P, )  là khoảng lân cận gần nhất giữa 2 nguyên tử A trong kim loại 

sạch A tại áp suất P và nhiệt độ 0 K, 1 0)Ar (P,  là khoảng lân cận gần nhất giữa 2 nguyên 

tử A trong vùng chứa nguyên tử xen kẽ C tại áp suất P và nhiệt độ 0 K. 

2.2. Hợp kim xen kẽ nhị nguyên có khuyết tật với cấu trúc lập phương 

2.2.1. Năng lượng tự do Helmholtz 

Trong IA AC với cấu trúc lập phương có NA nguyên tử A, NC  nguyên tử C và 

số nguyên tử tổng cộng của hợp kim là N = NA + NC. Giả sử  

.C A
C A

N N
c c

N N
=  =                                                          (2.44) 

Năng lượng tự do AC
 
của IA AC lí tưởng ứng với một nguyên tử được xác định từ 

(2.1).  Khi trong mạng có n nút khuyết ở các nút mạng, năng lượng tự do của IA AC 

thực ứng với một nguyên tử có dạng 

*

( ) ,
AC

R f c
AC AC v

TS
ng AC

N
 = + −                                             (2.45) 

trong đó *AC

cS  là entrôpi cấu hình của hỗn hợp các nguyên tử A, C và nút khuyết, ( )f

vg AC

là sự thay đổi thế nhiệt động Gibbs ứng với một nguyên tử của IA AC có khuyết tật để tạo 

thành một nút khuyết và được xác định theo sự phân bố nồng độ nguyên tử 

1 2, , ,

( ) ( ),f f

v X v

X A C A A

g AC c g X
=

=                                           (2.46) 
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trong đó ( )f

vg X  là sự thay đổi thế nhiệt động Gibbs ứng với một nguyên tử của vật 

liệu X có khuyết tật để tạo thành một nút khuyết. Phép lấy tổng trong (2.46) được 

thực hiện theo 1 2A, C, A , A .  Trong phép gần đúng một quả cầu phối vị, 

            
( )(1)

1( ) ,f

v X X Xg X n   = − +  ( ) 01 , 1 X
X X X X

X

u
B B 


 = −  +      (2.47) 

Ở đây, n1 là số nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ nhất, (1)

X là năng lượng tự do của 

một nguyên tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết, X  là sự thay 

đổi năng lượng tự do của nguyên tử X khi dời khỏi vị trí nút mạng để tạo thành nút 

khuyết. Khi đó,  

( ) ( )
1 2

(1)

1

, , ,

( ) 1 .f

v X X X X X

X A C A A

g AC c n B  
=

 = − + −
                        (2.48)

 

Do đó,  

( ) ( ) ( )
1 2 1 2

* (1)

1

, , , , , ,

1 .R AC AC

AC X X c c X X X X X

X A C A A X A C A A

c T S S n c n B    
= =

 = − + + − + −
    (2.49) 

Ở điều kiện cân bằng, n = nv và năng lượng tự do của IA AC thực ứng với một nguyên 

tử có dạng 

( )  ( )
1 2

(1) *

1 1

, , ,

1 1 .(2.50)R R AC AC

AC AC v v X X X v X X c c

X A C A A

N N n n n B c n n c T S S  
=

  
 = = − + − + − +   

  
  

2.2.2. Độ dời của nguyên tử từ vị trí cân bằng  

Độ dời nguyên tử từ vị trí cân bằng trong IA AC có khuyết tật với cấu trúc lập 

phương được xác định bởi, 

( )1 2 0 1 1

1
,y N n n n n y n ny

N
= − − +                                         (2.51) 

trong đó 0y  là độ dời của nguyên tử từ vị trí cân bằng trong hợp kim lí tưởng, 1y  là 

độ dời của nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ nhất từ vị trí cân bằng, n1 và n2 là số 

nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ nhất và thứ hai, n là số nút khuyết và N là tổng số 

nguyên tử. 

Đối với mạng BCC,  

( ) 0 1

1
14 8 .y N n y ny

N
= − +                                                  (2.52) 
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Đối với mạng FCC,  

( ) 0 1

1
18 12 .y N n y ny

N
= − +                                                  (2.53) 

 Từ đó, ta có thể xác định khoảng lân cận gần nhất trung bình trong IA AC có 

khuyết tật với cấu trúc lập phương. Ta có thể làm gần đúng nó với khoảng lân cận 

gần nhất trung bình trong IA AC lí tưởng với cấu trúc lập phương. 

2.2.3. Nồng độ nút khuyết cân bằng  

Ở vùng nhiệt độ cao, một số nguyên tử dao động xung quanh vị trí cân bằng của 

chúng với biên độ lớn cùng với các dao động nhiệt có thể làm cho các nguyên tử dời 

khỏi các nút mạng để sinh ra các nút khuyết [48, 84]. Trong mô hình lý thuyết của 

chúng tôi, một sự lựa chọn ngẫu nhiên của các nút mạng chứa một nút khuyết khác với 

một hạt. Ngoài ra, khoảng cách giữa hai nút khuyết bất kì được giả thiết là đủ lớn để 

bỏ qua tương tác giữa chúng.  

Theo động lực học thống kê, đại lượng quan trọng nhất để xác định nút khuyết 

là thế nhiệt động Gibbs. Có thể liên kết trực tiếp thế nhiệt động Gibbs của tinh thể 

đơn nguyên tử có khuyết tật ( ), ,Rg P T n  với đại lượng tương ứng g(P,T) của tinh thể 

lí tưởng bởi 

( ), , ( , ) ( , ) ( ).R f

v cg P T n g P T ng P T TS n= + −                               (2.54) 

trong đó f

vg  là sự thay đổi thế nhiệt động Gibbs của sự tạo thành một nút khuyết nhiệt 

đơn và 
cS là entrôpi cấu hình của hỗn hợp N nguyên tử và n nút khuyết. Theo công 

thức Stirling,  

( ) ( ) ( ) ( )[ ln 1] ln 1 [ ln ln 1 ].c Bo Bo BoS k N n N n k N N k n N= + + − − − − −           (2.55) 

Do nút khuyết tồn tại ở cân bằng nhiệt động, ( ), ,Rg P T n  thỏa mãn điều kiện  

,

exp 0
R

P T

g

n

 
= 

 
.                                                 (2.56) 

Từ đó, ta thu được 

exp
f

v
v

gn
n

N n 

 
= − 

+  
.                                            (2.57) 

Trong mô hình lí tưởng của chúng tôi, khi nguyên tử thứ không thoát ra khỏi 

nút mạng và di chuyển tới vị trí tự do trên bề mặt tinh thể thì sự di chuyển này tạo ra 



 

41 

 

một nút khuyết. Sự thay đổi năng lượng tự do Helmholtz của nguyên tử thứ không và 

các lân cận mới của nó được giả thiết là 0( 1) ,B − trong đó B là một hệ số tỉ lệ. Sau khi 

khuếch tán tới bề mặt, nguyên tử thứ không có thể hồi phục hơn một nửa các liên kết 

bị phá vỡ [10] và do đó, B > 1 [43]. Ngoài ra, sự có mặt của nút khuyết làm giảm số 

phối vị khối và tăng năng lượng tự do Helmholtz của nguyên tử thứ i từ 0  đến i . Do 

đó, biểu thức của f

vg  tại áp suất không có dạng 

0 0( 1) ( ),f

v i

i

g B   = − + −
                                                    

(2.58) 

Các dạng điều hòa của 0  và i
 
là [43] 

2

0 0

1
3 [ ln(1 )],

2

xu x e  −= + + −                                                    (2.59) 

2

0 0

1
( ) 3 [ ln(1 )].

2

x

i iu x e   −= − + + −                                         (2.60) 

Từ đó,                 

0
0( 1) .

2

f

v

u
g B = − + −                                                         (2.61) 

Do 0f

vg   [43], B có dạng  

0

0

1 1 .
2

u
B


  +                                                                  (2.62) 

Ở đây, ta lấy 

0

0

1 .
4

u
B


 +                                                                       (2.63) 

Do đó [43], 

0exp
4

v

u
n



 
=  

 
.                                                                   (2.64) 

Một sự phù hợp tốt giữa tính toán và thực nghiệm [10, 66] chứng tỏ hiệu lực 

việc chọn giá trị B. Một công thức khác để xác định nồng độ nút khuyết cân bằng 

như sau [41] 

0exp exp
4

f

v

P vu
n

 

−   
=   

   
                                                    (2.65) 

trong đó 
fv  là thể tích tạo thành nút khuyết. Trong công trình [41], các tác giả chỉ 

sử dụng (2.65) để xem xét ảnh hưởng của nút khuyết lên sự nóng chảy. 
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Theo công trình [41], số nút khuyết tại điểm nóng chảy đóng vai trò quan trọng 

trong nghiên cứu cơ chế nóng chảy do nút khuyết. Về mặt hiện tượng học, sự sinh ra 

nút khuyết nhiệt gây ra sự dãn nở khối trong quá trình nóng chảy [18, 51]. Điều này 

cho phép tính 

,
f

f m

m

H
v v

H


 = 


                                                             (2.66) 

trong  đó mv  là sự thay đổi thể tích khi nóng chảy, mH  là ẩn nhiệt nóng chảy và 
fH  là 

entanpi tạo thành nút khuyết. Bằng cách tập hợp số liệu thực nghiệm đối với 35 nguyên tố 

tại áp suất không, Bollman tìm được / 8f mH H    [5, 16] đã thu được số liệu thực 

nghiệm LH DAC [17] đối với Ta thông qua hệ thức đơn giản này và tính toán ab initio đối 

với 
fH  [77]. Do đó, ta có thể viết (2.66) dưới dạng 

8f mv v =                                                              (2.67) 

Từ đó, vn  dọc theo biên rắn-lỏng được cho bởi 

0 8
exp exp .

4

m
v

u P v
n

 

−    
=    

   
                                          (2.68) 

Khi 100 GPa < P < 400 GPa, một số mô phỏng  [3, 56] cho rằng thừa số  

8
exp mP v



−  
 
 

 trong (2.68) giữ gần như không đổi và không nhạy với sự nén. Do 

đó, (2.64) có thể mô tả định tính sự tạo thành nút khuyết dọc theo đường cong 

nóng chảy ở áp suất cao. Tuy nhiên, vn thu được từ (2.64) là quá cao. Bằng cách 

sử dụng số liệu mô phỏng, ta có 
8

exp 0,064mP v



−  
= 

 
 đối với W [56] và   

8
exp 0,036mP v



−  
= 

 
 đối với Cu [3]. Do đó, khai triển Taylor trong (2.65) không 

có giá trị và tính toán theo SMM trước đây theo mô hình khuyết tật [41] không 

thể dự đoán tính chất nóng chảy của tinh thể ở các điều kiện cực đoan. 

     Từ điều kiện cực tiểu của năng lượng tự do Helmholtz của hợp kim ở áp suất 

không hoặc thế nhiệt động Gibbs của hợp kim dưới tác dụng của áp suất suy ra nồng 

độ nút khuyết cân bằng của IA AC có khuyết tật với cấu trúc lập phương như sau 
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1 2, , ,

Bo Bo Bo

( )
( ) ( )

exp exp , exp ,

f

X vf f
X A C A AAC A Av C v

v v v

c g X
g AC c g C

n n n
k T k T k T

=

 
     

= − = − = −     
     

 


 

         ( ) ( )(1) 0
1 ,( ) 1 1 .f X

v X X X X

X

X

u
g X Bn B 


− −  += +

                     

(2.69) 

2.3. Các đại lượng nhiệt động 

2.3.1. Hệ số nén đẳng nhiệt và môđun đàn hồi đẳng nhiệt 

Hệ số nén đẳng nhiệt và môđun đàn hồi đẳng nhiệt (môđun nén khối) đối với IA 

AC thực được xác định bởi [103] 

3

0

2 2

2

3
1

, , ,
1

2
3

AC

ACR R R R

TAC TAC AC ACRR
TACAC AC

AC AC T

a

a
B N

a
P

V N a

 


 
 
 = =  =

  
+  

   

( )
1 2

2 2 2 (1)

1 12 2 (1)2
, , , 1 1

1 1 ,
R

AC X X
v v X X v XR

X A C A AAC X XT TT

N n n n B c n n c
a r r

 

=

          
 − + − +                 

  

                      

2
22 2

0

2 2 2

1 1 1 1

1 1 1
,

3 6 4 2

XX X X X

X X X X X XT T

u k k

r r k r k r

          
 = + −     

          

 

          

2
2 (1)2 (1) (1) 2 (1) (1)

0

(1)2 (1)2 (1) (1)2 (1) (1)

1 1 1 1

1 1 1
.

3 6 4 2

XX X X X

X X X X X XT T

u k k

r r k r k r

          
 = + −     

          

             (2.70) 

Ở đây, 
1 2

1 7 , 2 , 4A C A C A Cc c c c c c= − = =  đối với mạng BCC và 1 15 ,A Cc c= −
 

1 2
6 , 8A C A Cc c c c= =  đối với mạng FCC. (1) (1) (1) (1) (1)

1 0, , , ,X X X X Xr u k   tương ứng là năng lượng 

tự do, khoảng lân cận gần nhất giữa 2 nguyên tử, năng lượng liên kết, thông số tinh 

thể và tần số dao động đối với một nguyên tử X  trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm 

là nút khuyết.  

2.3.2. Hệ số dãn nở nhiệt 

Hệ số dãn nở nhiệt đối với IA AC thực được xác định bởi [103]

 

 

( )
1 2

2

Bo

2 2 2 (1)

1 1 (1)
, , , 1 1

2 1
                           ,

3 3

1 1 1
1 1 ,

3 3 3

R R
R TAC AC
TAC

AC AC

AC X X
v v X X v X

X A C A AAC X X

k

a N a

n n n B c n n c
N a r r






 

  =

 
= −

 

    
  − + − +        


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2

Bo

2

1 1

2 1
,

3 3

TX X
TX

X X

k

r r

 





= −

 
 

( ) ( )
2 2

2 21 1

2

1 1 1 1

22 2

1 1

1 2 1
2 4

3 2 3 6

2
, ,

sinh x

X X X X X X
X X X X

X X X X X X X
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      (2.71) 

trong đó TX  là hệ dãn nở nhiệt của một nguyên tử X, (1)

TX  là hệ dãn nở nhiệt của một 

nguyên tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết.
 
 

2.3.3. Năng lượng 

Khi áp dụng phương trình Gibbs-Helmholtz và biểu thức của năng lượng tự do 

(2.50), ta thu được năng lượng mạng tinh thể của IA AC thực như sau [103] 
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trong đó XE là năng lượng của một nguyên tử X, (1)

XE  là năng lượng của một nguyên 

tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết. 
 

2.3.4. Entrôpi 

Entrôpi của IA AC thực được xác định bởi 
R R

R AC AC
AC

E
S

T

− 
=  và bằng [103] 
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trong đó XS là entrôpi của một nguyên tử X, (1)

XS  là entrôpi của một nguyên tử X trên 

quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết.
 

2.3.5. Nhiệt dung đẳng tích 

Nhiệt dung đẳng tích đối với IA AC thực được cho bởi V

V

E
C

T

 
=  

 
và có dạng [103]  
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trong đó VXC  là nhiệt dung đẳng tích của một nguyên tử X,  (1)

VXC  là nhiệt dung đẳng 

tích của một nguyên tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết.
 

2.3.6. Nhiệt dung đẳng áp 

Nhiệt dung đẳng áp của IA AC thực bằng [103] 

  

29
.

R
R R AC TAC
PAC VAC R

TAC

TV
C C




= +                                             (2.75) 

2.3.7. Hệ số nén đoạn nhiệt và môđun đàn hồi đoạn nhiệt 

Hệ số nén đoạn nhiệt và môđun đàn hồi đoạn nhiệt đối với IA AC thực là [103] 

1
, .

R
R R RVAC
SAC TAC SACR R

PAC SAC

C
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C
 


= =                                       (2.76) 

2.3.8. Thông số Gruneisen 

Thông số Gruneisen đối với IA AC thực có dạng [103] 
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2.4. Kết quả tính số các đại lượng nhiệt động của hợp kim xen kẽ AuSi và PtSi 

2.4.1. Thế tương tác giữa các nguyên tử trong hợp kim xen kẽ 

Trước khi tính số ta xem xét một số loại thế điển hình giữa các nguyên tử của kim 

loại và hợp kim.  

Thế tương tác van der Waals có dạng [68] 

6 8 10

6 8 10
...,

C C C

r r r
− − −                                                                 (2.78) 

trong đó 6 8 10, , ,...C C C  là các hằng số dương. Các số hạng trong (2.78) mô tả các tương 

tác lưỡng cực, tương tác lưỡng cực - tứ cực, ... Thế này gần đúng có dạng 6r−  và có hiệu 

lực trên khoảng cách lớn hơn nhiều kích thước nguyên tử.  

Thế Morse là một thế tương tác cặp và có dạng [87, 98]) 

( ) ( )0 02
( ) 2 ,

r r r r
r D e e

 


− − − − = −
                                                      

(2.79) 

trong đó α có thứ nguyên của nghịch đảo khoảng cách, D có thứ nguyên của năng 

lượng và có đơn vị là eV, 0 0( ),D r r= −  là vị trí cân bằng của hai nguyên tử. Thế 

tương tác cặp này thường được sử dụng cho kim loại. 

Thế Buckingham đối với nguyên tử đối xứng cầu có dạng  
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                               (2.80) 

Thế Lennard-Jones 6-m đối với nguyên tử đối xứng cầu có dạng 
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                                                (2.81) 

Trong (2.80) và (2.81), 0r  là khoảng cách tương ứng với cực tiểu của thế năng,   là độ 

sâu hố thế năng và m là thông số. Một dạng quen thuộc là thế Lennard-Jones 6-12  

12 6
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r r
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                                                        (2.82) 

Tổng quát hóa của thế Lennard-Jones 6-12 là thế Mie-Lennard-Jones (MLJ) n-m 
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                      (2.83) 

Theo các công trình nghiên cứu, n và m có thể lấy nhiều giá trị khác nhau như 

n = 12,13,...,18; m = 6, 7, 8,... (n > m). (2.83) thường được viết dưới dạng [63] 
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(2.84) 

Ở đây, 0r  là khoảng cách ứng với thế năng cực tiểu bằng - D,  m, n là các hằng số và được 

xác định bằng kinh nghiệm dựa trên cơ sở số liệu thực nghiệm. Thế MLJ n-m  gồm hai 

thành phần ứng với tương tác hút và tương tác đẩy. Khi r > r0, các nguyên tử hút nhau,  

tương tác hút đóng vai trò quan trọng. Còn khi r < r0, các nguyên tử đẩy nhau,  tương tác 

đẩy chiếm ưu thế. Đó là thế tương tác cặp. Trong hầu hết các tính toán về tính chất nhiệt 

động, đàn hồi, nóng chảy của các kim loại, hợp kim nhị nguyên và tam nguyên bởi SMM, 

thường sử dụng thế MLJ n-m  đối với các tương tác giữa các nguyên tử cùng loại. Còn đối 

với các tương tác giữa các nguyên tử khác loại chẳng hạn giữa các nguyên tử A và C trong 

IA AC, có thể tính gần đúng   

( )
1

2
A C A A C C  − − −= +                                              (2.85) 

hoặc cũng dùng thế MLJ [22] 
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 (2.86) 

Sự phù hợp tốt giữa tính toán bởi SMM so với thực nghiệm và các tính toán khác đối 

với hợp kim xen kẽ chứng tỏ thế tương tác cặp là quan trọng và thế MLJ n-m  đủ để 

mô tả tính chất vật lí của hợp kim xen kẽ. Hơn nữa, thế này đã được nhiều nhà khoa 

học áp dụng và cho kết quả phù hợp tốt với thực nghiệm. Chính vì vậy, khi tính số 

cho các IA nhị nguyên và tam nguyên với cấu trúc lập phương, chúng tôi sử dụng  

thế Mie-Lennard-Jones (MLJ) n-m (2.84). 

Các thông số thế  MLJ đối với các tương tác Au-Au, Pt-Pt, Si-Si được cho 

trong Bảng 2.1. Tương tác giữa các nguyên tử khác loại trong hợp kim được làm 

gần đúng như sau 

                                ( ) ( )Au-Si Au-Au Si-Si Pt-Si Pt-Pt Si-Si

1 1
; .

2 2
      +  +                     (2.87) 

Bảng 2.1. Các thông số thế MLJ [63] 

Tương tác m n D (10-16 erg) r0 (10-10m) 

Au-Au 5,5 10,5 4683 2,8751 

Pt-Pt 5 9,2 9914,196 2,7689 

Si-Si 6 12 45128,34 2,295 
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2.4.2. Kết quả tính số đối với các đại lượng nhiệt động của AuSi, PtSi 

            Để áp dụng tính số các đại lượng nhiệt động của IA AC có khuyết tật với cấu 

trúc FCC theo các biểu thức giải tích thu được ở trên, ta làm như sau: 

1. Xác định khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa hai nguyên tử kim loại 

chính trong IA AC có khuyết tật ở nhiệt độ T và áp suất P giống như đối với IA 

AC lí tưởng theo các công thức từ (2.2) đến (2.20) hoặc từ (2.21) đến (2.39) cùng 

(2.42) và (2.43).    

2. Xác định nồng độ nút khuyết cân bằng của IA AC có khuyết tật theo  công 

thức (2.68).   

3. Xác định hệ số nén đẳng nhiệt và môđun đàn hồi đẳng nhiệt của IA AC có 

khuyết tật theo công thức (2.70). 

4. Xác định hệ số dãn nở nhiệt của IA AC có khuyết tật theo công thức (2.71).  

5. Xác định nhiệt dung đẳng tích của IA AC có khuyết tật theo công 

thức (2.74). 

6. Xác định nhiệt dung đẳng áp của IA AC có khuyết tật theo công thức (2.75).  

7. Xác định hệ số nén đoạn nhiệt và môđun đàn hồi đoạn nhiệt của IA AC có 

khuyết tật theo công thức (2.76).  

8. Xác định entrôpi của IA AC có khuyết tật theo công thức (2.73). 

Trong tính số cho Au, AuSi, Pt, PtSi để tính đến ảnh hưởng của nút khuyết, 

khoảng nhiệt độ tính toán được tính từ 400 K đến 1200 K đối với Au, AuSi, từ 400 K 

đến 2000 K đối với Pt, PtSi (dưới nhiệt độ nóng chảy của kim loại và hợp kim), 

khoảng áp suất nghiên cứu từ 0 đến 12 GPa đố i với Au, AuSi và từ 0 đến 80 GPa đối 

với Pt, PtSi và khoảng nồng độ nguyên tử xen kẽ Si từ 0 đến 5%. Trong so sánh 

thường chỉ có số liệu thực nghiệm của hệ số dãn nở nhiệt và nhiệt dung đẳng áp ở áp 

suất không. Thường các thông số thế MLJ n-m được lấy từ công trình [63]. 

Các kết quả tính số đối với các đại lượng nhiệt động của Au, AuSi, Pt và  PtSi 

được cho trong các bảng từ Bảng 2.2 đến Bảng 2.6 và được minh họa trên các hình 

vẽ từ Hình 2.3 đến Hình 2.14. 
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Bảng 2.2. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Si và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với Au, AuSi lí tưởng (LT) và Au, AuSi có khuyết tật (KT) ở P = 0 

Đại lượng 
 T(K)  

cSi 

800 900 1000 1100 1200 1300 

( )310vn −  

0 0,0786 0,1930 0,3942 0,7035 1,1341 1,6892 

0,01 0,0368 0,0989 0,2170 0,4112 0,6970 1,0843 

0,03 0,0081 0,0259 0,0657 0,1404 0,2633 0,4467 

0,05 0,0017 0,0068 0,0199 0,0479 0,0995 0,1841 

 

( )1010 ma −

 

(LT)
 

0 2,8756 2,8801 2,8848 2,8897 2,8946 2,8997 

0,01 2,8876 2,8919 2,8962 2,9007 2,9052 2,9099 

0,03 2,9119 2,9153 2,9189 2,9226 2,9263 2,9302 

0,05 2,9360 2,9388 2,9416 2,9445 2,9474 2,9505 

 

( )1010 ma −

 

(KT) 

0 2,8728 2,8774 2,8821 2,8869 2,8918 2,8969 

0,01 2,8849 2,8891 2,8934 2,8978 2,9024 2,9070 

0,03 2,9091 2,9126 2,9162 2,9198 2,9235 2,9273 

0,05 2,9333 2,9360 2,9388 2,9417 2,9446 2,9475 

 

αT (10-6 K-1) 

(LT) 

0 17,1955 17,8112 18,4664 19,1665 19,9175 20,7268 

0,01 16,2436 16,7416 17,2641 17,8149 18,3981 19,0180 

0,03 14,5695 14,8857 15,2073 15,5370 15,8772 16,2299 

0,05 13,1462 13,3324 13,5138 13,6933 13,8728 14,0539 

 

αT(10-6 K-1) 

(KT) 

0 17,2141 17,8321 18,4909 19,1966 19,9554 20,7751 

0,01 16,2603 16,7597 17,2843 17,8383 18,4261 19,0523 

0,03 14,5838 14,9005 15,2228 15,5537 15,8956 16,2507 

0,05 13,1586 13,3451 13,5267 13,7067 13,8869 14,0689 

PC

(J/mol.K) 

(LT) 

0 26,7595 27,0936 27,4498 27,8326 28,2463 28,6959 

0,01 26,6727 26,9912 27,3224 27,6704 28,0385 28,4299 

0,03 26,5389 26,8413 27,1426 27,4469 27,7570 28,0749 

0,05 26,4485 26,7502 27,0411 27,3265 27,6095 27,8923 

PC  

(J/mol.K) 

(KT) 

0 26,7615 27,0987 27,4606 27,8523 28,2787 28,7454 

0,01 26,6736 26,9938 27,3283 27,6818 28,0580 28,4608 

0,03 26,5391 26,8420 27,1444 27,4507 27,7643 28,0873 

0,05 26,4486 26,7504 27,0417 27,3279 27,6123 27,8975 
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Hình 2.3. ( )Si,vn P c đối với AuSi (KT) 

tại T =1200 K 

Hình 2.4. a(T, cSi) đối với AuSi (LT) 

và AuSi (KT) tại P = 12 GPa 
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Hình 2.5. a(P, cSi) đối với AuSi (LT) 

và AuSi (KT) tại T = 1200 K 

Hình 2.6. αT(T, cSi) đối với AuSi (LT) và 

AuSi (KT) tại P = 12 GPa 
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Hình 2.7. αT(P, cSi) đối với AuSi (LT) và 

AuSi (KT) tại T = 1200 K 

Hình 2.8. CP(T, cSi) đối với AuSi (LT) 

và AuSi (KT) tại P = 12 GPa 
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Hình 2.9. CP(P, cSi) đối với AuSi (LT) 

và AuSi (KT) tại T = 1200 K 
Hình 2.10. nv (T) của một số kim loại [37] 

 Đối với kim loại chính Au trong AuSi tại áp suất không trong khoảng nhiệt 

độ từ 800 K đến 1300 K, nồng độ nút khuyết cân bằng nv  tăng từ 10-5 đến 10-3. 

Điều này phù hợp với thực nghiệm và kết quả của [37] (xem Hình 2.10). Khi 

thêm nguyên tử xen kẽ Si, nv giảm rõ rệt theo nồng độ Si. Chẳng hạn như tại P = 0, 

T = 800 K khi cSi = 0, nv = 7,86.10-5 nhưng khi cSi = 5%, nv = 1,7.10-6  (Bảng 2.2), 

nghĩa là nv giảm 4 lần. Đó là do hệ số xếp chặt của AuSi là 83,5% và nó lớn hơn 

nhiều so với hệ số xếp chặt của Au là 74%. Vì thế, các nguyên tử sẽ bị hạn chế 

sự di chuyển trong một khoảng không gian hẹp nên khó dịch chuyển hơn để tạo 

thành nút khuyết. Bên cạnh đó, nv của cả Au và AuSi đều bị ảnh hưởng mạnh của 

áp suất P và nhiệt độ T. Khi P (hoặc T) tăng, các thăng giáng tăng mạnh hơn và 

làm cho nv  cũng tăng mạnh. Chẳng hạn như tại P = 0 khi T tăng từ 800 K đến 

1300 K, nv của Au tăng hơn 100 lần và kết quả tương tự đối với AuSi. Kết quả 

này phù hợp với thực nghiệm. Do ở vùng T và P thấp, nv rất nhỏ nên khi đó có 

thể xem tinh thể là lí tưởng. Nhưng ở vùng T và P cao, ảnh hưởng của nv lên tính 

chất cơ nhiệt của tinh thể là đáng kể. 

 Các kết quả nói trên cũng đúng đối với Pt và PtSi trên Bảng 2.3 và các 

hình vẽ từ Hình 2.11 đến Hình 2.14. 
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Bảng 2.3. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Si và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với Pt, PtSi (LT) và Pt, PtSi (KT) ở P = 0 

Đại lượng
 

   T(K) 

cSi          
800 900 1000 1100 1200 1300 

( )-510vn  

0 0,0203 0,3461 2,2748 8,6705 35,2858 92,6204 

0,01 0,0091 0,1843 1,3551 5,5993 24,8526 69,4550 

0,03 0,0018 0,0522 0,4809 2,3351 12,3287 39,0569 

0,05 0,0003 0,0148 0,1706 0,9738 6,1159 21,9630 

-10(10 m)a  

(LT) 

0 2,7496 2,7556 2,7617 2,7680 2,7779 2,7882 

0,01 2,7624 2,7680 2,7736 2,7794 2,7885 2,7979 

0,03 2,7881 2,7927 2,7974 2,8022 2,8097 2,8175 

0,05 2,8137 2,8174 2,8211 2,8249 2,8308 2,8370 

( )-1010 ma  

(KT) 

0 2,7460 2,7520 2,7581 2,7643 2,7740 2,7842 

0,01 2,7589 2,7644 2,7700 2,7757 2,7846 2,7940 

0,03 2,7846 2,7891 2,7938 2,7985 2,8059 2,8136 

0,05 2,8103 2,8139 2,8176 2,8213 2,8272 2,8332 

( )-6 -110 KTα  

 (LT) 

0 11,1525 11,6347 12,1486 12,7023 13,6231 14,6774 

0,01 10,7080 11,1167 11,5420 11,9920 12,7252 13,5447 

0,03 9,9041 10,1936 10,4779 10,7667 11,2183 11,7010 

0,05 9,1968 9,3958 9,5753 9,7477 10,0042 10,2653 

( )-6 -110 KTα  

 (KT) 

0 11,1672 11,6500 12,1648 12,7198 13,6445 14,7065 

0,01 10,7219 11,1312 11,5572 12,0080 12,7439 13,5688 

0,03 9,9165 10,2064 10,4911 10,7804 11,2334 11,7188 

0,05 9,2080 9,4072 9,5870 9,7596 10,0167 10,2793 

( )J / mol.KPC  

(LT) 

0 25,9063 26,2641 26,6390 27,0428 27,7205 28,5090 

0,01 25,8669 26,2381 26,6108 26,9998 27,6310 28,3376 

0,03 25,7992 26,2044 26,5890 26,9597 27,5361 28,1418 

0,05 25,7440 26,1911 26,5741 26,9379 27,5263 28,0886 

( )J / mol.KPC  

(KT) 

0 25,9063 26,2642 26,6397 27,0453 27,7306 28,5362 

0,01 25,8669 26,2382 26,6113 27,0015 27,6382 28,3577 

0,03 25,7992 26,2045 26,5894 26,9604 27,5397 28,1531 

0,05 25,7440 26,1912 26,5743 26,9383 27,5282 28,0949 
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Hình 2.11. ( )Si,T T c đối với PtSi (LT) và 

PtSi (KT) tại P = 80 GPa 

Hình 2.12. ( )Si,T P c đối với PtSi (LT) và 

PtSi (KT) tại T = 1700 K 
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Hình 2.13. ( )Si,PC T c đối với PtSi (LT) và 

PtSi (KT) tại P = 80 GPa 

Hình 2.14. ( )Si,PC P c  đối với PtSi (LT) 

và PtSi (KT) tại T = 1700 K 

Điều khác biệt là ở cùng một điều kiện vật lí thì nv của PtSi tương ứng thấp 

hơn nv của AuSi. Cụ thể là tại cùng  P = 8 GPa, T = 1200 K, cSi = 1% thì nv = 9,137.10-4 

(Hình 2.3) đối với AuSi và nv = 1,582.10-5 đối với PtSi, nghĩa là nv nhỏ hơn 58 lần. 

Tại P = 0, nhiệt độ nóng chảy của Au là 1337 K và nhiệt độ nóng chảy của Pt là 2057 K. 

Điều đó có nghĩa là so với các nguyên tử Au thì các nguyên tử Pt liên kết chặt hơn 

với mạng tinh thể, cản trở sự hình thành nút khuyết. Bên cạnh đó, việc thêm vào Si 

làm cho nv trong PtSi giảm mạnh hơn so với nv trong AuSi. Chẳng hạn như đối với PtSi 

tại P = 0, T = 800 K khi cSi = 0, nv = 2,03.10-7 và khi  cSi = 5%, nv = 3.10-9 (Bảng 2.3) 

nghĩa là nv giảm 68 lần trong khi ở cùng điều kiện đối với AuSi (Bảng 2.2), nv chỉ giảm 

46 lần. Điều này là do sự khác nhau về hệ số xếp chặt của hai hợp kim. Hệ số xếp chặt 

của AuSi là 83,5% và hệ số xếp chặt của PtSi là 84,5% (xét các ô mạng có xuất hiện 
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nguyên tử xen kẽ). Mặc dù PtSi có nv thấp nhưng do ta xem xét PtSi trên một khoảng 

T và P rất rộng lên tới 2000 K và 80 GPa nên ảnh hưởng của nút khuyết lên tính chất 

cơ nhiệt của tinh thể là quan trọng.  

Tiếp theo, xét ảnh hưởng của nv lên khoảng lân cận gần nhất trung bình (a), hệ 

số dãn nở nhiệt αT  và nhiệt dung đẳng áp CP của AuSi và PtSi. Đối với các đại lượng 

này của AuSi và PtSi, có một số quy luật chung. Khi T tăng, các đại lượng này đều 

tăng, đặc biệt là αT. Khi P tăng, các đại lượng này đều giảm. Tuy nhiên, khi xét đến 

ảnh hưởng của nồng độ cSi và nv thì xuất hiện một số sự khác biệt. Khi cSi tăng, a tăng 

(nghĩa là mạng bị biến dạng mạnh) nhưng αT giảm (nghĩa là tính đối xứng của hàm 

thế trở nên cao hơn) và CP cũng giảm. a của IA có nút khuyết tương ứng nhỏ hơn a 

trong IA lí tưởng. Đối với AuSi, a thay đổi tối đa 0,24% còn đối với PtSi, a thay đổi 

tối đa 0,37%. αT, CP của IA có nút khuyết tương ứng lớn hơn αT, CP của IA lí tưởng. 

αT của AuSi tăng tối đa 0,32%, còn αT của PtSi   tăng   tối   đa  1,54%. CP của AuSi 

tăng tối đa 0,25%, còn CP của PtSi tăng tối đa 2,91%. Khi T và P càng cao, cSi càng 

nhỏ thì ảnh hưởng của nút khuyết lên tính chất cơ nhiệt của tinh thể càng mạnh. 

Để chứng tỏ độ tin cậy trong các kết quả tính số trên, xét trường hợp giới hạn 

khi cSi →0. Khi đó, các kết quả tính số đối với AuSi trở thành các kết quả tính số  kim 

loại Au như trong Bảng 2.4 và Bảng 2.5 

Bảng 2.4. Sự phụ thuộc của hệ số dãn nở nhiệt vào nhiệt độ đối với Au tại P = 0 

T (K) 400 500 600 700 800 1000 1200 

αT (LT)-SMM  (10-6 K-1) 15,0 15,5 16,0 16,6 17,1955 18,4664 19,9175 

αT (KT)-SMM (10-6 K-1) 15,0 15,5 16,0 16,6 17,2141 18,4909 19,9554 

αT -TN [2] (10-6 K-1) 14,5 15,0 15,4 15,9 16,5 17,9 19,5 

Bảng 2.5. Sự phụ thuộc của nhiệt dung đẳng áp vào nhiệt độ đối với Au tại P = 0 

T (K) 400 500 600 700 800 1000 1200 

Cp (LT)-SMM 

(J/mol.K) 
25,5642 25,8571 26,15 26,4847 26,7595 27,4498 28,2463 

CP (KT)-SMM 

(J/mol.K) 
25,5642 25,8571 26,15 26,4847 26,7615 27,4606 28,2787 

CP-TN [2] 

(J/mol.K) 
25,8571 26,2755 26,7776 27,2797 27,8236 28,8696 29,9156 



 

55 

 

Đối với Au, sai số cực đại giữa tính toán và thực nghiệm [2] là 4,4% đối với 

αT  tại 700 K và 5,4% đối với CP tại 1200 K, nghĩa là có sự phù hợp tốt giữa tính toán 

và thực nghiệm trong một khoảng nhiệt độ rộng. Kết quả tính toán đối với CP  của Au 

có nút khuyết tốt hơn kết quả tính toán đối với CP của Au lí tưởng. Tuy nhiên, kết quả 

tính toán đối với αT  của Au có nút khuyết kém hơn kết quả tính toán đối với αT của 

Au lí tưởng mặc dù vẫn trong phạm vi sai số cho phép. Nếu làm gần đúng tới các 

mômen bậc cao hơn thì mô hình lý thuyết của chúng tôi sẽ tốt hơn. 

Bảng 2.6. Sự phụ thuộc của nhiệt dung đẳng áp vào nhiệt độ đối với Pt tại P = 0 

T (K) 500 600 700 800 1000 1200 

CP (LT)-SMM (J/mol.K) 25,3132 25,5224 25,6898 25,9063 26,6390 27,7205 

CP (KT)-SMM (J/mol.K) 25,3132 25,5224 25,6898 25,9063 26,6397 27,7306 

CP -TN [100] (J/mol.K) 26,9868 27,4889 28,0328 28,5767 29,6645 30,7942 

Đối với Pt cũng có kết quả tương tự trên Bảng 2.6. Kết quả tính toán đối với 

CP của Pt có nút khuyết tốt hơn kết quả tính toán đối với CP của Pt lí tưởng. Khi nhiệt 

độ càng cao thì sai số giữa tính toán và thực nghiệm [100] càng lớn nhưng sai số cực 

đại chỉ đến 15%. Do đó, kết quả tính toán thu được đảm bảo độ tin cậy. 
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Kết luận chương 2 

Từ mô hình và lý thuyết nhiệt động của IA AC lí tưởng với cấu trúc lập 

phương được thiết lập bởi SMM, chúng tôi xây dựng lý thuyết nhiệt động của IA 

AC có khuyết tật với cấu trúc lập phương. Cụ thể là chúng tôi đã rút ra các biểu 

thức giải tích tổng quát của độ dời của hạt khỏi nút mạng, khoảng lân cận gần nhất 

trung bình giữa hai nguyên tử, nồng độ nút khuyết cân bằng, năng lượng tự do 

Helmholtz, các đại lượng nhiệt động như hệ số dãn nở nhiệt, các hệ số nén đẳng 

nhiệt và đoạn nhiệt, các môđun đàn hồi đẳng nhiệt và đoạn nhiệt, năng lượng, 

entrôpi, các nhiệt dung đẳng tích và đẳng áp, thông số Gruneisen phụ thuộc vào 

nhiệt độ, áp suất, nồng độ nguyên tử xen kẽ và nồng độ nút khuyết cân bằng đối 

với các IA AC có khuyết tật với cấu trúc lập phương. 

Áp dụng kết quả lý thuyết, thế Mie-Lennard-Jones n-m, phương pháp quả cầu 

phối vị, chúng tôi thực hiện tính số đối với các kim loại Au, Pt và các hợp kim AuSi, 

PtSi. Các kết quả tính toán cho các đại lượng nhiệt động của hợp kim có khuyết tật 

phù hợp với các kết quả tính toán đối với hợp kim lí tưởng. Trong trường hợp khi 

nồng độ nguyên tử xen kẽ bằng không, ta thu được các đại lượng nhiệt động của Au, 

Pt có khuyết tật gần với thực nghiệm hơn so với trường hợp của Au, Pt lí tưởng. Đó 

là cơ sở để chứng tỏ các kết quả tính toán tính chất nhiệt động của các IA AuSi, PtSi 

có khuyết tật là phù hợp. Đối với IA có khuyết tật, nồng độ nút khuyết cân bằng tăng 

theo nhiệt độ và giảm khi nồng độ nguyên tử xen kẽ tăng. Dưới ảnh hưởng của nồng 

độ nút khuyết cân bằng, các đại lượng nhiệt động của IA có khuyết tật vẫn giữ nguyên 

tính chất như đối với trường hợp lí tưởng. Tuy nhiên các giá trị của chúng có sự thay 

đổi nhất định so với trường hợp lí tưởng.  

Trên cơ sở các kết quả lý thuyết nhiệt động của IA AC có khuyết tật thu được 

trong chương này, chúng tôi xây dựng lý thuyết nhiệt động của IA ABC có khuyết tật 

với cấu trúc lập phương trong chương 3. 
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CHƯƠNG 3 

TÍNH CHẤT NHIỆT ĐỘNG CỦA HỢP KIM XEN KẼ TAM NGUYÊN 

CÓ KHUYẾT TẬT VỚI CẤU TRÚC LẬP PHƯƠNG 

Như đã trình bày ở Chương 2 đối với hệ hai thành phần (IA AC), chương này 

chúng tôi sử dụng SMM và phương pháp quả cầu phối vị để nghiên cứu hợp kim xen 

kẽ tam nguyên (hợp kim thay thế AB xen kẽ nguyên tử C) có khuyết tật. Bằng cách xây 

dựng các biểu thức giải tích tổng quát của năng lượng tự do, độ dời của hạt khỏi nút 

mạng, khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa hai nguyên tử, nồng độ nút khuyết 

cân bằng, các đại lượng nhiệt động của IA ABC. Khi nồng độ nguyên tử thay thế B 

bằng không, lý thuyết nhiệt động của IA ABC thu được trở thành lý thuyết nhiệt động 

của IA AC. Để chứng minh sự đúng đắn của các biểu thức giải tích trên, chúng tôi 

thực hiện tính số cho các biểu thức giải tích đó. Cụ thể tính số cho IA AuCuSi, PtCuSi, 

FeCrSi và VWSi đối với nồng độ nút khuyết cân bằng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung 

đẳng áp. Kết quả thu được phù hợp tốt với kết quả tính số của kim loại và IA AC. 

Một phần nội dung chương này được công bố trong [CT1, CT4, CT6]. 

3.1. Hợp kim xen kẽ tam nguyên lí tưởng với cấu trúc lập phương 

3.1.1. Mô hình hợp kim  

 

Hình 3.1. Mô hình IA ABC với cấu trúc FCC 

Mô hình IA ABC với cấu trúc FCC, nguyên tử thay thế B thay thế cho nguyên tử 

kim loại chính A gọi là A1 nằm ở tâm mặt, nguyên tử xen kẽ C nằm ở tâm khối và nguyên 

tử kim loại chính A gọi là A2 nằm ở các đỉnh của ô cơ sở lập phương (Hình 3.1). 
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Hình 3.2. Mô hình IA ABC với cấu trúc BCC 
 

Mô hình IA ABC với cấu trúc BCC, nguyên tử thay thế B thay thế cho nguyên tử 

kim loại chính A gọi là A1 nằm ở tâm khối, nguyên tử xen kẽ C nằm ở tâm mặt và nguyên 

tử kim loại chính A gọi là A2 nằm ở các đỉnh của ô cơ sở lập phương (Hình 3.2). 

3.1.2. Năng lượng tự do Helmholtz 

Năng lượng tự do Helmholtz của IA ABC lí tưởng với cấu trúc lập phương ứng với 

một nguyên tử thỏa mãn điều kiện nồng độ C B Ac c c   được xác định bởi [103]
  

( )

( )

( )

1 1 2 2

1 1 2 2

           AC ABC

ABC AC B B A c c

AC ABC

A A C C A A A A B B B A c c

AC ABC

A B A B B C C A A A A c c

Nc TS TS

N c c c c c c TS TS

N c c c c c c TS TS

 

     

    

 =  + − + − =

= + + + + − + − =

 = − + + + + + − = 

 

                               
1 2, , , ,

,AC ABC

X X c c

X A B C A A

N c TS TS
=

= + −                                       (3.1) 

trong đó N là số nguyên tử của IA ABC,  AC  là năng lượng tự do Helmholtz của IA 

AC với cấu trúc lập phương và có dạng (2.1), 1 2(X = A, B, C, A , A )X là năng lượng tự 

do Helmholtz của một nguyên tử X, ABC

cS là entrôpi cấu hình của IA ABC, AC

cS  là entrôpi 

cấu hình của IA AC, 
1 2

1 7 , 2 , 4A B C A C A Cc c c c c c c= − − = =  đối với mạng BCC và 

1 15 ,A B Cc c c= − − 1 15 ,A Cc c= −
 1 2

6 , 8A C A Cc c c c= = đối với mạng FCC.   

3.1.3. Năng lượng liên kết và các thông số hợp kim  

Các biểu thức của năng lượng liên kết 0u  và các thông số tinh thể 1 2, , ,k     

đối với các nguyên tử C, A1, A2 của IA AC trong IA ABC với cấu trúc BCC có dạng 

các công thức từ (2.2) đến (2.20) [103]. 

Các biểu thức của năng lượng liên kết 0u  và các thông số tinh thể 1 2, , ,k     đối 

với các nguyên tử C, A1, A2 của IA AC trong IA ABC với cấu trúc FCC có dạng các 

công thức từ (2.21) đến (2.39) [103]. 
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3.1.4. Khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa hai nguyên tử 

Khoảng lân cận gần nhất trung bình 1 ( , )AC

AC Aa r P T  giữa 2 nguyên tử A trong 

IA AC với cấu trúc lập phương ở áp suất P và nhiệt độ T được xác định như các công 

thức từ (2.41) đến (2.43).  

            Khoảng lân cận gần nhất trung bình giữa 2 nguyên tử A trong IA ABC thực 

với cấu trúc lập phương tại áp suất P và nhiệt độ T được xác định bởi 

1 , , ,
R R

R R RTAC TB
ABC AC AC B B T AC TAC B TB AC A CR R

T T

B B
a c a c r B c B c B c c c

B B
= + = + = + 1 ( , ),ABC

ABC Aa r P T  

           

2 2 2 2

1

2 2

1

3 3

1

0 0

1 1
2 2

3 31 1
, ,

3 3

R R

AC AC B B

AC AC AC B BR RT T
TAC TBR R

TAC TB
AC B

AC B

a r
P P

V N a V r
B B

a r

a r



 

     
+ +   

    
= = = =

   
   
     

               ( )
2 2 2 (1)

1 12 2 (1)2

1 1

1 1 ,
R

AC X X
AC v v X X v XR

XAC X XT TT

N n n n B c n n c
a r r

           
 − + − +                 

  

( )
2 2 2 (1)

1 12 2 (1)2

1 1 1

1 1 ,
R

B B B
B v v B v

B B BT T T

N n n n B n n
r r r

         
= − + − +              

 

2
22 2

0

2 2 2

1 1 1 1

1 1 1
,

3 6 4 2

XX X X X

X X X X X XT T

u k k

r r k r k r

          
 = + −     

          

 

   

2
2 (1)2 (1) (1) 2 (1) (1)

0

(1)2 (1)2 (1) (1)2 (1) (1)

1 1 1 1

1 1 1
.

3 6 4 2

XX X X X

X X X X X XT T

u k k

r r k r k r

          
 = + −     

          

             (3.2) 

Ở đây, phép lấy tổng trong biểu thức của 
2

2

AC

AC T
a

 
 

 
 được thực hiện theo 1 2A, C, A , A .  

X trong biểu thức của 
2

2

1

3

X

X T
a

 
 

 
 có thể là 1 2A, B, C, A , A .  

3.2. Hợp kim xen kẽ tam nguyên có khuyết tật với cấu trúc lập phương 

3.2.1. Năng lượng tự do Helmholtz  

Xét IA ABC với cấu trúc lập phương và số nguyên tử là BA CN N N N= + +  

thỏa mãn 
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.C B A
C B A

N N N
c c c

N N N
=  =  =

                                     
(3.3) 

Năng lượng tự do ABC
 
của IA ABC lí tưởng ứng với một nguyên tử được xác định 

từ (3.1). Khi trong mạng có n nút khuyết ở các nút mạng, năng lượng tự do của IA 

ABC thực ứng với một nguyên tử có dạng 

                                    

*

( ) ,
ABC

R f c
ABC ABC v

TS
ng ABC

N
 = + −

                         

(3.4) 

trong đó *ABC

cS  là entrôpi cấu hình của hỗn hợp các nguyên tử A, B, C và nút khuyết, 

( )f

vg ABC là sự thay đổi thế nhiệt động Gibbs ứng với một nguyên tử của IA ABC có 

khuyết tật để tạo thành một nút khuyết và được xác định theo sự phân bố nồng độ 

nguyên tử 

1 2, , , ,

( ) ( ),f f

v X v

X A B C A A

g ABC c g X
=

=                                           (3.5) 

trong đó ( )f

vg X  là sự thay đổi thế nhiệt động Gibbs ứng với một nguyên tử của vật 

liệu X có khuyết tật để tạo thành một nút khuyết. Phép lấy tổng trong (3.5) được thực 

hiện theo 1 2A, B, C, A , A .  Trong phép gần đúng một quả cầu phối vị, 

            
( )(1)

1( ) ,f

v X X Xg X n   = − +  ( ) 01 , 1 X
X X X X

X

u
B B 


 = −  +               (3.6) 

Ở đây, n1 là số nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ nhất, (1)

X là năng lượng tự do của 

một nguyên tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết, X  là sự thay 

đổi năng lượng tự do của nguyên tử X khi dời khỏi vị trí nút mạng để tạo thành nút 

khuyết. Khi đó, 

    ( ) ( )
1 2

(1)

1

, , , ,

( ) 1 .f

v X X X X X

X A B C A A

g ABC c n B  
=

 = − + −
                   (3.7)

 

Do đó,  

                           
( )

1 2

*

, , , ,

R ABC ABC AC

ABC X X c c c

X A B C A A

T
c S S S

N
 

=

= − + − +  

 ( ) ( )
1 2

(1)

1

, , , ,

1 .X X X X X

X A B C A A

n c n B  
=

 + − + −
                            (3.8) 
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Ở điều kiện cân bằng, n = nv và năng lượng tự do của IA ABC thực có dạng 

( ) 
1 2

(1)

1 1

, , , ,

1 1R R

ABC ABC v v X X X v X X

X A B C A A

N N n n n B c n n c 
=

 =  = − + − + −    

( )*ABC ABC AC

c c cT S S S− + −                                               (3.9) 

3.2.2. Độ dời của nguyên tử từ vị trí cân bằng  

Độ dời nguyên tử từ vị trí cân bằng trong IA ABC có khuyết tật với cấu trúc lập 

phương được xác định bởi 

( )1 2 0 1 1

1
,y N n n n n y n ny

N
= − − +                                                (3.10) 

trong đó 0y  là độ dời của nguyên tử từ vị trí cân bằng trong hợp kim lí tưởng, 1y  là 

độ dời của nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ nhất từ vị trí cân bằng, n1 và n2 là số 

nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ nhất và thứ hai. 

Đối với mạng BCC,  

( ) 0 1

1
14 8 .y N n y ny

N
= − +                                                         (3.11) 

Đối với mạng FCC,  

( ) 0 1

1
18 12 .y N n y ny

N
= − +                                                        (3.12) 

Từ đó, ta có thể xác định khoảng lân cận gần nhất trung bình trong IA ABC có khuyết 

tật với cấu trúc lập phương. Ta có thể làm gần đúng nó với khoảng lân cận gần nhất 

trung bình trong IA ABC lí tưởng với cấu trúc lập phương. 

3.2.3. Nồng độ nút khuyết cân bằng  

Từ điều kiện cực tiểu của năng lượng tự do Helmholtz của hợp kim ở áp suất 

không hoặc thế nhiệt động Gibbs của hợp kim dưới tác dụng của áp suất suy ra nồng 

độ nút khuyết cân bằng của IA ABC có khuyết tật với cấu trúc lập phương như sau  

( ) ( )1 2

Bo Bo

, , (1) 0

Bo

1 ,

( ) ( ) ( )
exp exp exp ,

( )

exp , ( ) 1 1 .

f f f
ABC Av B v C v
v v

Bo

f

X v

X A A AA f X
v v X X X X

X

X

g ABC c g B c g C
n n

k T k T k T

c g X
u

n g X B
k T

n B 



=

     
= − = − −     

     

 
 

= − − −  + 
 
 

= +


    

(3.13) 
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3.3. Các đại lượng nhiệt động 

3.3.1. Hệ số nén đẳng nhiệt và môđun đàn hồi đẳng nhiệt 

Hệ số nén đẳng nhiệt và môđun đàn hồi đẳng nhiệt đối với IA ABC thực bằng [103] 
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(3.14) 

Ở đây, 
1 2

1 7 , 2 , 4A B C A C A Cc c c c c c c= − − = =  đối với mạng BCC và 1 15 ,A B Cc c c= − −  

1 2
6 , 8A C A Cc c c c= =  đối với mạng FCC. Các đại lượng có chỉ số trên là 1 là các đại 

lượng của nguyên tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết.  

3.3.2. Hệ số dãn nở nhiệt 

Hệ số dãn nở nhiệt đối với IA ABC thực có dạng [103] 
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trong đó TX  là hệ dãn nở nhiệt của một nguyên tử X, (1)

TX  là hệ dãn nở nhiệt của một 

nguyên tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết. 

3.3.3. Năng lượng 

Năng lượng của IA ABC thực được xác định bởi [103] 
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trong đó XE  là năng lượng của một nguyên tử X, (1)

XE  là năng lượng của một nguyên 

tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết.  

3.3.4. Entrôpi 

Entrôpi của IA ABC thực được cho bởi [103] 
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trong đó XS  là entrôpi của một nguyên tử X, (1)

XS  là entrôpi của một nguyên tử X trên 

quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết.  

3.3.5. Nhiệt dung đẳng tích 

Nhiệt dung đẳng tích của IA ABC thực có dạng [103] 
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(3.18) 

trong đó VXC  là nhiệt dung đẳng tích của một nguyên tử X, (1)

VXC  là nhiệt dung đẳng 

tích của một nguyên tử X trên quả cầu phối vị thứ nhất có tâm là nút khuyết.  

3.3.6. Nhiệt dung đẳng áp 

Nhiệt dung đẳng áp đối với IA ABC thực bằng [103] 

29
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
= +

                                       

(3.19) 

3.3.7. Hệ số nén đoạn nhiệt và môđun đàn hồi đoạn nhiệt 

Hệ số nén đoạn nhiệt và môđun đàn hồi đoạn nhiệt đối với IA ABC thực là [103] 
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(3.20) 

3.3.8. Thông số Gruneisen 

Thông số Gruneisen đối với IA ABC thực được xác định bởi [103] 

3
.

R
R TABC ABC
GABC R R

TABC VABC

V

C





=

                                               

(3.21) 

3.4. Kết quả tính số các đại lượng nhiệt động của hợp kim xen kẽ AuCuSi, PtCuSi, 

FeCrSi và VWSi 

Sử dụng thế MLJ n-m (2.84) cho các hợp kim AuCuSi, PtCuSi, FeCrSi và 

VWSi. Các thông số thế MLJ đối với các hợp kim này được cho trong Bảng 2.1 và 

Bảng 3.1 thu được các kết quả sau: 

3.4.1. Kết quả tính số các đại lượng nhiệt động của AuCuSi, PtCuSi cấu trúc FCC 

Bảng 3.1. Các thông số thế MLJ n-m [63] 

Tương tác m n D (10-16 erg) r0 (10-10m) 

Cu-Cu 5,5 11 6469,518 2,5487 

Fe-Fe 7 11,5 6416,448 2,4775 

Cr-Cr 6 15,5 6612,960 2,4950 

V-V 5,5 9 7979,988 2,6055 

W-W 6,5 10,5 15564,744 2,7365 

 

Các kết quả tính số đối với AuCuSi, PtCuSi được cho trong các bảng từ 

Bảng 3.2 đến Bảng 3.5 và được minh họa trên các hình vẽ từ Hình 3.3 đến Hình 3.25.  
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Bảng 3.2. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Si và nồng độ nút 

khuyết cân bằng đối với AuCu, AuCuSi (LT) và AuCu, AuCuSi (KT) tại P = 0, Cuc = 10% 

Đại lượng 
  T (K) 

cSi 

800 900 1000 1100 1200 1300 

vn  (10-3) 

 

0 0,0668 0,1847 0,4156 0,8053 1,3943 2,2130 

0,01 0,0260 0,0798 0,1952 0,4051 0,7428 1,2378 

0,03 0,0039 0,0149 0,0431 0,1025 0,2108 0,3873 

0,05 0,0006 0,0028 0,0095 0,0259 0,0598 0,1211 

 

10(10 m)a −

 

 (LT) 

 

0 2,8337 2,8396 2,8457 2,8521 2,8587 2,8657 

0,01 2,8457 2,8514 2,8573 2,8635 2,8698 2,8765 

0,03 2,8692 2,8745 2,8798 2,8854 2,8911 2,8970 

0,05 2,8923 2,8969 2,9016 2,9065 2,9114 2,9165 

10(10 m)a −
 

(KT) 

 

0 2,8318 2,8380 2,8444 2,8510 2,8580 2,8653 

0,01 2,8437 2,8497 2,8559 2,8622 2,8689 2,8759 

0,03 2,8671 2,8729 2,8780 2,8837 2,8896 2,8957 

0,05 2,8899 2,8946 2,8993 2,9042 2,9092 2,9144 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 19,7435 20,5128 21,3380 22,2278 23,1931 24,2477 

0,01 18,1823 18,7722 19,3943 20,0542 20,7583 21,5147 

0,03 15,6732 16,0206 16,3747 16,7391 17,1170 17,5118 

0,05 13,7456 13,9443 14,1382 14,3308 14,5247 14,7221 

 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

 

0 20,3025 21,1056 21,9703 22,9081 23,9331 25,0632 

0,01 18,6960 19,3120 19,9632 20,6568 21,4013 22,2071 

0,03 16,1152 16,4796 16,8517 17,2357 17,6358 18,0564 

0,05 14,1328 14,3432 14,5491 14,7545 14,9625 15,1759 

(J/mol.K)PC  

(LT) 

0 26,7063 27,0355 27,3880 27,7686 28,1822 28,6348 

0,01 26,5778 26,8797 27,1930 27,5215 27,8682 28,2362 

0,03 26,4065 26,6835 26,9565 27,2291 27,5036 27,7811 

0,05 26,3166 26,5939 26,8580 27,1137 27,3635 27,0688 

 

(J/mol.K)PC  

(KT) 

0 26,7077 27,0393 27,3961 27,7833 28,2063 28,6703 

0,01 26,5783 26,8813 27,1970 27,5292 27,8818 28,2576 

0,03 26,4067 26,6839 26,9574 27,2313 27,5078 27,7884 

0,05 26,3167 26,5940 26,8583 27,1143 27,3648 27,6114 
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Bảng 3.3. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Cu và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với AuSi, AuCuSi (LT) và AuSi, AuCuSi (KT) tại P = 0, cSi = 1% 

Đại lượng 
    T (K) 

cCu 

800 900 1000 1100 1200 1300 

vn  (10-3) 

0 0,0368 0,0989 0,2170 0,4112 0,6970 1,0843 

0,04 0,0393 0,1670 0,2674 0,4534 0,7573 1,1093 

0,06 0,0427 0,1711 0,2762 0,4698 0,7847 1,1506 

0,08 0,0443 0,1753 0,2855 0,4871 0,7931 1,1934 

10(10 m)a −

 

 (LT) 

0 2,8876 2,8919 2,8962 2,9007 2,9052 2,9099 

0,04 2,8867 2,8720 2,8774 2,8829 2,8886 2,8946 

0,06 2,8597 2,8651 2,8707 2,8764 2,8824 2,8886 

0,08 2,8526 2,8582 2,8640 2,8699 2,8761 2,8826 

10(10 m)a −
 

(KT) 

0 2,8849 2,8891 2,8934 2,8978 2,9024 2,9070 

0,04 2,8646 2,8700 2,8756 2,8814 2,8875 2,8937 

0,06 2,8576 2,8632 2,8690 2,8751 2,8813 2,8878 

0,08 2,8506 2,8564 2,8624 2,8686 2,8751 2,8819 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 16,2436 16,7416 17,2641 17,8149 18,3981 19,0180 

0,04 16,1211 16,6951 17,2916 17,9262 18,6009 19,3220 

0,06 16,1419 16,7188 17,3262 18,1693 18,6537 19,3866 

0,08 16,1623 16,7457 17,3605 18,2120 19,0062 19,4509 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

0 16,2603 16,7597 17,2843 17,8383 18,4261 19,0523 

0,04 16,3261 16,9072 17,5198 17,9698 18,8642 19,6112 

0,06 16,4496 17,0422 17,6676 18,1321 18,9930 19,8093 

0,08 16,5729 17,1771 17,8154 18,3944 19,0320 20,0079 

(J/mol.K)PC  

(LT) 

0 26,6727 26,9912 27,3224 27,6704 28,0385 28,4299 

0,04 26,6294 26,9366 27,2560 27,5911 27,9451 28,3210 

0,06 26,6121 26,9176 27,2349 27,5678 27,9193 28,2926 

0,08 26,5949 26,8986 27,2139 27,5446 27,8937 28,2643 

(J/mol.K)PC  

(KT) 

0 26,6736 26,9938 27,3283 27,6818 28,0580 28,4608 

0,04 26,6299 26,9381 27,2594 27,5959 27,9572 28,3405 

0,06 26,6127 26,9191 27,2384 27,5750 27,9319 28,3127 

0,08 26,5954 26,9001 27,2177 27,5520 27,9067 28,2850 
.kn.,..  
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Bảng 3.4. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Si và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với PtCu, PtCuSi (LT) và PtCu, PtCuSi (KT) tại P = 0, cCu = 10%. 

Đại lượng 
     T (K) 

cSi 

800 1000 1200 1400 1700 2000 

vn  (10-4) 

0 0,0107 0,1545 0,9089 3,2010 11,8182 23,2395 

0,01 0,0046 0,0774 0,5094 1,9442 7,8201 16,3406 

0,03 0,0009 0,0194 0,1600 0,7172 3,4241 8,0789 

0,05 0,0001 0,0049 0,0503 0,2646 1,4992 3,9942 

10(10 m)a −

 

 (LT) 

0 2,7385 2,7456 2,7531 2,7608 2,7733 2,7867 

0,01 2,7508 2,7577 2,7647 2,7720 2,7838 2,7964 

0,03 2,7756 2,7817 2,7880 2,7945 2,8049 2,8159 

0,05 2,8005 2,8059 2,8114 2,8170 2,8260 2,8353 

10(10 m)a −
 

(KT) 

0 2,7359 2,7433 2,7510 2,7591 2,7721 2,7861 

0,01 2,7482 2,7552 2,7625 2,7701 2,7823 2,7954 

0,03 2,7729 2,7791 2,7855 2,7921 2,8028 2,8140 

0,05 2,7976 2,8030 2,8085 2,8142 2,8232 2,8326 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 11,6966 12,2482 12,8429 13,4948 14,6188 15,9828 

0,01 11,2185 11,6862 12,1787 12,7091 13,6060 14,6695 

0,03 10,3567 10,6889 11,0201 11,3634 11,9236 12,5631 

0,05 9,6016 9,8315 10,0437 10,2534 10,5834 10,9490 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

0 12,0109 12,5905 13,2188 13,9154 15,1509 16,7472 

0,01 11,5205 12,0130 12,5349 13,1035 14,0942 15,3559 

0,03 10,6364 10,9885 11,3426 11,7151 12,3458 13,1382 

0,05 9,8618 10,1077 10,3381 10,5710 10,9569 11,4467 

(J/mol.K)PC  

 (LT) 

0 25,8739 26,2226 26,5814 26,9580 27,5419 27,9882 

0,01 25,8295 26,1884 26,5406 26,8960 27,4176 27,7528 

0,03 25,7532 26,1410 26,4930 26,8254 27,2694 27,4641 

0,05 25,6909 26,1167 26,4820 26,8105 27,2213 27,3479 

(J/mol.K)PC  

(KT ) 

0 25,8740 26,2229 26,5833 26,9642 27,5619 28,0172 

0,01 25,8296 26,1886 26,5417 26,8998 27,4313 27,7747 

0,03 25,7533 26,1411 26,4934 26,8268 27,2757 27,4762 

0,05 25,6910 26,1168 26,4821 26,8111 27,2243 27,3544 
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Bảng 3.5. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Cu và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với PtSi, PtCuSi (LT) và PtSi, PtCuSi (KT) tại P = 0, cSi = 1%. 

Đại lượng 
  T (K) 

cCu 

800 1000 1400 1700 2000 

vn  (10-5) 

0 0,0091 1,3551 12,748 57,306 163,161 

0,04 0,0098 1,533 15,092 64,894 163,259 

0,06 0,0143 1,604 16,422 69,057 163,308 

0,08 0,0199 1,684 17,868 73,487 163,357 

10(10 m)a −
  

(LT)  

0 2,7624 2,7736 2,7804 2,7894 2,7989 

0,04 2,7585 2,7645 2,7771 2,7873 2,7980 

0,06 2,7560 2,7623 2,7755 2,7861 2,7975 

0,08 2,7534 2,7599 2,7738 2,7850 2,7969 

10(10 m)a −
  

(KT) 

0 2,7589 2,7700 2,7782 2,7876 2,7975 

0,04 2,7557 2,7620 2,7750 2,7856 2,7967 

0,06 2,7533 2,7598 2,7734 2,7845 2,7963 

0,08 2,7507 2,7575 2,7718 2,7834 2,7958 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 10,7080 11,5420 11,9920 12,7252 13,5447 

0,04 10,9070 11,6082 12,2696 13,0644 13,9746 

0,06 11,0090 11,6520 12,4129 13,2403 14,1991 

0,08 11,1128 11,7680 12,5593 13,4208 14,4306 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

0 10,7219 11,5572 11,9939 12,7436 13,5705 

0,04 11,0244 11,6651 12,4229 13,2567 14,2518 

0,06 11,1868 11,7442 12,6446 13,5285 14,6084 

0,08 11,3521 11,8268 12,8714 13,8076 14,9762 

(J/mol.K)PC  

(LT) 

0 25,8669 26,6108 26,9999 27,6312 28,3377 

0,04 25,8514 26,2173 26,9564 27,5423 28,0976 

0,06 25,8439 26,2074 26,9356 27,4996 27,9805 

0,08 25,8366 26,1977 26,9154 27,4579 27,8655 

(J/mol.K)PC  

(KT) 

0 25,8669 26,6113 27,0026 27,6421 28,3661 

0,04 25,8515 26,2175 26,9595 27,5543 28,1234 

0,06 25,8440 26,2075 26,9389 27,5121 28,0050 

0,08 25,8367 26,1979 26,9190 27,4711 27,8887 
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Hình 3.11. αT(T, cCu) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại P = 12 GPa, cSi = 1% 

Hình 3.12. αT(P, cSi) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại T = 1300 K, cCu = 10% 
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Hình 3.13. αT(P, cCu) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại T = 1300 K,  cSi = 1% 

Hình 3.14. αT(T, cSi) của AuCuSi (LT) và 

AuCuSi (KT) tại P = 80 GPa, cCu = 10% 
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Hình 3.15. αT(T, cCu) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại P = 80 GPa, cSi= 1% 

Hình 3.16. αT(P, cSi) của AuCuSi (LT) và 

AuCuSi (KT) tại T = 2000 K, cCu = 10% 

0 10 20 30 40 50 60 70 80
3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15


T
 (

1
0

-6
K

-1
)

P (GPa)

 0% LT

 8% LT

 0% KT

 8% KT

 

800 900 1000 1100 1200 1300
25.6

25.8

26.0

26.2

26.4

26.6

26.8

C
P
(J

/m
o

l.
K

)

T (K)

 0% LT

 1% LT

 3% LT

 0% KT

 1% KT

 3% KT

 

Hình 3.17. αT(P, cCu) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại T = 2000 K, cSi = 1% 

Hình 3.18. CP(T, cSi) của AuCuSi (LT) và 

AuCuSi (KT) tại P = 12 GPa, cCu = 10% 
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Hình 3.19. CP(T, cCu) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại P = 12 GPa, cSi = 1% 

Hình 3.20. CP(P, cSi) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại T = 1300 K, cCu = 10% 
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Hình 3.21. CP(P, cCu) đối với AuCuSi (LT) 

và AuCuSi (KT) tại T = 1300 K, cSi = 1% 

Hình 3.22. CP(T, cSi) đối với PtCuSi(LT) 

và PtCuSi (KT) tại P = 80 GPa, cCu = 10% 
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Hình 3.23. CP(T, cCu) đối với PtCuSi(LT) 

và PtCuSi (KT) tại P = 80 GPa, cSi = 1% 

Hình 3.24. CP(P, cSi) đối với PtCuSi(LT) 

và PtCuSi (KT) tại T = 2000 K, cCu = 10% 
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độ nút khuyết cân bằng ở trong khoảng 

từ 10-5 đến 10-3. Kết quả này phù hợp 

tốt với thực nghiệm đối với Au ở các 

nhiệt độ và áp suất cao. Bên cạnh đó,  

nv phụ thuộc mạnh vào T và P.  Khi T 

và P tăng, nv cũng tăng. Ở gần nhiệt độ 

nóng chảy của Au, nv tăng mạnh. Do ở 

T và P thấp, nv rất nhỏ nên khi đó hợp 

kim được coi là lí tưởng. Còn ở T và P 

cao, nv là đáng kể và không thể bỏ qua 

ảnh hưởng của nút khuyết. nv cũng thay đổi rõ rệt theo cSi. Khi cSi tăng, nv giảm mạnh. 

0 10 20 30 40
26.0

26.2

26.4

26.6

26.8

27.0

27.2

27.4

27.6

27.8

28.0

28.2

28.4

C
P
 (

J
/m

o
l.
K

)

P (GPa)

 0% LT

 8% LT

 0% KT

 8% KT

 

Hình 3.25. CP(P, cCu) đối với PtCuSi(LT) và 

PtCuSi (KT) tại T = 2000 K, cSi = 1% 
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Chẳng hạn như tại cCu = 10%, T = 1300 K, P = 8 GPa khi cSi = 0, nv = 2,6867.10-3 và khi 

cSi = 1%, nv = 1,5794.10-3 (Hình 3.3). Như vậy, khi cSi chỉ tăng 1% thì nv giảm 41%. 

Có thể giải thích điều đó là do khi cSi tăng, mạng tinh thể được xếp chặt hơn và nguyên 

tử khó dịch chuyển hơn để hình thành nút khuyết. 

Xét ảnh hưởng của cCu lên nv. Mặc dù cCu lớn hơn nhiều so với cSi nhưng cCu 

không làm thay đổi lớn đến nv và các tính chất khác của hợp kim. Trên Hình 3.4 và 

Hình 3.6, các đồ thị của nv ở gần nhau hơn nhiều so với các đồ thị của nv trên Hình 

3.3 và Hình 3.5. nv tăng theo cCu. Do thăng giáng, nguyên tử ở nút mạng có thể dịch 

chuyển để hình thành nút khuyết. Khi thay nguyên tử Au trong mạng tinh thể bằng 

nguyên tử Cu, đồ thị của năng lượng liên kết thay đổi. Khi hố thế nông hơn, các 

nguyên tử liên kết với mạng tinh thể yếu hơn và điều đó tạo điều kiện thuận lợi 

cho việc hình thành nút khuyết. Các kết quả nói trên đối với nv của AuCuSi cũng 

đúng đối với nv của PtCuSi. Ở cùng nhiệt độ, áp suất và nồng độ nguyên tử pha 

tạp, nv của PtCuSi thấp hơn nv của AuCuSi. Chẳng hạn như tại T = 1200 K, P = 0, 

cCu = 8%, cSi = 1%, nv = 0,7131.10-3  đối với AuCuSi và lớn gấp 15 lần nv = 0,4603.10-4  

đối với PtCuSi (xem Bảng 3.3, Bảng 3.5). Để có nv   0,7.10-3 đối với cCu = 8%, cSi = 1%, 

có thể giữ nguyên P = 0 và tăng T của PtCuSi lên đến 1700 K hoặc giữ nguyên 

T = 1200 K và tăng P tác dụng lên đến 43 GPa, nghĩa là ở T và P cực cao, nút khuyết 

mới có ảnh hưởng đáng kể đến các tính chất của PtCuSi. Điều này là do năng lượng 

liên kết u0 trong PtCuSi lớn hơn nhiều so với năng lượng liên kết u0 trong AuCuSi. 

Tại P = 0, các nhiệt độ nóng chảy của Pt và Au tương ứng là 2057 K và 1337 K (nhỏ 

hơn 1,5 lần). Có thể xem xét tính chất của PtCuSi trong khoảng T và P rất rộng lên tới 

2000 K và 80 GPa. Khi đó, nv có thể đạt đến 10-2 và nút khuyết có ảnh hưởng lớn đến 

tính chất của PtCuSi. 

Xét khoảng lân cận gần nhất trung bình a trong AuCuSi và PtCuSi. Ở cùng T, P 

và nồng độ pha tạp, a của hợp kim có khuyết tật nhỏ hơn a của hợp kim lí tưởng. Cụ thể 

là a giảm cực đại 0,24% đối với AuCuSi và 0,42% đối với PtCuSi. Lí do nv  làm giảm a 

là khi có nút khuyết, đáy hố thế bị dịch chuyển đến gần hơn với gốc tọa độ (xem Hình 

3.8 và Hình 3.9), số phối vị của nguyên tử giảm, mạng tinh thể không còn liên kết chặt 

như trước và áp suất dễ làm cho các nguyên tử bị ép lại gần nhau hơn. 

Xét sự phụ thuộc của T  vào T và P. Ở cùng P và nồng độ pha tạp, T tăng theo 

T, còn ở cùng T và nồng độ pha tạp, T giảm theo P. Điều này phù hợp với thực nghiệm. 

Ở cùng T và P khi cSi tăng, T giảm. Nếu xét riêng hợp kim lí tưởng hoặc hợp kim có 
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khuyết tật, tuy sự phụ thuộc của T  vào cCu kém hơn so với cSi nhưng cCu có vai trò quan 

trọng trong việc tạo ra sự khác biệt giữa T  của hợp kim lí tưởng và T của hợp kim có 

khuyết tật cũng như các tính chất khác. Nếu nguyên tử xen kẽ cản trở sự tạo thành nút 

khuyết thì nguyên tử thay thế tạo điều kiện thuận lợi cho sự hình thành nút khuyết. 

Nguyên tử thay thế và khuyết tật mạng làm tăng tính bất đối xứng của đồ thị năng lượng 

liên kết u0 và điều đó làm cho hiệu ứng phi điều hòa của mạng thể hiện rõ ràng hơn. Do 

vậy, trong cùng một điều kiện vật lí, T của hợp kim lí tưởng thấp hơn T của hợp kim 

có khuyết tật. T là đại lượng “nhạy” nhất đối với khuyết tật mạng. Đối với AuCuSi khi 

P = 0, T = 800 K, cCu = 4%, cSi = 1%, (xem Bảng 3.3) các điều kiện đều bất lợi cho sự 

tạo thành nút khuyết nhưng T  vẫn tăng khoảng 1,13% so với trường hợp lí tưởng. Trong 

toàn bộ phạm vi khảo sát, T của AuCuSi có khuyết tật tăng tới 2,99%, còn đối với 

PtCuSi cũng ở P = 0, T = 800 K, cCu = 4%, cSi = 1% (xem Bảng 3.5), T  tăng khoảng 

1,08%. Đặc biệt là khi T và P tăng tới 2000 K và 80 GPa, T của PtCuSi có khuyết tật 

tăng cực đại tới 7,02% so với PtCuSi lí tưởng. Điều này rất quan trọng trong kĩ thuật khi 

thiết kế những hệ vật lí hoạt động trong dải nhiệt độ và áp suất rộng. 

Sự phụ thuộc của PC  vào T, P và nồng độ pha tạp đối với AuCuSi và PtCuSi 

giống như T . Tuy nhiên, ở cùng một nồng độ pha tạp, PC  biến đổi theo T và P không 

mạnh như T . Điều này phù hợp với lý thuyết vật lí thống kê lượng tử và thực nghiệm 

khi nghiên cứu PC  của chất rắn ở trong vùng T và P cao. Ở cùng một điều kiện vật lí, PC  

của hợp kim lí tưởng thấp hơn so với hợp kim có khuyết tật. Trong phạm vi khảo sát, PC  

của AuCuSi tăng từ 0,0019% đến 0,26%, còn PC  của PtCuSi tăng từ 0,0004% đến 

8,56%. cSi  càng thấp, T, P và cCu càng cao thì sự khác biệt càng rõ ràng và ngược lại. Ở 

cùng một điều kiện vật lí, sự thay đổi của PC  đối với  hợp kim PtCuSi lí tưởng và có 

khuyết tật tương ứng nhỏ hơn PC  đối với hợp kim AuCuSi. Hợp kim PtCuSi có thể được 

nghiên cứu, ứng dụng ở vùng T và P rất cao do đó nv rất lớn và các tính chất nhiệt động 

của hợp kim PtCuSi có khuyết tật thay đổi mạnh. 

3.4.2. Kết quả tính số các đại lượng nhiệt động của FeCrSi, VWSi cấu trúc BCC 

Các kết quả tính số đối với các đại lượng nhiệt động của FeCrSi, VWSi được 

cho trong các bảng từ Bảng 3.6 đến Bảng 3.16 và được minh họa trên các hình vẽ từ 

Hình 3.26 đến Hình 3.41. 
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Bảng 3.6. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Si và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với FeCr, FeCrSi (LT) và FeCr, FeCrSi (KT) tại P = 0, cCr = 10% 

Đại lượng 
      T (K) 

cSi 
700 800 900 1000 1100 1185 

vn  (10-6) 

0 0,0088 0,0176 0,1661 0,5376 1,8726 4,5970 

0,01 0,0039 0,0078 0,0816 0,2843 1,0529 2,7020 

0,03 0,0007 0,0015 0,0197 0,0795 0,3329 0,9335 

0,05 0,0001 0,0003 0,0047 0,0222 0,1052 0,3222 

10(10 m)a −

 

 (LT) 

0 2,4536 2,4577 2,4620 2,4665 2,4712 2,4753 

0,01 2,4664 2,4705 2,4748 2,4793 2,4840 2,4881 

0,03 2,4936 2,4976 2,5019 2,5063 2,5109 2,5150 

0,05 2,5216 2,5255 2,5297 2,5341 2,5386 2,5427 

10(10 m)a −
 

(KT) 

0 2,4496 2,4541 2,4589 2,4639 2,4692 2,4739 

0,01 2,4625 2,4670 2,4718 2,4768 2,4820 2,4867 

0,03 2,4896 2,4940 2,4987 2,5036 2,5089 2,5136 

0,05 2,5175 2,5218 2,5265 2,5313 2,5365 2,5412 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 17,3590 18,4228 19,7803 20,9703 22,4940 23,9779 

0,01 13,6091 14,3227 15,1569 15,9244 16,7605 17,5395 

0,03 8,9544 9,3246 9,7099 10,0793 10,4708 10,8265 

0,05 6,1213 6,3319 6,5060 6,7613 6,9913 7,1996 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

0 17,9123 18,9311 20,0644 21,3089 22,6954 24,0160 

0,01 13,7771 14,4424 15,4138 15,9577 16,9034 17,8029 

0,03 9,0089 9,3560 10,0222 10,1212 10,5626 10,9706 

0,05 6,2939 6,5028 6,7088 6,9131 7,1281 7,3198 

(J/mol.K)PC  

(LT) 

0 23,6666 24,0843 24,4549 25,1155 25,7653 26,4207 

0,01 22,8713 23,1152 23,3284 23,6303 23,9320 24,2244 

0,03 21,9073 21,9588 21,9787 21,9898 21,9950 22,0101 

0,05 21,1089 21,1708 21,2302 21,2897 21,3998 21,4356 

(J/mol.K)PC
 

(KT) 

0 23,5818 23,9923 24,3311 24,9807 25,5915 26,1972 

0,01 22,7693 23,0055 23,2205 23,4883 23,7659 24,0318 

0,03 21,8775 21,9542 21,9554 21,9569 21,9746 21,9839 

0,05 20,9671 21,0467 21,1227 21,1988 21,3950 21,3983 
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Bảng 3.7. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Cr và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với FeSi, FeCrSi (LT) và FeSi, FeCrSi (KT) tại P = 0, cSi = 5% 

Đại lượng 
    T (K) 

cCr 

700 800 900 1000 1100 1185 

vn  (10-6) 

0 0,0008 0,0017 0,0220 0,0869 0,3631 1,0172 

0,05 0,0003 0,0005 0,0102 0,0439 0,1955 0,5727 

0,07 0,0002 0,0004 0,0075 0,0334 0,1526 0,4552 

0,1 0,0001 0,0003 0,0047 0,0222 0,1052 0,3225 

10(10 m)a −

 

 (LT) 

0 2,5251 2,5291 2,5334 2,5378 2,5425 2,5467 

0,05 2,5234 2,5274 2,5316 2,5360 2,5406 2,5447 

0,07 2,5227 2,5266 2,5309 2,5352 2,5397 2,5439 

0,1 2,5216 2,5255 2,5297 2,5341 2,5386 2,5427 

10(10 m)a −
 

(KT) 

0 2,5213 2,5258 2,5306 2,5356 2,5409 2,5458 

0,05 2,5194 2,5238 2,5286 2,5335 2,5388 2,5436 

0,07 2,5186 2,5230 2,5277 2,5327 2,5379 2,5426 

0,1 2,5175 2,5218 2,5265 2,5313 2,5365 2,5412 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 6,2529 6,3502 6,5660 6,7819 7,0134 7,2230 

0,05 6,1317 6,3429 6,5583 6,7738 7,0047 7,2138 

0,07 6,1299 6,3329 6,5481 6,7634 6,9900 7,2015 

0,1 6,1213 6,3319 6,5060 6,7613 6,9913 7,1996 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

0 6,5656 6,5216 6,7279 6,9342 7,1505 7,3436 

0,05 6,3080 6,5142 6,7200 6,9259 7,1417 7,3342 

0,07 6,3010 6,5042 6,7097 6,9153 7,1325 7,3243 

0,1 6,2939 6,5028 6,7088 6,9131 7,1281 7,3198 

(J/mol.K)PC  

(LT) 

0 23,0082 22,9247 23,0200 23,1153 23,3723 23,4057 

0,05 22,2031 22,1933 22,2613 22,3294 22,4595 22,4941 

0,07 21,8011 21,7843 21,8489 21,9136 22,0356 22,0707 

0,1 21,1089 21,1708 21,2302 21,2897 21,3998 21,4356 

(J/mol.K)PC
 

 (KT) 

0 22,9551 22,8507 22,9622 23,0738 23,3581 23,3663 

0,05 22,1152 22,0798 22,1650 22,2502 22,4417 22,4671 

0,07 21,7074 21,6666 21,7481 21,8297 22,0243 22,0383 

0,1 20,9671 21,0467 21,1227 21,1988 21,3950 21,3983 
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Bảng 3.8. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ Si và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với VW, VWSi (LT) và VW, VWSi (KT) tại P = 0, cW = 10% 

Đại lượng 
     T (K) 

cSi 

1500 1650 1800 1950 2100 2400 

vn  (10-8) 

0 0,5984 0,7581 0,9179 1,8145 2,7112 2,9491 

0,01 0,1529 0,3597 0,5665 0,9853 1,4041 1,7885 

0,03 0,0099 0,1128 0,2157 0,2962 0,3766 0,6577 

0,05 0,0006 0,0123 0,0241 0,0531 0,0821 0,1040 

10(10 m)a −

 

 (LT) 

0 2,5996 2,6097 2,6199 2,6348 2,6497 2,7066 

0,01 2,6134 2,6236 2,6338 2,6488 2,6639 2,7212 

0,03 2,6404 2,6507 2,6611 2,6764 2,6918 2,7504 

0,05 2,6673 2,6778 2,6883 2,7039 2,7195 2,7796 

10(10 m)a −
 

(KT) 

0 2,5983 2,6082 2,6181 2,6300 2,6419 2,6845 

0,01 2,6120 2,6219 2,6318 2,6437 2,6557 2,6984 

0,03 2,6392 2,6489 2,6587 2,6706 2,6825 2,7254 

0,05 2,6663 2,6758 2,6853 2,6972 2,7091 2,7523 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 29,8754 33,0244 36,1735 41,2973 46,4212 74,8133 

0,01 20,0433 21,6047 23,1662 25,3882 27,6103 37,5056 

0,03 11,0635 11,6821 12,3008 13,1826 14,0644 17,6271 

0,05 6,7794 7,0444 7,3095 7,6485 7,9875 9,0561 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

0 30,0024 33,5298 37,0573 43,7181 50,3789 95,8673 

0,01 20,1710 21,8341 23,4972 26,2868 29,0765 43,1411 

0,03 11,8843 12,4991 13,1139 13,9473 14,7807 17,9759 

0,05 8,1774 8,3912 8,6050 9,1713 9,7376 11,2619 

(J/mol.K)PC  

 (LT) 

0 30,0543 32,3626 34,6709 39,2216 43,7724 79,5491 

0,01 26,2920 27,0605 28,2576 29,8736 31,4896 40,1692 

0,03 23,2397 23,4487 23,6578 23,9160 24,1742 24,8813 

0,05 21,7666 22,0317 22,2969 22,3118 22,3267 22,6911 

(J/mol.K)PC  

 (KT) 

0 29,2576 31,2451 33,2326 36,8046 40,3767 62,8171 

0,01 25,8635 26,7452 27,6270 29,0141 30,4012 37,1237 

0,03 23,0939 23,1439 23,1939 23,2755 23,3571 23,5514 

0,05 19,4357 20,2457 21,0557 21,3188 21,5820 21,8223 
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Bảng 3.9. Sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động vào nhiệt độ, nồng độ W và nồng độ 

nút khuyết cân bằng đối với VSi, VWSi (LT) và VSi, VWSi (KT) tại P = 0, cSi = 1% 

Đại lượng 
    T (K) 

cW 

1500 1650 1800 1950 2100 2400 

vn  (10-6) 

0 0,0379 0,1584 0,2657 0,7714 1,2771 2,2016 

0,05 0,0146 0,0418 0,0689 0,1014 0,1339 0,1800 

0,07 0,0100 0,0183 0,0267 0,0334 0,0401 0,0543 

0,1 0,0015 0,0035 0,0056 0,0098 0,0140 0,0178 

10(10 m)a −

 

(LT) 

0 2,6139 2,6240 2,6342 2,6491 2,6641 2,7216 

0,05 2,6136 2,6238 2,6340 2,6490 2,6640 2,7213 

0,07 2,6135 2,6237 2,6339 2,6489 2,6640 2,7212 

0,1 2,6133 2,6235 2,6338 2,6488 2,6639 2,7211 

10(10 m)a −
  

(KT) 

0 2,6124 2,6223 2,6323 2,6442 2,6561 2,6983 

0,05 2,6122 2,6221 2,6321 2,6441 2,6559 2,6983 

0,07 2,6121 2,6220 2,6320 2,6439 2,6558 2,6983 

0,1 2,6120 2,6219 2,6318 2,6438 2,6557 2,6983 

6 1(10 K )T − −  

(LT) 

0 20,8239 22,0615 23,2992 25,5467 27,7943 37,5835 

0,05 20,0517 21,6137 23,1758 25,3976 27,6195 37,5066 

0,07 20,0484 21,6102 23,1721 25,3940 27,6159 37,5060 

0,1 20,0433 21,6047 23,1662 25,3882 27,6103 37,5056 

6 1(10 K )T − −  

(KT) 

0 20,9247 22,2376 23,5505 26,7511 29,9517 44,0285 

0,05 20,1795 21,8432 23,5069 26,2965 29,0862 43,1495 

0,07 20,1762 21,8397 23,5032 26,2928 29,0824 43,1485 

0,1 20,1710 21,8341 23,4972 26,2868 29,0765 43,1410 

(J/mol.K)PC  

(LT) 

0 27,7507 28,5814 29,4121 31,0043 32,5965 41,0501 

0,05 26,9632 27,8362 28,7093 30,1713 31,6333 40,6549 

0,07 26,6943 27,6115 28,5287 30,0523 31,5759 40,4605 

0,1 26,2920 27,0605 28,2576 29,8736 31,4896 40,1692 

(J/mol.K)PC  

(KT) 

0 27,2265 27,9815 28,7365 29,7069 30,6774 38,1322 

0,05 26,5248 27,3033 28,0818 29,3311 30,5804 37,7749 

0,07 26,2603 27,0801 27,9000 29,2044 30,5088 37,5170 

0,1 25,8635 26,7452 27,6270 29,0141 30,4012 37,2136 
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Hình 3.26. αT(T, cSi) đối với FeCrSi 

tại P = 10 GPa, cCr = 10% 

Hình 3.27. αT(T, cCr) đối với FeCrSi 

tại P = 10 GPa, cSi = 5% 
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Hình 3.28. αT(P, cSi) đối với FeCrSi  

tại  T = 1000 K, cCr = 10% 

Hình 3.29. αT(P, cCr) đối với FeCrSi  

tại T = 1000 K, cSi = 5% 
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Hình 3.30. αT(T, cSi) đối với VWSi 

tại P = 80 GPa, cW = 10% 

Hình 3.31. αT(T, cW) đối với VWSi 

tại P = 80 GPa, cSi = 1% 
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Hình 3.32. αT(P, cSi) đối với VWSi 

tại T = 2100 K, cW = 10% 

Hình 3.33. αT(P, cW) đối với VWSi  

tại T = 2100 K, cSi = 1% 
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Hình 3.34. CP(T, cSi) đối với FeCrSi 

tại P = 10 GPa, cCr = 10% 

Hình 3.35. CP(T,cCr) đối với FeCrSi 

tại P = 10 GPa, cSi= 5% 
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Hình 3.36. CP(P, cSi) đối với FeCrSi 

tại T = 1000 K, cCr = 10% 

Hình 3.37. CP(P, cCr) đối với FeCrSi 

tại T = 1000 K, cSi = 5% 
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Hình 3.38. CP(T, cSi) đối với VWSi 

tại  P = 80 GPa, cW = 10% 

Hình 3.39. CP(T, cW) đối với VWSi 

tại P = 80 GPa, cSi = 1% 
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Hình 3.40. CP(P, cSi) đối với VWSi 

tại T = 2100 K, cW = 10% 

Hình 3.41. CP(P, cW) đối với VWSi 

tại T = 2100 K, cSi = 1% 

Đối với FeCrSi, nv phụ thuộc mạnh vào P và T. Ở cùng cCr và cSi khi P (hoặc T) 

tăng, nv  cũng tăng đáng kể. Ở vùng P và T thấp, nv  rất nhỏ và hợp kim được coi là 

lí tưởng, còn ở vùng P và T cao, nv  tăng mạnh theo hàm mũ và làm thay đổi tính 

chất của hợp kim. Chẳng hạn tại cùng P = 5 GPa, cCr = 10%, cSi = 1% khi T  = 700 K, 

nv = 4,2.10-9, còn tại T = 1000 K, nv =3.2.10-7 (xem Bảng 3.10), nghĩa là nv tăng 76 lần. 

Một ví dụ khác là tại cùng T = 1000 K, cCr = 10%, cSi = 1% khi P = 0, nv = 2,8435.10-7 

(xem Bảng 3.6), còn khi P = 10 GPa,  nv  = 4,1966.10-7 (xem Bảng 3.11),  nghĩa là  nv  

tăng theo P không nhanh bằng tăng theo T nhưng sự thay đổi của nv là rõ rệt. Kết quả 

này phù hợp với thực nghiệm vì khi T và P tăng, thăng giáng của mạng tinh thể tăng 
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và tạo điều kiện thuận lợi cho sự hình thành nút khuyết. Khi pha thêm Si hoặc Cr vào 

mạng của Fe, nv  giảm mạnh. Ở cùng P = 5 GPa, T = 1000 K, cCr = 10%, khi cSi = 1% thì 

nv = 3,183.10-7, còn khi cSi = 5% thì nv = 2,49.10-8 (xem Bảng 3.10) nghĩa là nv  giảm 13 

lần khi cSi tăng từ 1% đến 5%. Điều đó là do trong khoảng nhiệt độ từ 700 K đến 1185 K, 

Fe có hệ số xếp chặt là 68%, còn hệ số xếp chặt của hợp kim là 81,5%. Vì vậy, 

nguyên tử ở nút mạng khó dịch chuyển hơn để tạo thành nút khuyết. Ở cùng 

P = 5 GPa, T  = 1000 K, cSi = 5% khi cCr = 5% thì nv = 4,95.10-8, còn khi cCr = 10% 

thì nv = 2,49.10-8 (xem Bảng 3.12), nghĩa là nv giảm khoảng 2 lần. Cr thường được 

pha thêm vào Fe để tạo ra thép có độ bền và độ cứng cao, tức là, năng lượng liên kết 

u0 giữa nguyên tử với mạng tinh thể trở nên mạnh hơn. Điều này cản trở sự tạo thành 

nút khuyết. Tuy nhiên, cCr không làm nv giảm mạnh bằng cSi. Vì Cr và Fe nằm gần 

nhau trong bảng tuần hoàn nên chúng có sự tương đồng về khối lượng, kích thước 

nguyên tử và chiều dài liên kết giữa các nguyên tử. Do vậy, việc pha thêm Cr không 

làm biến dạng mạng tinh thể mạnh bằng việc pha thêm Si. Kết quả này cũng đúng đối 

với VWSi. Trong cùng một điều kiện vật lí, nv của VWSi nhỏ hơn nhiều so với nv của 

FeCrSi. Vì thế, đối với VWSi cần khảo sát ở vùng T và P rất cao để thấy rõ ảnh hưởng 

của nút khuyết. Chẳng hạn như tại cùng cSi = 1% và cCr = cW = 10%, để có nv= 4.10-6 

thì cần T = 1185 K và P = 10 GPa đối với FeCrSi và cần T = 2400 K và P = 80 GPa 

đối với VWSi (xem Bảng 3.11 và Bảng 3.13). 

Bảng 3.10. Nồng độ nút khuyết cân bằng của FeCrSi lí tưởng và có khuyết tật 

tại P = 5 GPa, cCr = 10% 

Đại lượng 

T (K) 

 

cSi (%) 

700 800 900 1000 1100 1185 

nv 

(10-6) 

0 0,0095 0,0189 0,1789 0,6015 2,1371 5,3452 

1 0,0042 0,0084 0,0633 0,3183 1,2024 3,1438 

3 0,0008 0,0017 0,0152 0,0891 0,3807 1,0875 

5 0,0001 0,0003 0,0036 0,0249 0,1205 0,3762 
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Bảng 3.11. Nồng độ nút khuyết cân bằng của FeCrSi lí tưởng và có khuyết tật 

tại P = 10 GPa, cCr = 10% 

Đại lượng 

T (K) 

 

cSi (%) 

700 800 900 1000 1100 1185 

nv 

(10-6) 

0 0,0120 0,0239 0,2174 0,7930 2,9026 7,5132 

1 0,0053 0,0107 0,0576 0,4196 1,6326 4,4150 

3 0,0010 0,0021 0,0139 0,1175 0,5164 1,5246 

5 0,0002 0,0004 0,0033 0,0329 0,1633 0,5264 

Bảng 3.12. Nồng độ nút khuyết cân bằng của FeCrSi lí tưởng và có khuyết tật 

tại P = 5 GPa, cSi = 5% 

Đại lượng 

T (K) 

 

cCr (%) 

700 800 900 1000 1100 1185 

nv 

(10-6) 

0 0,0009 0,0018 0,0369 0,0983 0,4194 1,1988 

5 0,0004 0,0008 0,0079 0,0495 0,2248 0,6716 

7 0,0002 0,0005 0,0058 0,0376 0,1752 0,5326 

10 0,0001 0,0003 0,0036 0,0249 0,1205 0,3762 

Bảng 3.13. Nồng độ nút khuyết cân bằng của VWSi lí tưởng và có khuyết tật 

tại P = 80 GPa, cW = 10% 

Đại lượng 

T (K) 

 

cSi (%) 

1500 1650 1800 1950 2100 2400 

nv 

(10-6) 

0 0,1665 0,4623 0,7582 1,4797 2,2012 5,5144 

1 0,1056 0,3145 0,5233 1,0696 1,6159 4,2839 

3 0,0425 0,1459 0,2493 0,5600 0,8708 2,5854 

5 0,0171 0,0679 0,1187 0,2940 0,4693 1,5603 

 Bảng 3.14 chỉ ra nhiệt độ nóng chảy của các kim loại Fe, Cr, V và W. Kim loại 

có nhiệt độ nóng chảy càng cao thì mạng tinh thể càng bền và các nguyên tử liên kết 

với nhau càng mạnh. Do V và W có nhiệt độ nóng chảy cực cao nên các nguyên tử 

liên kết với nhau rất chặt và rất khó hình thành nút khuyết. 
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Bảng 3.14. Nhiệt độ nóng chảy của kim loại và tỉ số nhiệt độ nóng chảy của kim loại trên 

nhiệt độ nóng chảy của Fe đối với các kim loại Fe, Cr, V, W tại P = 0 theo TN [110] 

Kim loại Fe Cr V W 

Tm (K) 1811 2180 2463 3695 

Tm/Tm(Fe) 1 1,2 1,4 2 

Các khoảng lân cận gần nhất trung bình a của FeCrSi và VWSi đều tăng theo 

T, giảm theo P, tăng theo cSi và giảm theo cCr hoặc cW. a  đối với hợp kim có khuyết 

tật nhỏ hơn a tương ứng đối với hợp kim lí tưởng. Cụ thể là a của FeCrSi có khuyết 

tật giảm cực đại là 0,2% so với a  của FeCrSi lí tưởng, còn a của VWSi có khuyết tật 

giảm cực đại là 0,43%  so với a của VWSi lí tưởng. 

Xét hệ số dãn nở nhiệt T  và nhiệt dung đẳng áp PC  của FeCrSi và VWSi theo 

các hình vẽ từ Hình 3.26 đến Hình 3.41. Ở cùng P, cSi và cCr (hoặc cW) khi T tăng, T

tăng. Bởi vì, khi T tăng, các nguyên tử sẽ dao động mạnh hơn, làm cho hiệu ứng phi 

điều hòa được bộc lộ rõ nét hơn. Ở cùng P, cSi và cCr (hoặc cW) khi T tăng, PC  cũng 

tăng theo T nhưng sự tăng này không mạnh như sự tăng của T theo T. Điều này phù 

hợp với  kết quả vật lí thống kê lượng tử. Ở cùng T khi P hoặc cSi (hoặc cW) tăng, T và 

PC  đều giảm. PC  của hợp kim có khuyết tật nhỏ hơn PC  của hợp kim lí tưởng. Cụ thể 

là PC  của FeCrSi có khuyết tật giảm cực đại là 0,46% so với PC  của FeCrSi lí tưởng, 

còn PC  của VWSi có khuyết tật giảm cực đại là 2,03% so với PC  của VWSi lí tưởng. 

T của hợp kim có khuyết tật lớn hơn T của hợp kim lí tưởng. Cụ thể là T  của 

FeCrSi có khuyết tật tăng cực đại là 3,8% so với T  của FeCrSi lí tưởng, còn T  của 

VWSi có khuyết tật tăng cực đại là 5,32% so với T của VWSi lí tưởng. Nguyên nhân 

là do khi tinh thể có khuyết tật, tính đối xứng của mạng tinh thể bị phá vỡ, mạng tinh 

thể bị biến dạng mạnh, làm tăng T . nv càng lớn, sự khác biệt giữa các tính chất nhiệt 

động của hợp kim có khuyết tật và hợp kim lí tưởng càng rõ nét và ngược lại. Đối với 

các hệ kĩ thuật hoạt động trong dải T và P rộng yêu cầu độ chính xác cao, cần nghiên 

cứu ảnh hưởng của nút khuyết lên tính chất cơ nhiệt của vật liệu. 
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Để kiểm tra độ tin cậy trong các kết quả tính số nói trên, xét một trường hợp 

giới hạn đối với FeCrSi khi cho cCr = cSi = 0. Kết quả tính số đối với FeCrSi khi đó 

phải trở về kết quả tính số đối với kim loại sạch Fe. Kết quả tính số của các hợp kim 

FeCr, FeSi và kim loại Fe là các trường hợp giới hạn đối với kết quả tính số của 

FeCrSi. Tương tự, kết quả tính số của các hợp kim VW, VSi và kim loại V là các 

trường hợp giới hạn đối với kết quả tính số của VWSi. 

Kết quả tính số đối với T  trong khoảng từ 600 K đến 1000 K và PC  trong 

khoảng từ 600 K đến 800 K của Fe lí tưởng và có khuyết tật tính theo SMM phù hợp 

tốt với thực nghiệm (xem Bảng 3.15, Bảng 3.16). 

Bảng 3.15. Sự phụ thuộc của T đối với Fe (LT), Fe (KT) tính bởi SMM và Fe theo TN [85] 

T(K) 600 700 800 900 1000 

( )6 110 KT − −  (LT)-SMM 15,37 16,12 16,89 17,72 18,61 

( )6 110 KT − −  (KT)-SMM 15,41 16,17 16,94 17,77 18,67 

( )6 110 KT − − -TN [85] 15,5 16,3 16,6 17,9 19,2 

Bảng 3.16. Sự phụ thuộc của PC đối với Fe (LT), Fe (KT) tính bởi SMM và Fe theo TN [85] 

T(K) 600 700 800 

( )J/mol.KPC  (LT)-SMM 31,31 32,97 34,70 

( )J/mol.KPC  (KT)-SMM 31,30 32,96 34,69 

( )J/mol.KPC -TN [85] 32,08 34,62 37,92 

      Khi cSi = 0, do ảnh hưởng của nv kết quả sự phụ thuộc của T  và PC  vào T 

đối với Fe có khuyết tật tính bằng SMM gần với số liệu thực nghiệm hơn so với Fe lí 

tưởng tính bởi SMM. 
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Kết luận chương 3 

Trong chương này chúng tôi nghiên cứu về IA ABC có khuyết tật với cấu trúc 

lập phương, thu được những kết quả sau: 

Sử dụng phương pháp thống kê mômen và mô hình IA đã thu được các biểu thức 

giải tích tổng quát của độ dời của hạt khỏi nút mạng, khoảng lân cận gần nhất trung bình 

giữa hai nguyên tử, nồng độ nút khuyết cân bằng, năng lượng tự do Helmholtz và các đại 

lượng nhiệt động của IA ABC có khuyết tật với cấu trúc lập phương.  

Áp dụng kết quả lý thuyết, thế Mie-Lennard-Jones n-m, phương pháp quả cầu 

phối vị, chúng tôi thực hiện tính số đối với hợp kim AuCuSi, PtCuSi, FeCrSi và  

VWSi. Các kết quả tính toán cho các đại lượng nhiệt động của hợp kim khi tính đến 

nút khuyết phù hợp với các kết quả tính toán đối với hợp kim lí tưởng. Trong trường 

hợp khi nồng độ nguyên tử xen kẽ bằng không, ta thu được các đại lượng nhiệt động 

của các SA AuCu, PtCu, FeCr và VW có khuyết tật. Trong trường hợp khi nồng độ 

nguyên tử thay thế bằng không, ta thu được các đại lượng nhiệt động của các IA AuSi, 

PtSi, FeSi và VSi có khuyết tật. Trong trường hợp khi nồng độ nguyên tử thay thế và 

nồng độ nguyên tử xen kẽ bằng không, ta thu được các đại lượng nhiệt động của các 

kim loại Au, Pt, Fe và V có khuyết tật. Đó là cơ sở để chứng tỏ các kết quả tính toán 

tính chất nhiệt động của các hợp kim AuCuSi, PtCuSi, FeCrSi và VWSi có khuyết 

tật là phù hợp.   

Do ảnh hưởng của nồng độ nút khuyết cân bằng, các đại lượng nhiệt động của 

hợp kim có khuyết tật vẫn giữ nguyên tính chất như đối với hợp kim lí tưởng. Tuy 

nhiên các giá trị của chúng thì có sự thay đổi nhất định so với trường hợp lí tưởng.  

Trên cơ sở các kết quả lý thuyết thu được ở chương 2 và chương 3 chúng tôi xây 

dựng lý thuyết nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của IA AC và ABC ở chương 4. 
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CHƯƠNG 4 

NÓNG CHẢY VÀ CHUYỂN PHA CẤU TRÚC CỦA HỢP KIM  

XEN KẼ NHỊ NGUYÊN VÀ TAM NGUYÊN CÓ KHUYẾT 

TẬT VỚI CẤU TRÚC LẬP PHƯƠNG 

Chương 4, chúng tôi xây dựng lý thuyết nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của 

các IA AC và IA ABC có khuyết tật với cấu trúc lập phương bằng SMM dựa trên 

kết quả thu được từ chương 2, chương 3. Đồng thời, áp dụng lý thuyết nóng chảy 

và chuyển pha cấu trúc thu được để tính nhiệt độ nóng chảy của các hợp kim FeC, 

TaSi, WSi, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của kim loại Fe. Các kết quả tính toán theo 

mô hình tinh thể khuyết tật của chúng tôi được so sánh với các kết quả tính toán 

theo mô hình tinh thể lí tưởng, số liệu thực nghiệm và các kết quả tính toán theo các 

phương pháp khác. 

Nội dung chương 4 được công bố trong [CT3, CT4, CT5]. 

4.1. Nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của hợp kim xen kẽ nhị nguyên có khuyết tật 

với cấu trúc lập phương 

4.1.1. Lý thuyết nóng chảy 

Để xác định điểm nóng chảy của tinh thể, một số nhà nghiên cứu thường xuất 

phát từ điều kiện giới hạn bền vững tuyệt đối của trạng thái tinh thể [105]  

0.

sT T

P

v =

 
= 

 
                                                           (4.1) 

Lưu ý rằng đây chỉ là một giả định mang tính thuần túy lý thuyết bởi vì phương trình 

(4.1) ngụ ý rằng hệ số nén đẳng nhiệt bằng vô cùng. Tuy nhiên, nhiệt độ tới hạn Ts 

thỏa mãn phương trình (4.1) được kì vọng ở gần nhiệt độ nóng chảy Tm. Do đó, người 

ta có thể dùng Ts để ước tính Tm thông qua một phép hiệu chỉnh đơn giản mà không 

cần sử dụng đến pha lỏng. 

Kết hợp phương trình trạng thái 0 01
,

6 4

u ω k
Pv a

a k a

  
= − + 

  
 trong đó 1a r

 

là 

khoảng cách lân cận gần nhất giữa hai nguyên tử, điều kiện (4.1) cùng với hệ thức 

nhiệt động  
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1,
v P T

P T v

T v P

       
= −     

       
                                                (4.2) 

ta thu được biểu thức của nhiệt độ tới hạn Ts  

( )
0 ,

18 ,
s

s
s

vT TBo G s

a u T
T P

k P T a P =

    
= +   

   
                                     (4.3) 

trong đó as = a(P,Ts) và 
6

G

a k
X

k a



= −


đóng vai trò như thông số Gruneisen của 

vật liệu.  

Tiếp theo, nhiệt độ nóng chảy Tm tìm được bằng cách khai triển Taylor hàm 

T(a) ở lân cận a = as  

( )

( ) 2

0 0

2

, 1

, 18
s s

sm s
m s s

T TBo G s s T T

Pv P Ta a u u
T T a

k P T a a a = =

   −    
  + + +   

                    

(4.4) 

trong đó với am = a(P,Tm). Về nguyên tắc, có thể dự đoán ranh giới rắn-lỏng của tinh thể 

thông qua cách tiếp cận một pha như đã giới thiệu ở trên. Tuy nhiên, việc giải phương 

trình (4.3) đòi hỏi nhiều chi phí tính toán. Bên cạnh đó, cách đơn giản nhất để giải phương 

trình (4.4) là dựa vào giá trị thực nghiệm của am. Vì vậy, chúng tôi chỉ sử dụng hai 

phương trình (4.3) và (4.4) để đánh giá nhiệt độ nóng chảy tại áp suất không.  

Theo Lindemann, quá trình nóng chảy có mối liên hệ mật thiết với sự bất ổn 

định của các dao động mạng. Tiêu chuẩn Lindemann được phát biểu như sau: Sự 

nóng chảy bắt đầu xảy ra khi tỉ số ξ =

2

2

u

a
giữa trung bình của bình phương độ dịch 

chuyển và bình phương khoảng lân cận gần nhất giữa các nguyên tử đạt tới một giá 

trị tới hạn ξe nào đó. Thông thường, giá trị tới hạn ξe được coi là không đổi trên toàn 

khoảng áp suất khảo sát.  

Kết hợp SMM với tiêu chuẩn Lindemann, các nhà nghiên cứu đã xây dựng 

thành công đường cong nóng chảy của một số kim loại chuyển tiếp như Cu, Pd, Pt, 

Mn, Ni, Au, Ag và Fe [28, 29]. 

Đặc biệt là bằng phương pháp trường thế trung bình cổ điển, Wang và cộng 

sự [114] tìm được dạng tương đương của tiêu chuẩn Lindemann như sau 

( ) ( )
( )( )

( )( )
( )( )

( )( )

2
2

3, ,
0 ,

0, 0 0, 0

m D m

m m

m D m

v P T P P T P
T P T

v P T P T





   
=    

= =         

                     (4.5) 
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trong đó θD là nhiệt độ Debye. Trong nhiều trường hợp, v và θD chỉ thay đổi một vài phần 

trăm giữa T = 300 K và T = Tm [84]. Vì vậy, có thể giả thiết rằng vế phải của phương 

trình (4.5) không phụ thuộc vào nhiệt độ và làm xấp xỉ thể tích v(P, Tm) ≈ v(P, 300 K) 

cũng như nhiệt độ Debye  θD(P, Tm) ≈ θD(P, 300 K). Khi sử dụng mô hình Debye, có 

thể viết lại phương trình (4.5) dưới dạng 

2

( ,300K) ( ,300K)
( ) (0) .

( 0,300K) ( 0,300K)
m m

a P k P
T P T

a P k P

 
=  

= = 
                              (4.6) 

Đây được xem như biểu thức tường minh của nhiệt độ nóng chảy được rút ra bằng 

cách kết hợp SMM và phương pháp trường thế trung bình cổ điển để sửa đổi tiêu 

chuẩn Lindemann. 

Nói chung, mô hình lí tưởng chỉ đòi hỏi những tính toán đơn giản để tính toán 

nhiệt độ nóng chảy của tinh thể. Tuy nhiên, tốc độ tăng của Tm đôi khi quá cao [41]. 

Do đó, chúng tôi muốn mở rộng mô hình này để bao hàm ảnh hưởng của khuyết tật 

lên sự nóng chảy của tinh thể.  

Một số quan sát thực nghiệm và mô phỏng đã gợi ý rằng trạng thái lỏng có thể 

được mô tả tương đương như một tinh thể bão hòa với các khuyết tật đường. Quan 

điểm vật lí này đã giúp các nhà nghiên cứu giải thích thành công tính lưu động của 

chất lỏng [97], năng lượng tích lũy trong các lõi lệch mạng [13] và động lực học của 

quá trình nóng chảy [73, 75, 81]. Về cơ bản, hiện tượng nóng chảy của vật liệu khối 

được thúc đẩy mạnh mẽ bởi sự gia tăng đột biến của các lệch mạng. Trên cơ sở đó, 

bằng cách sử dụng cơ học thống kê cho các chuỗi lệch mạng không tương tác, 

Burakovsky, Preston và Silbar [8, 9] đã tìm ra một biểu thức đơn giản giúp kết nối trực 

tiếp nhiệt độ nóng chảy với các tính chất cơ học của chất rắn có khuyết tật như sau  

1

( ,300K)( ,300K)
( ) (0) ,

( 0,300K) ( 0,300K)

b
T

m m

T

B PG P
T P T

G P B P

−

 
=  

= = 
                          (4.7) 

trong đó G là môđun trượt, BT là môđun khối đẳng nhiệt và 
0

.T

P

dB
b

dP =

 
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   

Phương 

trình (4.7) ngụ ý rằng tích của mật độ lệch mạng tới hạn với bình phương độ dài của 
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vectơ Burgers lí tưởng là một hằng số dọc theo đường cong nóng chảy. G và BT 

trong (4.7) được xác định  nhờ tính toán theo SMM [92, 109] như sau 

( ) ( )( )

5

4 2 2
,

2 1 [ 1 2

k
G

a k X X   
=

+ + + +
                                 (4.8) 
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,

3 ( , )
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a P T P a P
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a a P T

  
= −   

   
                                        (4.9) 

trong  đó   là tỉ số Poisson và thường là một hàm thay đổi chậm theo nhiệt độ và áp 

suất [8, 91, 109]. 

Lý thuyết lệch mạng Burakovsky-Preston-Silbar xuất hiện trong hầu hết các 

công bố liên quan đến SMM do sự đơn giản về mặt toán học, rõ ràng về mặt vật lí 

và khả năng mở rộng cho các hệ đa thành phần [14, 15, 41, 111]. Tuy nhiên, trong 

một số trường hợp, građiên nóng chảy mdT

dP
 cho bởi lý thuyết này lại quá cao [41] và 

sự suy giảm của bước nhảy entrôpi khi nóng chảy dưới tác dụng của áp suất cũng 

chưa được giải thích đầy đủ [8, 9]. 

Từ điều kiện cực tiểu của thế nhiệt động Gibbs, nồng độ nút khuyết cân bằng 

nv được cho bởi (2.65). Ở lân cận điểm nóng chảy, nồng độ nút khuyết cân bằng dao 

động từ 10−4 đến 10−2 và có ảnh hưởng đáng kể đến các tính chất nhiệt động [48]. Sự 

xuất hiện của các nút khuyết phá vỡ liên kết đồng nhất trong tinh thể, gia tăng độ linh 

động của nguyên tử và làm suy giảm sự ổn định tương đối giữa pha rắn và pha lỏng. 

Vì vậy, khi tính đến đầy đủ đóng góp của các nút khuyết, nhiệt độ nóng chảy cho 

bởi tính toán theo SMM được kì vọng sẽ giảm đi và gần với thực tế hơn. Trong 

[41], các tác giả quan niệm nhiệt độ T giống như một hàm của áp suất P, thể tích v 

và nồng độ nút khuyết cân bằng nv. Kết quả là nhiệt độ nóng chảy R

mT  khi có nút 

khuyết sẽ được xác định bởi 

2

0 0
,

( )

4 4

R m
m m v m m

mv P V

Bo

TT
T T n T T

T u un

k

 
= − = −    −

                       

(4.10) 

trong đó Tm được tính từ phương trình (4.7). Phương trình (4.10) có thể cung cấp 

những kết quả đáng tin cậy trong phạm vi áp suất từ 0 đến 100 GPa [41].  
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     Sau đây, chúng tôi trình bày lý thuyết nóng chảy của IA AC có khuyết tật với 

cấu trúc lập phương được xây dựng bằng SMM [105]. 

   Áp suất được xác định từ năng lượng tự do bởi  

 
.

3T T

a
P

V V a

     
= − = −   

    
                                          (4.11) 

 Đối với IA AC thực với cấu trúc lập phương,  

         
( )

1 2

(1)

0 0
1 1

, , ,

1
1 1

6

X X
AC AC v v X X v X

X A C A A X X

U U
PV a n n n B c n n c

a a=

   
 − − + − + +        

  

 ( )
1 2

(1) (1)

1 1 (1)
, , ,

1 1 .
2 2

X X X X
v v X X v X

X A C A A X X X X

Y k Y k
n n n B c n n c

k a k a

 

=

   
+ − + − +       

      (4.12) 

 Đặt 

( )
1 2

(1) (1)

1 1 (1)
, , ,

1 1 .
6 2 2

T AC X X X X
G v v X X v X

X A C A A X X X X

a Y k Y k
n n n B c n n c

k a k a

 


=

  
= − − + − +      

 (4.13) 

T

G  và thông số Gruneisen của IA AC. Từ đó, 

( )
1 2

(1)

0 0
1 1

, , ,

3
1 1 .

6

T

AC X X G
v v X X v X

X A C A AAC X X AC

a U U
P n n n B c n n c

V a a V

 

=

  
= − − + − + +      

   (4.14)

 

Điều kiện giới hạn bền vững tuyệt đối của trạng thái hợp kim là [105] 

0

S
AC T

P

V

 
= 

 
 hay 0.

S
AC T

P

a

 
= 

 
                                   (4.15) 

Do đó, có thể xác định nhiệt độ bền vững tuyệt đối trạng thái hợp kim  

                                                 
,S

TS
T

MS
=

 
 

( )

( )

1 2

1 2

2 2 2(1)

0 0
1 12 2

, , ,

2
2

1 2
, , ,

(1)

1 (1) (1

2 1 1
6

1 1
4 2

    
4 2

AC X X
AC v v X X v X

X A C A A X X

A AC AC A A
v v A A AC

X A C A A A A A A

A AC AC
v A

A A

a U U
TS PV n n n B c n n c

a a

a a k k
n n n B c a

k k a a

a a
n n c

k k





=

=

  
= + − + − + −      

    
 − − + − − +          

+





2
(1) 2 (1)

) 2
,A A

AC

A A

k k
a

a a

    
 −  

     

 

( )
1 2

2 2
2 2 (1)

1 12 (1)2
, , ,

1 1 ,
4 4

AC Bo AC BoX X
v v X X v X

X A C A A X X X X

a k a kk k
MS n n n B c n n c

k a k a=

      
= − + − +             

  (4.16) 
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Do đường cong giới hạn bền vững tuyệt đối của trạng thái hợp kim ở không 

xa đường cong nóng chảy của hợp kim nên nhiệt độ ST  thường lớn và có thể coi  

coth 1X X XY x x   ở nhiệt độ ST . Phương trình đường giới hạn bền vững tuyệt đối của 

trạng thái hợp kim như sau 

( )

( )

1 2

1 2

1
2 2

2 2 (1)

1 12 (1)2
, , ,

2 2 2(1)

0 0
1 12 2

, , ,

1 1
4 4

2 1 1
6

AC Bo AC BoX X
v v X X v X

X A C A A X X X X

AC X X
AC v v X X v X

X A C A A X X

a k a kk k
n n n B c n n c

k a k a

a U U
PV n n n B c n n c

a a

−

=

=

        
− + − +                 

   
 + − + − + −        





 

( )
1 2

2
2

1 2
, , ,

  1 1
4 2

X AC AC X X
v v X X AC

X A C A A X X X X

a a k k
n n n B c a

k k a a



=

    
 − − + − − +          



 

( )
1 2

2
(1) (1) 2 (1)

1 (1) (1) 2

(1)

0 0
1 1

, , ,

                   +
4 2

2
1 1

6

A AC AC X X
v X AC

X A X X

AC AC X X
v v X X v X

X A C A ABo AC AC X X

a a k k
n n c a

k k a a

V a U U
P n n n B c n n c

k a V a a



=

    
 − + 

     

   
+ + − + − +        



 

( )
1 2

1
(1)

0 0
1 1

, , ,

1 1 = 0.X X
v v X X v X

X A C A A X X

U U
n n n B c n n c

a a

−

=

    
 − + − +         

           (4.17) 

Ở đây, áp suất là một hàm của khoảng cách lân cận gần nhất trung bình 

( ).ACP P a=                                                        (4.18) 

Đối với hợp kim ở áp suất thấp, ta sử dụng hệ thức nhiệt động (4.2). Từ đó, ta 

thu được 

( )
1 2

(1)

0 0
1 1

, , ,G

1 1 ....
18

AC

AC X X
S v v X X v XT

X A C A A aBo X X

a U U T
T n n n B c n n c

k a a P =

    
= − + − + + +          



(4.19) 

Nhiệt độ giới hạn bền vững tuyệt đối trạng thái hợp kim (0)ST  ở áp suất không 

được xác định bởi 

( )
1 2

(1)

0 0
1 1

, , ,G

(0) 1 1 .
18

AC X X
S v v X X v XT

X A C A ABo X X

a U U
T n n n B c n n c

k a a =

  
= − + − +      

         (4.20) 

Các đại lượng 0, , TX
AC G

X

U
a

a





được tính ở (0).ST  
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Nhiệt độ giới hạn bền vững tuyệt đối trạng thái hợp kim ở áp suất P được cho bởi 

( )
2

(0) .
3 AC

AC G
S S S

T
a

Bo G

V P
T T T

Tk





 
 +  

 
                                         (4.21) 

Các đại lượng , , /T T

AC G GV T   được tính ở .ST Ta làm gần đúng mT  với ST .  

Dùng phép lặp gần đúng 

2

G G

( (0)) ( (0))
(0) (0).

3 ( (0)) 3 ( (0))

S S G
S S

aBo S Bo S

V T P V T P
T T

k T k T T



 

 
+   

                          
(4.22) 

Khi đó, 

1

G

( (0))
(0) .

3 ( (0))

S
S S

Bo S

V T P
T T

k T
 +

                                            
(4.23) 

Dùng phép lặp gần đúng lần thứ hai, ta thu được 

1 1
2 12

G 1 G 1

( ) ( )
(0) .

3 ( ) 3 ( )

S S G
S S S

aBo S Bo S

V T P V T P
T T T

k T k T T



 

 
 + −  

 
                         (4.24) 

Cứ như vậy, ta thu được 3 4, ,...S ST T . 

Đối với hợp kim ở áp suất cao ta cần tính 

( )

( ) ( )
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n n n B c n n n B c

n n c n n c n

 

 

 

 

 

 

=

    
= − + − + =         

  
= − + − + − + − +       

 
+ + = −

  





 ( ) 

( ) ( )
1 2

1 2

2

1 2

1
2 2

1

1 12 2
, ,

1
2 (1) 2 (1) 2 (1)

1 2 2 2
, ,

1

1

1 1 1 1

                       

1

A
v A A

A X
v v A v v X X

C A A

A A X
v A X

C A A

YA A v v

n n B c

n n n B n n n B c

n n c c

E c n n n





 

 

  

  

−

−

−


+ − +   

   
+ − + − − + − +           

     
+ + =  

    

= + − +





( ) ( )
1 2

1
2 2

1

12 2
, ,

1 1 1A X
A v v X X
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 
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      
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1 2

1
2 (1) 2 (1)

(1)

2 2
, ,

.A X
YA A X

X C A A

E c c
 

 

−

=

      
+ +    
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

                          

(4.25)
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( )
,

2 1

AC
AC

A

E
G


=

+
                                               

(4.26) 

,AC A A C C Ac c   = +                                        (4.27)
 

trong đó các đại lượng có chỉ số trên là 1 đã được giải thích sau công thức (2.70), 

YACE  là môđun Young của hợp kim AC, YAE  là môđun Young của kim loại sạch A, 

(1)

YAE  là môđun Young của kim loại sạch A có một nút khuyết trên quả cầu phối vị thứ 

nhất, ACG là môđun trượt của hợp kim AC, , ,AC A Cv v  tương ứng là các tỉ số Poisson 

của IA AC và các thành phần A, C và do .A Cc c  

Ta có 

2

0 0 0

1
( ) ...

2
TB P B B P B P = + + +

                                    
(4.28)

 

Trong gần đúng bậc nhất, 

0 0( ) ,TB P B B P= +                                                  (4.29)
 

trong đó B0   BT (P = 0) và              

0

0

,T

P

dB
B

dP =

 
 =  

 

2

0 2

0

.T

P

d B
B

dP
=

 
 =  

                                  

(4.30)
 

Khi đó 

0

0

1

0

1

0 0

(0) ( )
( ) . .

(0)
( )

B

m
m

B

T B G P
T P

G
B B P





=

+                                

(4.31) 

4.1.2. Lý thuyết chuyển pha cấu trúc 

Khi xảy ra cân bằng pha giữa pha   và pha   tại áp suất P = 0 của IA AC có 

khuyết tật, 

, ,R R R R R

AC AC AC AC ACT T T       −= =                    (4.32) 

R

ACT  −  nhiệt độ chuyển pha - của IA AC thực. Theo hệ thức nhiệt động, .E TS = −  

Do đó, nhiệt độ chuyển pha -  của IA AC thực tại áp suất P = 0 là 

( 0) .
R R R

R AC AC AC
AC R R R

AC AC AC

E E E
T P

S S S

 
 

 

−  −
= = =

 −
                                

(4.33) 
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Ví dụ như khi  = BCC,  = FCC, 

     

( ) 
1 2
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1 1

, , ,

1 1 ,R

AC v v X X X v X X

X A C A A
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=
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(4.34)

 

      

( ) 
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(1)
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, , ,
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AC v v X X X v X X

X A C A A

E n n n B c E n n c E

=

= − + − +                    (4.35) 

     

( ) 
1 2

(1)

1 1

, , ,
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AC v v X X X v X X

X A C A A

S n n n B c S n n c S

=

= − + − +                     (4.36) 

     

( ) 
1 2

(1)

1 1

, , ,

1 1 ,R

AC v v X X X v X X

X A C A A

S n n n B c S n n c S

=

= − + − +                     (4.37) 

trong đó 1 7 ,A Cc c= −
1

2 ,A Cc c=
2

4A Cc c=  trong (4.34) và (4.36), 1 15 ,A Cc c= −  
1

6 ,A Cc c=

2
8A Cc c=  trong (4.35) và (4.37). Một cách khác là vẽ đồ thị của năng lượng tự do   

của hai pha   và   theo nhiệt độ và xác định giao điểm của hai đồ thị. Nó cho ta 

nhiệt độ chuyển pha -  của hợp kim tại P = 0. 

Khi xảy ra cân bằng pha giữa pha  và pha  của IA AC thực tại áp suất P,   

, , ,R R R R R R R

AC AC AC AC AC AC ACG G T T T P P P       −= =  =                        (4.38) 

Theo hệ thức nhiệt động, .G PV U TS PV= + = − +  Do đó, nhiệt độ chuyển pha - 

của IA AC thực tại áp suất P là 

( )
( ) .

R RR
AC AC AC ACR AC AC

AC R R R

AC AC AC

E E P V VE P V
T P

S S S

   

 

 

−
− + − + 

= =
 −

                  

(4.39) 

Ví dụ như khi  = BCC,  = FCC, 

( ) ( )
3 3

4 2
, .

23 3

AC AC

AC AC AC AC

a a
V Nv N V Nv N

 

   = = = =                           (4.40) 

Các đại lượng khác trong (4.39) giống như trong (4.34)-(4.37). Một cách khác là vẽ 

đồ thị của thế nhiệt động Gibbs của hai pha   và   theo nhiệt độ đối với hợp kim ở 

áp suất P và xác định giao điểm của hai đồ thị. Nó cho ta nhiệt độ chuyển pha -  

của hợp kim tại áp suất P. 

Tính nhiệt độ chuyển pha -  (,  = BCC, FCC, HCP) một cách tương tự, trong 

đó các biểu thức giải tích của các đại lượng nhiệt động đối với pha HCP giống như đối với 

pha FCC. Việc xác định năng lượng liên kết và các thông số hợp kim của các pha FCC và 

HCP là giống nhau và chỉ khác nhau khi tính các tổng mạng (xem Phụ lục). 
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4.2. Nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của hợp kim xen kẽ tam nguyên có khuyết tật 

với cấu trúc lập phương 

4.2.1. Lý thuyết nóng chảy 

Ta cũng áp dụng lý thuyết nóng chảy đề cập ở mục 4.1.1. Đối với IA ABC có 

khuyết tật với cấu trúc lập phương, 

( )

( )

1 2

1 2

(1)

0 0
1 1

, , , ,

(1) (1)

1 1 (1)
, , , ,

1
1 1

6

1 1 .
2 2

X X
ABC ABC v v X X v X

X A B C A A X X

X X X X
v v X X v X

X A B C A A X X X X

U U
PV a n n n B c n n c

a a

Y k Y k
n n n B c n n c

k a k a

 

=

=

  
 − − + − + +        

   
+ − + − +       





 (4.41) 

Đặt  

( )
1 2

(1) (1)

1 1 (1)
, , , ,

1 1 .
6

T ABC X X X X
G v v X X v X

X A B C A A X X X X

a Y k Y k
n n n B c n n c

k a k a


=

  
= − − + − +      

     (4.42) 

T

G  đóng vai trò như thông số Gruneisen của IA ABC. Khi đó, 

( )
(1)

0 0
1 1

3
1 1 .

6

T

ABC X X G
v v X X v X

XABC X X ABC

a U U
P n n n B c n n c

V a a V

   
= − − + − + +      

            (4.43) 

Từ điều kiện giới hạn bền vững tuyệt đối trạng thái hợp kim [105]  

0

S
ABC T

P

V

 
= 

 
 hay 0

S
ABC T

P

a

 
= 

 
                                     (4.44) 

suy ra nhiệt độ giới hạn bền vững tuyệt đối trạng thái hợp kim ST  như sau 

                                                  
,S

TS
T

MS
=  

        

( )

( )

1 2

1 2

2 2 2(1)

0 0
1 12 2

, , , ,

2
2

1 2
, , , ,

2 1 1
6

  1 1   
4 2

ABC X X
ABC v v X X v X

X A B C A A X X

X ABC ABC X X
v v X X ABC

X A B C A A X X X X

a U U
TS PV n n n B c n n c

a a

a a k k
n n n B c a

k k a a



=

=

  
= + − + − + −      

    
 − − + − − +          





  
2

(1) (1) 2 (1)

1 (1) (1) 2
 + ,

4 2

X ABC ABC X X
v X ABC

X X X X

a a k k
n n c a

k k a a

     
 −  

     

 
( )

1 2

2
2

2 2 (1)

Bo Bo
1 12 (1)2

, , , ,

1 1 .
4 4

(4.45)ABC ABCX X
v v X X v X

X A B C A A X X X X

a k a kk k
MS n n n B c n n c

k a k a=

      
= − + − +             

  
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Do đường co

 

ng giới hạn bền vững tuyệt đối của trạng thái hợp kim ở không 

xa đường cong nóng chảy của hợp kim nên nhiệt độ Ts thường lớn và có thể coi  

coth 1X X XY x x   ở nhiệt độ .sT  Từ đó suy ra 

( )

( )

1 2

1 2

1
2 2

2 2 (1)

Bo
1 12 (1)2

, , , ,

2 2 2(1)

0 0
1 12

, , , ,

1 1
4 4

2 1 1
6

ABC ABC BoX X
v v X X v X

X A B C A A X X X X

ABC X X
ABC v v X X v X

X A B C A A X

a k a kk k
n n n B c n n c

k a k a

a U U
PV n n n B c n n c

a a

−

=

=

        
− + − +                 

   
 + − + − +      





( )
1 2

2

2
2

1 2
, , , ,

1 1
4 2

X

X ABC ABC X X
v v X X ABC

X A B C A A X X X X

a a k k
n n n B c a

k k a a



=


−



    
 − − + − − +          



( )
1 2

2
(1) (1) 2 (1)

1 (1) (1) 2

(1)

0 0
1 1

, , , ,Bo

+
4 2

2
1 1

6

A ABC ABC X X
v X ABC

X A X X

ABC ABC X X
v v X X v X

X A B C A AABC ABC X X

a a k k
n n c a

k k a a

V a U U
P n n n B c n n c

k a V a a



=

    
 − + 

     

   
+ + − + − +        



 
( )

1 2

1
(1)

0 0
1 1

, , , ,

1 1 = 0.X X
v v X X v X

X A B C A A X X

U U
n n n B c n n c

a a

−

=

    
 − + − +         

       

 

(4.46) 

Đây là phương trình đường giới hạn bền vững tuyệt đối của trạng thái hợp kim. Ta có 

thể xác định được vế phải của phương trình này nếu biết thế năng tương tác. Phương 

trình này xác định áp suất là một  hàm của khoảng cách lân cận gần nhất trung bình 

( ).ABCP P a=                                                        (4.47) 

Đối với IA ABC có khuyết tật ở áp suất không, áp suất thấp và áp suất cao, ta 

cũng làm giống như đối với IA AC. Thay cho biểu thức (4.20) bằng biểu thức sau 

( )
1 2

(1)

0 0
1 1

, , , ,G Bo

1 1 ..., ( )
8

4 8
1

.4

ABC

ABC X X
S v v X X v XT

X A B C A A aX X

a U U T
T n n n B c n n c

k a a P =

    
= − + − + + +          

   

Thay cho biểu thức (4.21) bằng biểu thức sau 

( )
1 2

(1)

0 0
1 1

, , , ,G

(0) 1 1 .
18

ABC X X
S v v X X v XT

X A B C A ABo X X

a U U
T n n n B c n n c

k a a =

  
= − + − +      

        (4.49) 
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Thay cho các biểu thức (4.25)-(4.27) bằng các biểu thức sau 

( )

( )
1 2

1 2

1
2

1

1 2

2

1 2
, , ,

1
2 (1) 2 (1)

(1)

2 2
, , ,

(1)

1

1 1

1 1

,

1 1
,

A
ABC A A v v A

X
v v X X

X B C A A

A X
A A X

X B C A A

A A

A A A

E E c n n n B

n n n B c

E c c

E E
a A a









 

 

 

−

−

=

−

=

   
= + − + −         

   
 − + − +        

      
+ +    

     

= =





(1)

1

,
AA

 

( )
2 2

1 4

21 1
1 1 1 , ,

2 2

A A
A A A A A A

A A

A x cthx x cthx x
k k

  



  
= + + + =  

    

(1)

(1)

1 1

1 1
, ,B B

B B B B

E E
a A a A 

= =  

( )
2 2

1 4

21 1
1 1 1 , ,

2 2

B B
B B B B B B

B B

A x cthx x cthx x
k k

  



  
= + + + =  

  
 

2
22 2

20
012 2 2

1 1 1

1 3 1
4

2 4 2

XX X X X
X

X X X X X

U k k
r

r k r k r

 



      
 = + − +  

        

 
0

01
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1 3 1
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2 2 2 2

X X X X
X X X X X

X X X

U k k
cthx r x

r k r m


 



  
+ + = = 

    
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A A
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  



  
= + + + =  

    
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B B
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  



  
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XX X X X
X

X X X X X

U k k
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

      
 = + − +  

        

           
(1) (1) (1) (1)

(1) (1) (1) (1)0
01(1)

1 1

1 3 1
2 , , ,

2 2 2 2

X X X X
X X X X X

X X X

U k k
cthx r x

r k r m


 



  
+ + = = 

  
       (4.50) 

( )
,

2 1

ABC
ABC

ABC

E
G


=

+
                                                     

(4.51) 
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,ABC A A B B C C ACc c c    = + + 
                                        

(4.52)
 

trong đó 
1 2

1 7 , 2 , 4A B C A C A Cc c c c c c c= − − = =  đối   với   mạng   BCC, 1 15 ,A B Cc c c= − −  

1
6 ,A Cc c=

2
8A Cc c=  đối với mạng FCC, , , , ,,ABC AC A B Cv v   tương ứng là các tỉ số 

Poisson của IA ABC, IA AC, các thành phần A, B, C và do .A B Cc c    YACE , ,YAE  

(1)

YAE , ACG  đã được giải thích sau công thức (4.27). 

4.2.2. Lý thuyết chuyển pha cấu trúc 

Lý thuyết chuyển pha cấu trúc của IA ABC có khuyết tật với cấu trúc lập 

phương được công bố trong [CT4]. 

Đối với IA ABC có khuyết tật khi xảy ra cân bằng pha giữa pha   và pha   

tại áp suất P = 0,  

, ,R R R R R

ABC ABC ABC ABC ABCT T T       −= =                                        (4.53) 

trong đó R

ABCT  −  là  nhiệt độ chuyển pha - của IA ABC thực. Theo hệ thức nhiệt 

động, .E TS = −  Do đó, nhiệt độ chuyển pha -  của IA ABC thực tại áp suất 

P = 0 có thể được xác định từ công thức sau 

( 0) .
R R R

R ABC ABC ABC
ABC R R R

ABC ABC ABC

E E E
T P

S S S

 
 

 

−  −
= = =

 −
                                 

(4.54)

 

Ví dụ như khi  = BCC,  = FCC, 

( ) 
1 2

(1)

1 1

, , , ,

1 1 ,R

ABC v v X X X v X X

X A B C A A

E n n n B c E n n c E

=

= − + − +  

 

               (4.55) 

( ) 
1 2

(1)

1 1

, , , ,

1 1 ,R

ABC v v X X X v X X

X A B C A A

E n n n B c E n n c E

=

= − + − +                   (4.56) 

( ) 
1 2

(1)

1 1

, , , ,

1 1 ,R

ABC v v X X X v X X

X A B C A A

S n n n B c S n n c S

=

= − + − +  

  

              (4.57) 

                 

( ) 
1 2

(1)

1 1

, , , ,

1 1 ,R

ABC v v X X X v X X

X A B C A A

S n n n B c S n n c S

=

= − + − +  

 

               (4.58) 

trong đó 
1 2

1 7 , 2 , 4 ,A B C A C A Cc c c c c c c= − − = =  trong (4.55) và (4.57), 1 15 ,A B Cc c c= − −  

1 2
6 , 8A C A Cc c c c= =  trong (4.56) và (4.58). Một cách khác là vẽ đồ thị của năng lượng 

tự do   của hai pha   và   theo nhiệt độ và xác định giao điểm của hai đồ thị. Nó 

cho ta nhiệt độ chuyển pha -  của hợp kim tại P = 0.

 

         Khi xảy ra cân bằng pha giữa pha  và pha   của IA ABC thực tại áp suất P,   

, , ,R R R R R R R

ABC ABC ABC ABC ABC ABC ABCG G T T T P P P       −= =  =                           (4.59) 
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trong đó G là thế nhiệt động Gibbs. Theo hệ thức nhiệt động, 

.G PV U TS PV= + = − +  Do đó, nhiệt độ chuyển pha - của hợp kim ABC thực 

tại áp suất P có thể được xác định từ công thức sau 

( )
( ) .

R RR
ABC ABC ABC ABCR ABC ABC

ABC R R R

ABC ABC ABC

E E P V VE P V
T P

S S S

   

 

 

−
− + − + 

= =
 −

           

(4.60) 

Ví dụ như khi  = BCC,  = FCC, 

( ) ( )
3 3

4 2
, .

23 3

ABC ABC

ABC ABC ABC ABC

a a
V Nv N V Nv N

 

   = = = =                    (4.61) 

Các đại lượng khác trong (4.60) được xác định giống như trong (4.55)- (4.58). Một 

cách khác là vẽ đồ thị của thế nhiệt động Gibbs của hai pha   và   theo nhiệt độ đối 

với hợp kim ở áp suất P và xác định giao điểm của hai đồ thị. Nó cho ta nhiệt độ 

chuyển pha -  của hợp kim tại áp suất P. 

Việc xác định nhiệt độ chuyển pha - trong đó ,  = BCC, FCC, HCP được 

làm tương tự, trong đó biểu thức giải tích của các đại lượng nhiệt động của pha HCP 

giống như pha FCC. Tuy nhiên, việc xác định năng lượng liên kết và các thông số hợp 

kim của các pha FCC và HCP là giống nhau và chỉ khác nhau khi tính các tổng mạng.   

4.3. Tính số nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ chuyển pha cấu trúc 

4.3.1. Kết quả tính số nhiệt độ nóng chảy của các hợp kim xen kẽ TaSi, WSi, FeC 

Chúng tôi tiếp tục sử dụng thế MLJ n-m (2.84) đối với các hợp kim TaSi, WSi, 

FeC và kim loại trong hợp kim. Các thông số thế MLJ đối với các vật liệu này được 

cho trong Bảng 2.1, Bảng 3.1 và Bảng 4.1. 

Bảng 4.1. Các thông số thế MLJ n-m [63] 

Tương tác m n D (10-16 erg) r0 (10-10m) 

Ta-Ta 5,5 11,5 11741,178 2,8648 

Fe-Fe [65] 2,12 8,26 8384,467 2,5445 

C-C [64] 4 6 42820,625 1,54 

-Fe 12576,7 8,25 3,94 2,4775 

-Fe 8384,467 8,26 2,12 2,5445 
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TaSi và WSi với cấu trúc BCC 

Trước hết, ta xét sự nóng chảy của các hợp kim TaSi và WSi với cấu trúc BCC. 

Đối với các tương tác Ta-Si, W-Si, ta sử dụng (2.86). 

Kết quả tính số thu được được tổng kết trong Bảng 4.2, Bảng 4.3 và được minh 

họa trên các hình vẽ từ Hình 4.1 đến Hình 4.6. Trong trường hợp giới hạn khi Si 0,c →

nv trong các kim loại sạch Ta và W tại các điểm nóng chảy tại P = 0 được tính bởi 

SMM phù hợp tốt với số liệu thực nghiệm (xem Bảng 4.2).  

Bảng 4.2. nv  tại các điểm nóng chảy của Ta và W tại P = 0 tính bởi SMM và theo TN [48, 66] 

Vật liệu 
nv (10-4) 

SMM TN 

Ta 4 3,5  [66] 

W 1,5 1 3  [48] 

Hình 4.1 chỉ ra đường cong nóng chảy của Ta tại các áp suất lên tới 80 GPa 

thu được bởi các phương pháp khác nhau.  

 Định luật Lindermann của Wang (2001) [114]

 TN từ DAC của Errandonea (2001) [17]

 qEAM FF của Strachan (2004) [100]

 ab initio của Taioli (2007) [102]

 SMM theo mô hình có khuyết tật

 SMM theo mô hình lí tưởng
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 Lý thuyết lệch mạng của Burakovsky (2000)[8]

 TN từ DAC của Errandonea (2001)[17]
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 SMM theo mô hình có khuyết tật

 MD và PDEAM của Liu (2017)[57]

 MD và EFS của Liu (2012)[56]
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Hình 4.1. Tm (P) của Ta thu được bởi SMM, 

các tính toán khác và theo TN 

Hình 4.2. Tm (P) của W thu được bởi 

SMM, các tính toán khác và TN 

Đối với Ta lí tưởng, nhiệt độ nóng chảy Tm tăng rất mạnh theo áp suất do 

vật liệu bị nén rất chặt. Hơn nữa, năng lượng liên kết cũng tăng mạnh. Trong 

khoảng áp suất từ 0 đến 80 GPa, Tm theo tính toán SMM đối với mô hình Ta lí 

tưởng tăng từ 3210 K đến 6772 K. Tốc độ tăng này chênh lệch nhiều so với thực 

nghiệm DAC [17] và so với các kết quả lý thuyết khác như tính toán qEAM FF 

[100], tính toán ab initio [102] và tính toán theo định luật Lindermann [114]. Tuy 

nhiên, Tm theo tính toán SMM đối với mô hình Ta có khuyết tật chỉ tăng từ 3031 K 
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đến 5864 K do các số phối vị nhỏ hơn khi có các nút khuyết. Đường cong nóng 

chảy của Ta có khuyết tật thu được bởi SMM phù hợp rất tốt với các kết quả lý 

thuyết khác [100, 102, 114]. Do nv tăng theo hàm mũ theo nhiệt độ nên sự khác 

biệt giữa đường cong nóng chảy của Ta lí tưởng và đường cong nóng chảy của Ta 

có khuyết tật càng trở nên rõ nét khi nhiệt độ càng cao. Sai số cực đại có thể lên 

tới 13,4% trong vùng khảo sát. 

Tương tự như Hình 4.1, Hình 4.2 so sánh các tính toán của SMM với tính 

toán của phương pháp nguyên tử nhúng phụ thuộc áp suất của động lực học phân 

tử (MD-PDEAM) của Liu và cộng sự [57], tính toán thế Finnis-Sinclair mở rộng 

của động lực học phân tử (MD-EFS) của Liu và cộng sự [56], lý thuyết lệch mạng 

của Burakovsky và cộng sự [8] và kết quả thực nghiệm DAC của Errandonea và 

cộng sự [17] đối với sự nóng chảy của W dưới tác dụng của áp suất. Khi P tăng 

từ 0 đến 80 GPa, Tm theo tính toán SMM đối với mô hình W lí tưởng tăng từ 3810 K 

đến 6629 K nhưng Tm theo tính toán SMM đối với mô hình W có khuyết tật chỉ 

tăng từ 3609 K đến 5984 K. Đối với W lí tưởng, có thể thu được cùng đường cong 

nóng chảy như đã thu được bằng các tính toán khác [8, 56, 57] mà không phải chịu 

các chi phí tính toán lớn. Hơn nữa, khi bao hàm các nút khuyết vào trong mô 

hình tính toán, đường cong nóng chảy của W có khuyết tật phù hợp với thực 

nghiệm [17] tốt hơn so với các tính toán khác [8, 56, 57]. Sai số cực đại giữa Tm 

của W có khuyết tật và Tm của W lí tưởng là khoảng 9,7% trong khoảng khảo sát.   
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Hình 4.3. Tm(cSi) của TaSi tại P = 0 thu 

được bởi SMM và CALPHAD [23]  

Hình 4.4. Tm(cSi) của WSi tại P = 0 thu 

được bởi SMM và CALPHAD [23] 



 

103 

 

Xét ảnh hưởng của nguyên tử xen kẽ Si lên nhiệt độ nóng chảy của TaSi và 

WSi tại P = 0 trên Hình 4.3 và Hình 4.4. Các nhiệt độ nóng chảy của các hợp kim 

này là các hàm giảm của cSi. Theo Hình 4.3, khi cSi tăng từ 0 đến 7%, Tm của TaSi 

giảm từ 3210 K đến 2423 K theo tính toán của SMM đối với mô hình hợp kim lí 

tưởng, từ 3031 K đến 2310 K theo tính toán của SMM đối với mô hình hợp kim có 

khuyết tật và từ 3247 K đến 2533 K theo tính toán giản đồ pha (CALPHAD) của Guo 

và cộng sự [23]. Theo Hình 4.4, khi cSi tăng từ 0 đến 5,5%, Tm của WSi giảm từ 3810 K 

đến 2459 K theo tính toán của SMM đối với mô hình hợp kim lí tưởng, từ 3609 K 

đến 2366 K theo tính toán của SMM đối với mô hình hợp kim có khuyết tật và từ 

3695 K đến 2460 K theo CALPHAD của Guo và cộng sự [23]. Nguyên tử xen kẽ làm 

cho hệ số xếp chặt của tinh thể lớn hơn và nv tại điểm nóng chảy giảm theo sự tăng 

của cSi. Những lí do này dẫn tới một giá trị nhỏ hơn đối với độ dốc của đường cong 

nóng chảy (xem Bảng 4.3). Các tính toán SMM đối với độ dốc đường cong nóng chảy 

của tinh thể có khuyết tật phù hợp tốt với các kết quả tương ứng từ CALPHAD. 

Bảng 4.3. Các độ dốc đường cong nóng chảy đối với TaSi và WSi tại P = 0  

tính bởi SMM và CALPHAD [23] 

Hợp kim Si

(K/%)mT

c




 

SMM (LT) SMM (KT) CALPHAD [23] 

TaSi 112,4 103 102 

WSi 245,6 226 224,5 
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Hình 4.5. Tm(P) của TaSi với cSi = 1%  

tính bởi SMM 

Hình 4.6. Tm(P) của WSi với cSi = 1% 

tính bởi SMM 
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Hình 4.5 và Hình 4.6 chỉ ra sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy vào áp suất 

đối với Ta99%Si1% và W99%Si1%. Trong khoảng áp suất từ 0 đến 80 GPa, Tm  tăng từ 

3098 K đến 6405 K đối với Ta99%Si1% lí tưởng, từ 2928 K đến 5590 K đối với 

Ta99%Si1% có khuyết tật, từ 3564 K đến 6088 K đối với W99%Si1% lí tưởng, từ 3383 K 

đến 5534 K đối với W99%Si1%  có khuyết tật. Trên cơ sở các kết quả thu được trên các 

hình vẽ từ Hình 4.1 đến Hình 4.6, chúng tôi tin tưởng rằng các kết quả thu được đối 

với các nhiệt độ nóng chảy của TaSi và WSi có khuyết tật với cấu trúc BCC là tương 

đối chính xác. 

FeC với cấu trúc FCC 

Nghiên cứu sự nóng chảy của hợp kim -FeC. Đối với tương tác Fe-C ta sử dụng 

(2.86). Kết quả tính số được minh họa trên các hình vẽ từ Hình 4.7 đến Hình 4.9. 

 TN từ XRD nhanh của Anzellini (2013)[4]

 TN từ DAC của Williams (1987)[115]

 SMM đối với mô hình lí tưởng

 SMM theo mô hình có khuyết tật

 ab initio của Alfe (2002)[1]
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Hình 4.7. Đường cong nóng chảy của -Fe 

Xét trường hợp giới hạn khi 0Cc → , Hình 4.7 chỉ ra ảnh hưởng của áp suất lên 

nhiệt độ nóng chảy Tm của kim loại sạch -Fe được tính toán bởi SMM, ab initio initio 

của Alfe và cộng sự [1] và thực nghiệm DAC của Anzellini và cộng sự [4] , Williams 

và cộng sự [115]. Khi áp suất tăng từ 0 đến 100 GPa, Tm  tính toán bởi SMM đối với 

mô hình -Fe lí tưởng tăng từ 2115 K đến 4857 K. Do tốc độ tăng quá nhanh như vậy 

nên các kết quả tính số thu được bằng SMM đối với sự nóng chảy của -Fe lí tưởng 

lệch nhiều so với thực nghiệm và tính toán ab initio. Tuy nhiên, khi nút khuyết xuất 

hiện, số phối vị giảm đáng kể, các nguyên tử trong mạng tinh thể trở nên linh động 

hơn do liên kết không đầy đủ thì Tm theo tính toán SMM đối với mô hình -Fe có 

khuyết tật chỉ tăng từ 1982 K đến 4095 K trong toàn khoảng áp suất khảo sát.  
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Theo định luật Arrhenius, nv tăng nhanh theo nhiệt độ theo kiểu hàm mũ do tính 

phi điều hòa của dao động mạng. Vì vậy, sự khác biệt của tính chất nhiệt động giữa 

hợp kim lí tưởng và hợp kim có khuyết tật càng rõ hơn khi nhiệt độ càng cao. Cụ thể 

là đối với nhiệt độ nóng chảy của -Fe, sự khác biệt này có thể lên tới 15,7%.  

Điều đó làm cho đường cong nóng chảy của -Fe có khuyết tật tính bằng SMM 

phù hợp hơn với thực nghiệm so với các đường cong nóng chảy khác của -Fe lí tưởng 

tính bằng SMM và tính toán khác. Mọi sai số giữa tính toán bằng SMM cho mô hình 

hợp kim có khuyết tật so với thực nghiệm DAC [115] đều dưới 10% trong điều kiện 

áp suất thay đổi từ 0 đến 100 GPa. 
  

 SMM theo mô hình lí tưởng

 SMM theo mô hình có khuyết tật

 TN của Lord (2009)[61] 
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Hình 4.8. Ảnh hưởng của nguyên tử xen kẽ C lên nhiệt độ nóng chảy của -FeC 

tại P = 0 (Hình a) và P = 5 GPa (Hình b) thu được bởi SMM và TN 

Theo Hình 4.8, nguyên tử xen kẽ C làm cho nhiệt độ nóng chảy của -Fe giảm đi 

rõ rệt. Trên Hình 4.8a đối với -FeC tại P = 0, 
C

50,33K/%mT

c


= −


 tính theo SMM đối 

với -FeC lí tưởng, 
C

44,33K/%mT

c


= −


 tính theo SMM đối với -FeC có khuyết tật 

và 
C

42,67K/%mT

c


= −

  
theo thực nghiệm của Lord và cộng sự [61]. Trên Hình 

4.8b đối với -FeC tại P = 5 GPa, 
C

51,22K/%mT

c


= −


 tính theo SMM đối với -FeC 

lí tưởng, 
C

44,56K/%mT

c


= −


 tính theo SMM đối với -FeC có khuyết tật và 
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C

44,44K/%mT

c


= −


 theo thực nghiệm của Lord và cộng sự  [61]. 

  Như vậy, tốc độ biến thiên trung bình của nhiệt độ nóng chảy theo nồng độ 

nguyên tử xen kẽ đối với -FeC có khuyết tật luôn luôn nhỏ hơn tốc độ biến thiên trung 

bình của nhiệt độ nóng chảy theo nồng độ nguyên tử xen kẽ đối với -FeC lí tưởng. 

Điều này là do nguyên tử xen kẽ C vừa làm giảm nhiệt độ nóng chảy vừa làm tăng hệ 

số xếp chặt của mạng tinh thể. Vì thế, khi đi dọc theo đường cong nóng chảy về phía 

tăng của nồng độ nguyên tử xen kẽ C, các nút khuyết khó hình thành hơn và sự khác 

biệt giữa -FeC lí tưởng và -FeC có khuyết tật ngày càng thu hẹp. Khi tính đến ảnh 

hưởng của nút khuyết, đường cong nóng chảy của -FeC tốt hơn về định lượng cũng 

như định tính. 
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Hình 4.9. Đường cong nóng chảy của -FeC tại cC = 0, 3, 6 và 9% theo SMM 

Hình 4.9 cho các kết quả dự đoán của SMM đối với sự nóng chảy của 

hợp kim -FeC ở vùng áp suất cao. Tương tự như quy luật biến đổi của kim 
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loại chính -Fe đã được phân tích trên Hình 4.9, nhiệt độ nóng chảy của các 

hợp kim -Fe97%C3%, -Fe94%C6% và -Fe91%C9% cũng tăng mạnh theo áp suất. Ngoài 

ra, tỉ số 
R

m m

m

T T

T

−

 
( mT  là nhiệt độ nóng chảy của hợp kim lí tưởng, R

mT  là nhiệt độ nóng 

chảy của hợp kim có khuyết tật) lần lượt đạt giá trị cực đại là 15,7%, 14,5%, 12,6% và 

10,6% tương ứng với các trường hợp của hợp kim -FeC ứng với cC = 0, 3%, 6% và 9%. 

Điều đó có nghĩa là sự  khác biệt  giữa các đường cong nóng chảy (P)mT  và (P)R

mT  ngày 

càng kém tường minh hơn theo sự gia tăng của nồng độ nguyên tử xen kẽ C. Kết 

quả này phù hợp với các quy luật được chỉ ra trên Hình 4.9. Căn cứ vào các kết quả 

đó, chúng tôi tin rằng các giá trị của R

mT  được trình bày trên Hình 4.9 sẽ có độ tin cậy 

cao. Điều đó góp phần chứng minh hiệu quả của lý thuyết nút khuyết trên cơ sở SMM 

trong nghiên cứu các tính chất nhiệt động của tinh thể ở vùng nhiệt độ cao gần nhiệt 

độ nóng chảy. 

4.3.2. Kết quả tính số nhiệt độ chuyển pha cấu trúc α -γ của Fe 

          Các kết quả tính số được mô tả trên các hình vẽ từ Hình 4.10 đến Hình 4.13. 
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Hình 4.10. Sự phụ thuộc nhiệt độ của thế 

nhiệt động Gibbs đối với α-Fe và γ-Fe tại 

P = 0 cho bởi SMM 

Hình 4.11. Sự phụ thuộc nhiệt độ của thế 

nhiệt động Gibbs đối với α-Fe và γ-Fe tại 

P = 5 GPa cho bởi SMM 

Theo Hình 4.10, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc theo tính toán là 1156 K. Tại 

P = 0 và ở dưới nhiệt độ 1156 K, pha   bền vững hơn pha   và do đó,  Fe sẽ có cấu 

trúc BCC. Còn trên nhiệt độ 1156 K, Fe sẽ chuyển sang cấu trúc FCC. 

Theo Hình 4.11, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc theo tính toán là 956 K. Tại 

P = 5 GPa và ở dưới nhiệt độ 956 K, pha   bền vững hơn pha   do đó,  Fe sẽ có 

cấu trúc BCC, còn trên nhiệt độ 956 K, Fe sẽ chuyển sang cấu trúc FCC. 
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Hình 4.12. Sự phụ thuộc nhiệt độ của thế 

nhiệt động Gibbs đối với α-Fe và γ-Fe tại 

P = 10 GPa cho bởi SMM 

Hình 4.13. Đường chuyển pha cấu trúc 

giữa α-Fe và γ-Fe cho bởi SMM và TN 

     Theo Hình 4.12, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc theo tính toán là 728 K. Tại 

P = 10 GPa và ở dưới nhiệt độ 728 K, pha   bền vững hơn pha   do đó, Fe có cấu 

trúc BCC, còn trên nhiệt độ 728 K, Fe sẽ chuyển sang cấu trúc FCC. 

     Theo Hình 4.13, kết quả tính toán theo SMM phù hợp tốt với thực nghiệm [7, 101]. 

Mọi sai số đều dưới 10% trong khoảng áp suất tương đối rộng, từ 0 đến 11 GPa. 
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Kết luận chương 4 

Trên cơ sở các mô hình và lý thuyết nhiệt động của IA AC và IA ABC có 

khuyết tật với cấu trúc lập phương được thiết lập bởi SMM ở chương 2 và chương 3 

chúng tôi tìm được nhiệt độ giới hạn bền vững tuyệt đối, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt 

độ chuyển pha cấu trúc cùng với phương trình đường giới hạn bền vững tuyệt đối 

trạng thái hợp kim phụ thuộc vào áp suất, nồng độ nguyên tử thay thế, nồng độ nguyên 

tử xen kẽ và nồng độ nút khuyết cân bằng của các IA AC và IA ABC nói trên. Lý 

thuyết nóng chảy thu được có thể áp dụng để xác định nhiệt độ nóng chảy của hợp 

kim ở áp suất không, áp suất thấp và áp suất cao. Lý thuyết chuyển pha cấu trúc có 

thể áp dụng để xác định nhiệt độ chuyển pha cấu trúc giữa các pha FCC, BCC và HCP.  

Áp dụng kết quả lý thuyết, thế Mie-Lennard-Jones n-m và thế Morse, phương 

pháp quả cầu phối vị, chúng tôi thực hiện tính số đối với nhiệt độ nóng chảy của các 

hợp kim TaSi, WSi, FeC lí tưởng và có khuyết tật phụ thuộc vào áp suất, nồng độ 

nguyên tử xen kẽ và nồng độ nút khuyết cân bằng; nhiệt độ chuyển pha cấu trúc  −  

(BCC - FCC) của Fe lí tưởng. Các kết quả tính số bằng SMM của chúng tôi phù hợp 

tốt với số liệu thực nghiệm và các kết quả tính toán theo các phương pháp khác như 

MD, ab initio, định luật Lindemann. 
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KẾT LUẬN CHUNG 

Luận án sử dụng SMM để nghiên cứu các tính chất nhiệt động, nóng chảy và 

chuyển pha cấu trúc của các IA AC và IA ABC có khuyết tật với cấu trúc lập phương ở 

áp suất không và dưới tác dụng của áp suất. Luận án đã đạt được kết quả chính như sau: 

1. Trên cơ sở mô hình IA AC và IA ABC lí tưởng với cấu trúc lập phương rút 

ra các biểu thức giải tích tổng quát độ dời của hạt khỏi nút mạng, khoảng lân cận gần 

nhất trung bình giữa hai nguyên tử, nồng độ nút khuyết cân bằng, năng lượng tự do 

Helmholtz, các đại lượng nhiệt động, nhiệt độ bền vững tuyệt đối trạng thái hợp kim, 

nhiệt độ nóng chảy của hợp kim, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc phụ thuộc vào nhiệt độ, 

áp suất, nồng độ nguyên tử thay thế, nồng độ nguyên tử xen kẽ và nồng độ nút khuyết 

cân bằng của IA AC và IA ABC có khuyết tật với cấu trúc lập phương. Lý thuyết nhiệt 

động, nóng chảy và chuyển pha cấu trúc của kim loại A, IA AC và SA AB có khuyết 

tật là các trường hợp giới hạn của lý thuyết nhiệt động, nóng chảy, chuyển pha cấu trúc 

của IA ABC có khuyết tật tương ứng khi nồng độ nguyên tử xen kẽ và nồng độ nguyên 

tử thay thế bằng không, khi nồng độ nguyên tử thay thế bằng không và khi nồng độ 

nguyên tử xen kẽ bằng không. 

2. Áp dụng tính số và thảo luận các kết quả lý thuyết thu được cho một số đại 

lượng nhiệt động của AuSi, PtSi, AuCuSi, PtCuSi, FeCrSi, VWSi, nhiệt độ nóng chảy 

của TaSi, WSi, -FeC và nhiệt độ chuyển pha BCC - FCC của Fe với các loại thế cặp 

là thế Mie-Lennard-Jones n-m và thế Morse phụ thuộc vào nhiệt độ, áp suất, nồng độ 

nguyên tử xen kẽ, nồng độ nguyên tử thay thế và nồng độ nút khuyết cân bằng. Các 

kết quả thu được bằng SMM phù hợp tốt với các tính toán khác dùng ab initio, định 

luật Lindemann, MD và số liệu thực nghiệm. Các kết quả tính toán chưa có so sánh có 

tính tiên đoán, dự báo cho các kết quả thực nghiệm trong tương lai. 

Nhiều kết quả tính số bằng SMM có sự phù hợp với thực nghiệm và trong nhiều 

trường hợp có sự phù hợp tốt hơn so với các tính toán bằng các phương pháp khác. Sai 

số so với thực nghiệm chỉ khoảng dưới 10%. Điều đó chứng tỏ rằng phương pháp mà 

chúng tôi đã sử dụng để nghiên cứu trong luận án có độ tin cậy cao.    

Sự thành công của luận án góp phần hoàn thiện và phát triển việc áp dụng 

SMM để nghiên cứu tính chất của vật liệu IA có tính đến ảnh hưởng của hiệu ứng phi 

điều hòa của dao động mạng.  
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HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

Các IA nhị nguyên có khuyết tật với cấu trúc HCP. Áp dụng các kết quả lý 

thuyết của luận án để tính số cho các IA nhị nguyên và IA tam nguyên khác với các 

hợp kim đã tính số trong luận án. 
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PHỤ LỤC 

Phụ lục 1. Chứng minh công thức độ dời của nguyên tử ra khỏi vị trí cân bằng 

bằng SMM 

Xét tinh thể lập phương 3 chiều với N hạt. Đối với kim loại và hợp kim, tương 

tác chủ yếu giữa các nguyên tử trong tinh thể là tương tác cặp. Sử dụng phương pháp 

quả cầu phối vị, thế năng tương tác U  của tinh thể có thể viết dưới dạng 
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i i i

i
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U r u= + ,                                       (PL1) 

trong đó ir  là vị trí cân bằng của hạt thứ i, iu  là độ dời của hạt thứ i khỏi vị trí cân 

bằng, 
0i  là thế năng tương tác giữa hạt thứ i và hạt thứ 0 được chọn làm gốc. Nhiệt 

độ cao, các hạt ở nút mạng dao động mạnh, ta có thể khai triển thế năng ( )0i i ir u +  

theo độ dời iu và khi đó phải kể đến số hạng cao hơn bậc 2. Trong gần đúng đến bậc 

4, thế năng ( )0i i ir u +  có dạng 
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Nếu hạt thứ 0 còn chịu tác dụng của lực phụ không đổi a thì ở trạng thái cân bằng 

nhiệt động, tổng lực tác dụng lên hạt đó bằng 0. Khi đó, điều kiện cân bằng đối với 

hạt thứ 0 là: 
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Do tính chất đối xứng của tinh thể  lập phương, các số hạng sau đây đều bằng 0 
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trong đó   . Do đó, có thể viết (PL3) thành 
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Áp dụng công thức tổng quát của mômen (1.44), ta biểu diễn mômen cấp 3 
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Thay (PL6) vào (PL5) và chú ý tới (PL7) ta tìm được 
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Đây là phương trình vi phân phi tuyến bậc 2. Giải phương trình này, các tác 

giả đã thu được biểu thức xác định độ dời y0 của hạt ở nhiệt độ T trong trường hợp 

không có ngoại lực tác dụng lên hệ 
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Sử dụng (PL9) để xác định độ dời của nguyên tử X (X = A, C, A1, A2) trong kim loại 

A và trong IA AC. Từ đó xác định các khoảng lân cận gần nhất (2.42). 
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Phụ lục 2. Chứng minh công thức năng lượng tự do Helmholts của tinh thể một 

loại nguyên tử có cấu trúc lập phương bằng SMM 

Thay (PL2) vào (PL1), ta có 
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i i i eq

N
U ( r ) u

u







  
= + + 

   

   

                                    
4 4

4 2 2
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1 6

24 24

io io

i i i

i ii i ieq eq

u u u
u u u

  

  

      
+ +   

          

                (PL11) 

Đặt 

0
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2
io i

i

N
U ( r )=  ,  

2

2

1
,

2

io

i i eq

k
u 

 
=    

  

4 4

1 24 2 2

1 6
, .

48 48

io io

i iix ix iyeq eq
u u u

 
 

   
= =          

                        (PL12) 

và coi 
i i rr r

u u u = = , ta thu được biểu thức xác định thế năng tương tác trung 

bình của tinh thể lập phương như sau 









+++= 22

2

4

1

2

0
2

3 uuu
k

NUU   .                         (PL13) 

Để xác định năng lượng tự do   của hệ, ta áp dụng công thức (1.48). Muốn vậy, 

ta phải tính các tích phân: 

1

4

0

2

2
2

0

12

; 


dudu  .                                      (PL14) 

Ta lại biểu diễn các mômen cấp  2 2

r
u  và mômen cấp 4 4

r
u  qua mômen cấp 

1 
a

u . Theo công thức tổng quát của mômen (1.44), ta tìm được 

( )
22

2
 1 ,r

rr

u
u u Y

r m







= + + −


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22

4 24 2 2

2
6 4 3r r r

r r rr

u u u
u u u u

r r r
  

    
= + + + + 

   
 

( ) ( )
3

2
23

3 2 2
1 1 .r r

r

u u
u Y Y

r m m r

 


 

 
+ + − + −

 
             (PL15) 

Thay (PL15) vào (PL14) và lấy tích phân, ta thu được biểu thức gần đúng của năng 

lượng tự do Helmholtz đối với tinh thể lập phương 

2
2 1

0 0 22

23
1

3 2

N Y
U Y

k


 

  
  + + − + +  

  
 

( ) ( )
3

2 2

2 1 1 24

6 4
1 2 2 1 1 ,

3 2 2

N Y Y
Y Y

k


   

    
+ + − + + +    

    
( ) xexN 2

0 1ln3 −−+=  .(PL16)                 

Ta đã chứng minh công thức thứ 2 trong (2.1). 

Phụ lục 3. Chứng minh công thức năng lượng tự do Helmholts của hợp kim xen 

kẽ nhị nguyên có cấu trúc lập phương 

         Giả sử IA AC với cấu trúc BCC với nồng độ nguyên tử C nhỏ hơn nhiều so với 

nồng độ nguyên tử A gồm N nguyên tử trong đó có NC nguyên tử xen kẽ C, NA1 nguyên 

tử A1, NA2 nguyên tử A2 và NA = N- NA1 – NA2 – NC nguyên tử A. Cho X  là năng 

lượng tự do Helmholtz ứng với một nguyên tử X. Nó có dạng như công thức thứ 2 của 

(2.1).  Năng lượng tự do Helmholtz của IA AC hoàn toàn mất trật tự bằng 

                             
1 1 2 2

,AC

AC A A C C A A A A cN N N N TS    = + + + −                      (PL17) 

trong đó AC

cS là entrôpi cấu hình của IA AC. Trong mô hình IA AC của chúng tôi với 

cấu trúc BCC, ứng với một nguyên tử C ở tâm mặt có 2 nguyên tử A1 ở tâm khối và 

4 nguyên tử A2 ở đỉnh của ô cơ sở lập phương. Do đó, 

                 ( )
1 2

2 , 4 , 2 4 7 .A C A C A C C C CN N N N N N N N N N N= = = − + + = −         (PL18) 

Từ đó, 

( )
1 2

1 2

         7 2 4

7 2 4
      1

AC

AC C A C C C A C A c

AC

C C C C c

A C A A

N N N N N TS

N N N N TS
N

N N N N N

   

   

 = − + + + − =

  
= − + + + − =  

  

 

        ( )
1 2

1 7 2 4 ,
AC

ACc

C A C C C A C A X X c

X

TS
N c c c c N c TS

N
    

 
= − + + + − = − 

 
 (PL19) 
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trong đó 
1 2

1 7 , 2 , 4 , X

A C A C A C X

N
c c c c c c c

N
= − = = =  là nồng độ của nguyên tử X. Tương 

tự, đối với hợp kim FCC, ta thu được 
1 2

1 15 , 6 , 8 .A C A C A Cc c c c c c= − = =
 
Như vậy, ta 

chứng minh được công thức thứ nhất trong (2.1). Tương tự đối với IA AC với cấu 

trúc FCC với nồng độ nguyên tử C nhỏ hơn nhiều so với nồng độ nguyên tử A, ta 

cũng thu được (PL19) nhưng trong đó 
1 2

1 15 , 6 , 8 .A C A C A Cc c c c c c= − = =  

Phụ lục 4. Chứng minh công thức của năng lượng liên kết và các thông số tinh 

thể của kim loại A có cấu trúc lập phương 

  Trong phép gần đúng hai quả cầu phối vị đầu tiên với tâm tại vị trí của nguyên 

tử A và các bán kính là 1 2 1

2 3
,

3
A A Ar r r=  đối với nguyên tử A trong kim loại BCC, năng 

lượng liên kết và các thông số tinh thể có dạng 

               ( ) ( )0 1 1 1 1

1 2 3 2 3
8 6 4 3

2 3 3
A AA A AA A AA A AA Au r r r r   

    
= + = +       

     

.    (PL20) 
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do 8 nguyên tử trên quả cầu phối vị đầu tiên với bán kính 1Ar  đối với nguyên tử ở đỉnh 

có tọa độ x là 

1 1 1 1 1 1 1 1 1

3 3 3 3 3 3 3 3
, , , , , , , .

3 3 3 3 3 3 3 3
Ax A A A A A A A Ar r r r r r r r r= + + + + − − − −  
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do 6 nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ hai với bán kính  2 1

2 3

3
A Ar r=   đối với nguyên 

tử ở đỉnh có tọa độ x là  
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1 1 1 1

1 1
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do 8 nguyên tử trên quả cầu phối vị đầu tiên với bán kính  1Ar  đối với nguyên tử ở 

đỉnh có các tọa độ x và y là 
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2 2 2 2

1 1 6 15 15
     4.0 . 2.0 .0

48
AA A AA A AA A AA A A

A A A A

r r r r r
r r r r

   


=



 
= − + − + + 

 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

(3) (2) (1) 2 (2) (1)

2 2 2 2 2 23 4 5 2 3

2 2 2 2 2

(3) (2) (1) (2) (1)

2 2 2 2 22 3 2 3

2 2 2 2 2

6 1 3 3 3.6 1 1
 + 4.

48 48

1 3 3 3 3
      

2 2 2 8 8

AA A AA A AA A A AA A AA A

A A A A A

AA A AA A AA A AA A AA A

A A A A A

r r r r r r
r r r r r

r r r r r
r r r r r

    

    

   
− + + − =   

   

= − + + − =

 

(3) (2) (1)

1 1 12 3

1 1 1

3 2 3 9 3 2 3 81 3 2 3
 

4 3 16 3 64 3
AA A AA A AA A

A A A

r r r
r r r

  
     

= − +          
     

 

do 6 nguyên tử trên quả cầu phối vị thứ hai với bán kính  2 1

2 3

3
A Ar r=   đối với nguyên 

tử ở đỉnh có các tọa độ x và y là 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2 2 2, ,0 , ,0 , 0, , 0, , (0,0),(0,0)Ax Ay A A A Ar r r r r r= − −  

( ) ( ) ( ) ( )(4) (3) (2) (1)

2 1 1 1 12 3

1 1 1

(3) (2) (1)

1 1 12 3

1 1 1

1 5 5 5

54 9 18 18

3 2 3 9 3 2 3 81 3 2 3
,

4 3 16 3 64 3

A AA A AA A AA A AA A

A A A

AA A AA A AA A

A A A

r r r r
r r r

r r r
r r r

    

  

= + + − +

     
+ − +          

     

 

( ) ( ) ( ) ( )4 3 2

1 1 1 1

2 4 3 2 2 3

1 1 1 1 1 1 1

1 5 5 5

54 9 18 18

AA A AA A AA A AA A

A

A A A A A A A

d r d r d r d r

dr r dr r dr r dr

   
 = + + − +  

                    
( ) ( ) ( )3 2

2 2 2

3 2 2 3

2 2 2 2 2 2

1 9 9

2 8 8

AA A AA A AA A

A A A A A A

d r d r d r

r dr r dr r dr

  
+ − + .             (PL23) 
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Các công thức từ (PL20) đến (PL23) chính là các công thức từ (2.17) đến (2.20). Tương 

tự, ta có thể chứng minh các công thức từ (2.36) đến (2.39) đối với kim loại FCC. 

Phụ lục 5. Chứng minh công thức của năng lượng liên kết và các thông số tinh 

thể của hợp kim xen kẽ AC có cấu trúc BBC 

Khi chọn nguyên tử xen kẽ C ở tâm mặt của ô cơ sở lập phương làm gốc, hệ 

tọa độ Oxyz có trục Ox hướng từ trái qua phải, trục Oy hướng từ dưới lên trên và trục 

Oz hướng từ phía sau ra phía trước mặt giấy, năng lượng liên kết của nguyên tử C 

với các nguyên tử khác trong mạng tinh thể trong gần đúng hai quả cầu phối vị với 

các bán kính 1 2 1, 2C C Cr r r=  (trên quả cầu phối vị thứ nhất có 2 nguyên tử A, trên quả 

cầu phối vị thứ hai có 4 nguyên tử A) có dạng 

      ( ) ( ) ( ) ( )0 1 2 1 2

1
2 4 2 ,

2
C AC C AC C AC C AC Cu r r r r   = + = +                       (PL24) 

Quả cầu phối vị thứ nhất có 2 nguyên tử A có các tọa độ ( ) ( ) ( )1 1 1 1, 0, , 0, ,Ax Ay C Cr r r r= −  

Quả cầu phối vị thứ hai có 4 nguyên tử A có các tọa độ 

( ) 2 2 2 2
2 2, ,0 , ,0 , ,0 , ,0 ,

2 2 2 2

C C C C
Ax Ay

r r r r
r r

       
= − −       

       
 

1

(1) (2) (1) 2 (1)

1 1 1 12 3
1 1 1 1

1 1 1 1
 ( ) ( ) ( )

2

n

C AC C AC C Ax AC C

i C C B

k r r r r
r r r

  
=

  
= − + =  

 
             

( )
( )1(2) (1) 2 2 (1)

1 1 12 3

1 1 1 1 1

1 1 1 1 2 1
( ) ( ) 0 0 ( ) ,

2 2

AC C

AC C AC C AC C

C C C C C

d r
r r r

r r r r dr


  

 
= − + + = 



             

( ) ( )

2

(2) (2) (1) 2 (1)

2 2 2 22 3
1 2 2 2

22
2 2(2) (1) (1)2

2 2 22 3 2

2 2 2 2 2 2

1 1 1 1
                    ( ) ( ) ( )

2

1 1 1 1 4 1
( ) ( ) .4 ( ) ,

2 2 2

n

C AC C AC C Ax AC C

i C C C

AB C AC CC
AC C AC C AC C

C C C C C C

k r r r r
r r r

d r d rr
r r r

r r r dr r dr

  

 
  

=

  
= − + =  

  

 
= − + = + 




 

                 
( ) ( ) ( )2

1 2 2

2

1 1 2 2 2

1 1
,

AC C AC C AC C

C

C C C C C

d r d r d r
k

r dr dr r dr

  
= + +                             

(PL25) 

 
( )1 24 .C C C  = +
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1

(1) (4) (3) (2) (1) 4

1 1 1 1 1 14 5 6 7
1 1 1 1 1

1 1 6 15 15
( ) ( ) ( ) ( )

48

n

C AC C AC C AC C AC C Ax

i C C C C

r r r r r
r r r r

    
=

 
= − + − + 

 
  

       

( )

(3) (2) (1) 2 (2) (1)

1 1 1 1 1 13 4 5 2 3

1 1 1 1 1

(4) (3) (2) (1) 4 4

1 1 1 14 5 6 7

1 1 1 1

1 3 3 1 1
6 ( ) ( ) ( ) 3 ( ) ( )

1 1 6 15 15
( ) ( ) ( ) ( ) 0 0

48

AC C AC C AC C Ax AC C AC C

C C C C B

AC C AC C AC C AC C

C C C C

r r r r r r
r r r r r

r r r r
r r r r

    

   

   
+ − + + − =   

   

 
= − + − + + 

 

 

( )(3) (2) (1) 2 2 (2) (1)

1 1 1 1 13 4 5 2 3

1 1 1 1 1

1 1 3 3 3.2 1 1
( ) ( ) ( ) 0 0 ( ) ( )

8 48
AC C AC C AC C AC B AC C

C C C C C

r r r r r
r r r r r

    
   

+ − + + + − =   
   

 

( ) ( )2

1 1

2 2 3

1 1 1 1

1 1
,

8 8

AC C AC C

C C C C

d r d r

r dr r dr

 
= −

 2

(2) (4) (3) (2) (1) 4

1 2 2 2 2 24 5 6 7
1 2 2 2 2

(3) (2) (1) 2 (2) (1)

2 2 2 2 2 23 4 5 2 3

2 2 2 2 2

1 1 6 15 15
( ) ( ) ( ) ( )

48

1 3 3 1 1
6 ( ) ( ) ( ) 3 ( ) ( )

n

C AC C AC C AC C AC C Ax

i C C C C

AC C AC C AC C Ax AC C AC C

C C C C C

r r r r r
r r r r

r r r r r r
r r r r r

    

    

=

 
= − + − + 

 

 
+ − + + − 

 



4
(4) (3) (2) (1) 2

2 2 2 24 5 6 7

2 2 2 2

2
(3) (2) (1) (2) (1)2

2 2 2 23 4 5 2 3

2 2 2 2 2

1 1 6 15 15
( ) ( ) ( ) ( ) .4

48 4

1 1 3 3 3.4 1 1
( ) ( ) ( ) .4 ( ) (

8 2 48

C
AC C AC C AC C AC C

C C C C

C
AC C AC C AC C AC C AC

C C C C C

r
r r r r

r r r r

r
r r r r

r r r r r

   

    

 
= 

 

 
= − + − + 

 

 
+ − + + − 

 
2

(4) (3) (2) (1)

2 2 2 22 3

2 2 2

(3) (2) (1) (2) (1)

2 2 2 2 22 3 2 3

2 2 2 2 2

)

1 1 5 5
( ) ( ) ( ) ( )

48 8 16 16

1 3 3 1 1
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

4 4 4 4 4

C

AC C AC C AC C AC C

C C C

AC C AC C AC C AC C AC C

C C C C C

r

r r r r
r r r

r r r r r
r r r r r

   

    

 
= 

 

= − + − +

+ − + + − =

 

( ) ( ) ( ) ( )4 3 2

2 2 2 2

4 3 2 2 3

2 2 2 2 2 2 2

1 1 3 3
,

48 8 16 16

AC C AC C AC C AC C

C C C C C C C

d r d r d r d r

dr r dr r dr r dr

   
= + − +  

( ) ( ) ( )2 4

1 1 2(1) (2)

1 1 1 2 2 3 4

1 1 1 1 2

1 1 1

8 8 48

AC C AC C AC C

C C C

C C C C C

d r d r d r

r dr r dr dr

  
  = + = − +  

   
( ) ( ) ( )3 2

2 2 2

3 2 2 3

2 2 2 2 2 2

1 3 3
,

8 16 16

AC C AC C AC C

C C C C C C

d r d r d r

r dr r dr r dr

  
+ − +          (PL26) 
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( )

1

(1) (4) (3) (2) (1) 2 2

2 1 1 1 1 1 14 5 6 7
1 1 1 1 1

(3) (2) (1) 2 2 (2)

1 1 1 1 1 13 4 5 2

1 1 1 1

6 1 6 15 15
     ( ) ( ) ( ) ( )

48

1 3 3 1 1
( ) ( ) ( ) ( )

n

C AC C AC C AC C AC C Ax Ay

i C C C C

AC C AC C AC C Ax Ay AC C

C C C C

r r r r r r
r r r r

r r r r r r
r r r r r

    

   

=

 
= − + − + 

 

 
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 


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1
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1 1 1 1 14 5 6 7
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( )

1 1 6 15 15
           ( ) ( ) ( ) ( ) 0 . .2

8

AC C

C

AC C AC B AC C AC C C
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r

r r r r r
r r r r



   
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= 
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r r r r r
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   
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1 1 1 1 1
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )

4 4 4 4 4
AC C AC C AC C AC C AC C

C C C C C

r r r r r
r r r r r

    = − + + − =  

( ) ( ) ( )3 2

1 1 1

3 2 2 3

1 1 1 1 1 1

1 1 1
,

4 2 2

AC C AC C AC C

C C C C C C

d r d r d r

r dr r dr r dr
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= − +  

( )

2

(2) (4) (3) (2) (1) 2 2

2 2 2 2 2 2 24 5 6 7
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(3) (2) (1) 2 2 (2)

2 2 2 2 2 23 4 5 2 3

2 2 2 2 2

6 1 6 15 15
( ) ( ) ( ) ( )

48

1 3 3 1 1
( ) ( ) ( ) ( )

n

C AC C AC C AC C AC C Ax Ay

i C C C C
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C C C C C
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    
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=

 
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 
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 


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2
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2 2 2 2

2
(3) (2) (1) (2)2
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( )

1 1 6 15 15
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( ) ( ) ( ) .4 ( )

8 2 8

C C

C
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C C C C

C
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C C C C C

r

r
r r r r

r r r r

r
r r r r

r r r r r

   
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 
= 

 

 
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 

 
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 

(1)

23

(3) (2) (1) (2) (1)

2 2 2 2 22 3 2 3

2 2 2 2 2

( )

1 3 3 1 1
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

4 4 4 2 2

AC C

AC C AC C AC C AC C AC C

C C C C C

r

r r r r r
r r r r r



    

 
= 

 

= − + + − =

         

( ) ( ) ( )3 2

2 2 2

3 2 2 3

2 2 2 2 2 2

1 1 1
,

4 4 4

AC C AC C AC C

C C C C C C

d r d r d r

r dr r dr r dr

  
= − +  

( ) ( ) ( )3 2

1 1 1(1) (2)

2 2 2 3 2 2 3

1 1 1 1 1 1

1 1 1

4 2 2

AC C AC C AC C

C C C

C C C C C C

d r d r d r

r dr r dr r dr

  
  = + = − + +   

( ) ( ) ( )3 2

2 2 2

3 2 2 3

2 2 2 2 2 2

1 1 1
,

4 4 4

AC C AC C AC C

C C C C C C

d r d r d r

r dr r dr r dr

  
+ − +           (PL27) 

( )1 24 .C C C  = +                                                  (PL28) 
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Chọn nguyên  tử A ở tâm khối của ô cơ sở lập phương (kí hiệu A1) có chứa 

nguyên tử xen kẽ C ở quả cầu phối vị thứ nhất làm gốc. Quả cầu phối vị thứ nhất có 

bán kính 
11Ar và có 6 nguyên tử C  với các tọa độ 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1 1 1 11 1 1 1 1 1, 0, , 0, , ,0 , ,0 , 0,0 , 0,0 .Cx Cy A A A Ar r r r r r= − −  

( ) ( )
1 1 1 1 10 0 1 0 1

1
.6 3 ,

2
A A A C A A A C Au u r u r = + = +                          (PL29)

 

( ) ( ) ( )
1

1 1 1 1 1 1 1

1 1 1

(2) (1) 2 (1)

1 1 1 12 3
1 1 1 1

1 1 1 1

2

n

A A A C A A C A Cx A C A

i A A A

k k r r r r
r r r

  
=

   
= + − + =  

    
  

( ) ( ) ( )
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1 1 1

(2) (1) 2 (1)

1 1 1 12 3

1 1 1

1 1 1 6
.2

2 2
A A C A A C A A A C A

A A A

k r r r r
r r r

  
 

= + − + = 
  

 

( ) ( )
1 1 1 1

1 1 1

2

1 1

2

1 1 1

2
,

A C A A C A

A

A A A

d r d r
k

dr r dr

 
= + +                                 (PL30) 
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1 1 11 24 .A A A  = +  
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Chọn nguyên  tử A ở đỉnh của ô cơ sở lập phương (kí hiệu A2) có chứa nguyên 

tử xen kẽ C ở quả cầu phối vị thứ nhất làm gốc. Quả cầu phối vị thứ nhất có bán kính 
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Như vậy, ta đã chứng minh các công thức từ (2.2) đến (2.16) đối với IA AC có cấu 

trúc BCC. Tương tự, ta có thể chứng minh các công thức từ (2.21) đến (2.35) đối với 

IA AC có cấu trúc FCC. 

Phụ lục 6. Chứng minh công thức của năng lượng tự do Helmholtz của hợp kim 

xen kẽ ABC với cấu trúc lập phương 
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trong đó ,AC ABC

c cS S  là các entrôpi cấu hình của IA AC và IA ABC, 
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do của IA ABC với cấu trúc FCC có dạng (PL39) trong đó 
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Phụ lục 7. Chứng minh công thức của năng lượng tự do Helmholtz của hợp kim 

xen kẽ AC và hợp kim ABC có khuyết tật với cấu trúc lập phương 
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Như vậy, ta đã chứng minh công thức (3.9). Từ biểu thức năng lượng tự do Helmholtz 

của tinh thể có khuyết tật và các hệ thức nhiệt động và làm gần đúng có thể thu được 

các đại lương nhiệt động của các IA AC và IA ABC ở chương 2 và chương 3.   

Phụ lục 8. Chứng minh công thức của môđun Young của IA AC và IA ABC có 

khuyết tật với cấu trúc lập phương 
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Như vậy, ta chứng minh được công thức đầu của (4.25). 
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Đó là công thức đầu của (4.50) 

Phụ lục 9. Sự khác nhau về tổng mạng giữa các cấu trúc BCC, FCC khi tính các 

tổng mạng để xác định năng lượng liên kết và các thông số tinh thể của kim loại   

         Khi sử dụng thế MLJ n-m (2.84), năng lượng liên kết 0u  và các thông số tinh 

thể ,k  1,  2 ,    
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Trong các công thức từ (PL44) đến (PL48), , ,...m nA A  là các tổng mạng 
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trong đó iZ  là số hạt trên quả cầu phối vị thứ i, ixZ  là số hạt trên quả cầu phối vị thứ 

i có thành phần trên trục x khác không, ,i xyZ  là số hạt trên quả cầu phối vị thứ i có 

thành phần trên cả trục x và trục y khác không, i  là thừa số cấu trúc được xác định 
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Đối mạng BCC,  
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