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NGHIEN CUU SU'NONG CHAY CUA HQP KIM THAY THE AuCu DUOI TAC DUNG
CUA AP SUAT CAO LEN TOI 100 GPa

Nguyén Quang Hoc va Tran Pinh Cudng
Khoa Vdt li, Truong Pai hoc S pham Ha Ngi

Tom tat. Trong bai béo nay, chiing t6i s dung phuong phép thdng ké momen dé nghién ciru
sw ndng chay cua hop kim thay thé nhi nguyén AuCu vdéi cau trdc lap phuong tam dién dudi
tac dung cua &p suit Ién toi 100 GPa. Li thuyét néng chay ddi véi hop kim thay thé nhi
nguyén duoc xay dung trong bai béo nay 1a sy phét trién cua Ii thuyét néng chay ddi vai kim
loai va déu xuét phat tir diéu kién gidi han bén viing tuyét ddi cua trang thai tinh thé. Puong
cong ndng chay cta cackim loai Au, Cu va hop kim AuCu ma chang t6i thu dugc ¢ sy phu
hop tot vai thuc nghiém ciing nhu véi két qua tinh todn cua cac tac gia khac sir dung phuong
phap ab initio va phuong phap mo phong dong luc hoc phan tir. Diéu d6 cho phép chiing toi
du doan mot cach déng tin cdy cac dic tinh néng chay cua hop kim AuCu trong nhing diéu
kién vat li chua duogc khao sat.

Tir khoa: Hop kim thay thé, gisi han bén viing tuyét ddi trang thai tinh thé, phuong phap
thong ké mémen.

1. Mé dau

Trong nhirmg ndm tr¢ lai dy, véi su phat trién cuia cac phuong phap thuc nghiém hién dai -
tiéu biéu 1a phuong phap 6 mang dé kim cuong [1] va phuong phap giy nong chay bang song
xung kich [2] - viéc nghién cttu nhiét d6 nong chay cua vat li¢u duéi tac dung cua ap SU4t cao da
tro thanh mot van dé néng hoi mang tinh thoi sy, dic biét 1a d6i véi cac nganh vat i vat chat
ngung tu va dia vat li. Song song vai do, trén phuong dién Ii thuyét, cac nha khoa hoc thuong st
dung phuong phép ab initio [3] va phuong phap md phong dong luc hoc phan tu [4] dé thu duoc
nhitng théng tin quan trong vé su néng chay cua vat li¢u o diéu kién &p suat Ién t6i hang trim GPa.
Tuy nhién, cac phuorng phap li thuyet nay lai doi hoi khdi lwong tinh toan qua 16n, thoi gian mo
phong qua lau cung nhing phép gan dung qua phuc tap. Vi vay, viéc tim ra mot 1o giai don gian
cho bai toan néng chay van 1a mot van dé kho dwoc nhiéu nha vat Ii If thuyét quan tam theo dudi.

Nhu ching ta da biét, hop kim l1a mot loai vat liéu phd bién va dugc sir dung rong réi trong
cac nganh cdng nghiép. Viéc khao sat cac dic tinh nhiét dong luc hoc cua hop kim c6 tam quan
trong co ban trong viéc tim ra cac wng dung cua chiing. Song trong da s cac trudng hop, hiéu biét
cua chling ta vé sy nong chay cua hop kim vén la chwa day du. Ching han nhu vai hop kim thay
thé AuCu, thong tin vé sy nong chay cia kim loai thanh phan Cu dudi tac dung ciia ap suat cao da
tuong dbi hoan thién va ngudi ta dang hy vong rang trong tuong lai c6 thé khao sat sw néng chay
cta Cu lén téi hang nghin GPa [5, 6]. Nguoc lai, chiing ta c6 rat it nghién cau ca vé Ii thuyét 1an
thuc nghiém cho su néng chay cua kim loai thanh phan Au. Pa s théng tin vé cac dac tinh néng chay
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cua Au hién nay chi tap trung ¢ khoang ap suat dudgi 20 GPa [7- 9] méc du su chuyén pha ciu trac
lap phuong tam di¢n - luc giac xép chat cua n6 theo du doan s& dién ra tai 151 GPa [10], tirc 1a Au
c6 thé ton tai & pha lap phuong tim dién trong mot viing &p suat rat rong.Dac biét, khi ta két hop
Au va Cu dé tao thanh hop kim, dudng cong nong chay caa hé Au-Cu mai chi duoc xac dinh ¢ &p
suat khong [11].

Tur nhitng nam 1990 tré lai day, cac nha nghién ciru tai khoa Vat 1i, truong Pai hoc Su pham
Ha Noi da xay dung, phat trién va ung dung mot phuong phap nghién ciru hién dai c6 tén la
phuong phap thong ké momen. Phuong phéap théng ké mémen dua trén mot cong thuc truy ching
dbi v6i cac mémen duoc xay du’ng trén co s¢ ma tran mat do cua vat Ii thong ké lugng tir. Dya
vao cong thirc ndy, ching ta co thé biéu dién cac moémen Cap cao théng qua cac mdmen cap thap
hon va tir d6 xac dinh toan bo cac mémen cua hé mang. Dé tim nhiét do néng chay bang phuong
phap théng k& mémen, cac nha nghién clu s€ sur dung diéu kién giéi han bén viing tuyét ddi cua
trang thai tinh thé - tac 1a ching ta chi can sir dung duy nhat mot pha ran dé tim nhiét do nong
chay [12-14]. Uu dlem I6n nhat ciia phuong phép thong ké mdmen d6 chinh 1a don gian vé mat
toan hoc, rd rang vé mat vat i, cac hiéu ung phi. diéu hoa va tuong quan ciia dao dong mang duoc
tinh dén diy du trong mo hinh. Phuong phap thong ké momen khong doi hoi cac chi phi tinh toan
I6n nhung van c6 thé cho ra cac két qua phu hop tét vai thyc nghiém trong nhiéu trueong hop.

Vi nhitng |i do trén, trong bai bao nay ching tdi s& st dung phuong phap thong ké momen dé
nghién citu sy nong chay cua hop kim thay thé AuCu duéi tc dung cua &p suat cao 1én téi 100 GPa.

2. Noi dung nghién ciru
2.1. Co s li thuyét
Dau tién chlng tdi s& xét kim loai sach X 1i twdng vai cau tric 1ap phuong tam dién (X c6 thé

la Au hodc Cu). Ning luong lién két ugx va cac thong sb tinh thé K, , 1., Vox» ¥y [14] coa kim
loai X trong gan ding hai qua cau phdi vi c6 dang

« =120, (ay) +60,y (a,2), (1)

K, :Zdz(ﬂlx +id¢1x 1d ®ax +id¢2x,

2
da " a, da, 2 dai a, da, o
) :id‘lgolx N 1 d%p, 1 d?p,, . 1 dp, N
1X 24 da; 4ax dai Sai dai 8&?< daX
+id4¢2x n 1 dz(”zx _ 1 do,y
96 da; 16a; dai 16a; da, ' ®)
y :1d4¢lx 1 ds%x n 3 dz(l’lx _ 3 dpy
78 dal 4a, da’ 8a’ dal 8a’ da,
N 1 dsgozx_ 3 d2¢zx+ 3 dp,y
8a, da; 16a; da; 16a} da, ' 4)
x =4(0nx +72x)s (5)
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trong d6 ¢, , ¥, lan luot 1a thé ning tuong tic cap gitra nguyén tir X véi cac nguyén tir 1an can
né trén qua cau phdi vi thir nhat va tha hai, théng sé k, = m, % biéu dién tinh chat diéu hoa cia
dao dong mang (m, la khéi lugng nguyén tir X), Cac thong SO Jyy, Yox» Yx MO ta dao dong
mang trong gan ding phi diéu hoa, con a, 1a khoang lan can gan nhét trung binh giira cac
nguyén tir trong kim loai sach X.

Dé xac dinh a, (P,T), trudc hét ching ta s& x4c dinh a, (P,0) dya vao viéc giai phuong

trinh trang thai sau [14]:
Pv, —-a, 1 Ouyy N haoy oK, ' ©)
6 da, 4k, Ja,

Biét a, (P,0) ching tdi tiép tuc tim dugc do doi cua nguyén tir y, (P,T) tai 4p suat P va
nhiét @6 T dwa vao cong thurc [14]

_ [2r,(P.0)O" (7)
yx(P,T)—J 00 A, (P,0),

trong d6 & =Kkg, T, kg, la hang s6 Boltzmann va A (P,0) la mét ham cua X, a, (P,0) va @
nhu trong [14].
Tu do,
ay (P,T)=a, (P,0)+y, (P.,T). (8)
Bay gid dbi voi hop kim Au-Cu, tir mang tinh thé cia Au cd thé thay cac nguyén tir Au & vi
tri tim mat bang cac nguyén tr Cu. Khi d6, khoang 1an can gan nhat trung binh a, ., s& dugc cho
dudi dang

Z Cy Brxay
a.A c = X—1 (9)
- ZCX Brx
X
trong d6 C, la ndng d6 nguyén tir X trong hop kim (tinh theo s nguyén tu), 12 médun dan
g X g X

hoi(suat dan hoi) dang nhiét caa kim loai sach X.
Phuong trinh trang thai ctia hop kim AuCu khi d6 c6 dang

p — __2aucy y OUpx N 3yc?f 10)
6Vaucu X dax  Vaucu
véiyg lathong sé Griineisen ctia hop kim
Aaucy % Cx Ky hay
=—ZAUCU N X ZEX v coth Xy, Xy = —2- 1
7G 6 <Ky day X X Xx = (11)

Két hop (10) va (11) véi diéu kién gigi han bén viing tuyét ddi cua trang thai tinh thé
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( op J =0 (12)
aaAuCu T=Tg ’

ching t6i tim dugc phuong trinh sau ddy cho phép xac dinh nhiét do gisi han bén viing tuyét doi
cua trang thai tinh thé

2 2 2 2 2
2PV, o, + Aaucu Zcx 0 ugx _ hay e, Z Cyoy | 1 [ Oky _ 0 kzx
6 X% oa; 4 5 ke | 2k, « oa
T. = . (13)

k a‘AuCu CX akx ’
4 Z“kz da,

Luu ¥ rang cac dai luong trong vé phai cua (13) cling phai dugc tinh tai Ts. Gidi phuong trinh
(13) s& cho ching ta gié tri cuia Ts tai mot &p suat va ndng d6 nguyén tir pha tap nhét dinh.

Do ¢ cung mot diéu kién vat Ii, nhiét do gidi han bén viing tuyét ddi cua trang thai tinh thé Tsvé}
nhiét @6 nong chay T, & khéng xa nhau nén chdng téi thuc hién mot phép hiéu chinh nhu sau dé

tim Tt Ts
62
as{ “gX) , (14)
0a ),
trong d6 a, =a(P,Ty), ag =a(P,Ts)..

T ~T +am_as PVAuCu +zc_x 8uox
" Kete | A =18/ | da,

V& mat nguyén tic, chi can lan luot giai hai phuong trinh (13) va (14) 1a ching t6i hoan toan
c6 the thu dugc moi thong tin ve sy nong chay cua tinh thé. Tuy nhién trong trudng hop da bict
nhiét do nong chdy ¢ ap suat khdng Tr(0), dé don gian hda tinh toan chung toi ¢ thém mot cach
khac dé tim nhiét d6 néng chay duéi tc dung cua ap suat T,(P) nhu sau [15]:

1
Tn(0B® _ G(P)
GO) 1
(B +B5P) ™

trong d6 G 1a mddun truot cua vat liu, Bola moédun dan hdi dang nhiét cua vat lidu ¢ ap suat

Tm(P) = (15)

khong, By = (dBy / dP)p_q v6i By 1a modun dan hdi ding nhigt cua vat ligu & &p suét P.

2.2. Két qua tinh sé va thao luan

Déi vai hgp kim AuCu, chiing t6i str dung thé tuong tac cap Mie-Lennard-Jones ¢ dang

o= 2 o (%) | o

trong do cac thong s6 thé dwoc cho trong Bang 1.
Dé xét tuong tac gitra nguyén tir Au va nguyén tir Cu, chiing ta thuc hién phép lay trung binh

1
Ppv-cu = E (¢Au—Au + Peu-cu ) (17)
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Bing 1. Céc théng sé thé tuwong tic Mie-Lennard-Jones cho twong tic Au-Au [16] va Cu-Cu [17].

Su tuong tac D (eV) m n ro(10™° m)
Au-Au[15] 0,6387 1,96 15,56 2,8751
Cu-Cu[16] 0,2929 55 11 2,5487
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Hinh 1. Puong cong nong chay T (Cc,) cia hgp kim AuCu tgi ap sudt khong cho béi
phwong phdp thong ké momen (dwong nét lién mau d@é) phu hep tét véi cac két qud thuc
nghi¢m (cham hinh vuéng mau da cam [18], hinh tam gidc mau xanh 14 cay [19], cham tron
mau xanh dwong [20]).

Két qua tinh toan cua ching t6i clng cac két qua khac dé so sanh ddi véi hop kim AuCu
dugc chi ra trén Hinh 1. Dau tién chling ta s& kiém tra mot trudng hop gidi han tai 4p suat P =0.
Hinh 1 cho thiy dudng cong nong chay caa hop kim T, (Cc, ) cho boi phuong phép théng ké
momen c6 su phu hop tét véi cac két qua thuc nghiém [18-20]. Nhiét do nong chay cua Au tai
P =0 14 1355 K theo tinh toan caa phuong phap thong k& momen va 1a 1337 K theo cac do dac
thuc nghiém [21]. Nhiét do nong chay cia Cu tai P =0 thu dugc tir phuong phap théng ké
momen 1a 1423 K va 1358 K tir thuc nghiém [21]. D& thay nhiét &6 néng chay cua hop kim AuCu
khéng bién d6i nhiéu theo ndng do nguyén tir Cu pha vao nhung dang diéu caa né c6 phan kha
dac biét. Hinh 1 cho thay ton tai mot diém cuc tiéu tai Cg, =43% va T, tuong Ging bang 1247
K. Toa d6 cua diém cuyc tiéu nay theo cac dir kién thuc nghiém tong hop [11] 1a (44 %, 1183K).
D& thay nhiét do nong chay caa hop kim Au-Cu tai P = 0 theo phuong phéap théng k& mémen cé
phan cao hon so vé6i thuc nghiém. Nguyén nhan cua van dé nay la do su tao thanh nat khuyét
trong tinh thé. Nong do nit khuyét can bang trong Au va Cu gan nhiét do nong chay dao dong
trong khoang tir 10 dén 102 [22] va do d6, cac nuat khuyét s& c6 dong gop dang ké dén tinh chat
nhiét dong cua tinh thé & ving nhiét do cao. Cu thé Ia khi nat khuyét xuat hién, nhiét d6 néng
chay cua tinh thé s& giam rd rétdo cac nguyén tulién két khong day du. Trong bai béo nay, ching
t6i moi chi thuc hién cac tinh toan trén md hinh hop kim AuCu li tudéng nhung sai s6 toi da gitra Ii
thuyét vai thuc nghiém ciing chi dat 5,4%.Chung tdi tin chéc rang khi tinh thém anh huong cua
nat khuyét thi cac két qua tinh s6 caa ching toi sé tt hon.
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Hinh 2. Puong cong néng chay T,,(P) cia kim
logi sach Au cho bégi phwong phdp théng ké
mémen (dwong nét lién mau dé) va cdc do dac
thuc nghiém si¢ dung phwong phdp phdn tich
nhiét vi sai DTA (hinh tron mau xanh dwong
[7] va hinh vubng mau cam [8]), s&¢ dung 6 logi
Bridgman [9] (ddu x mau xanh la cay).
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Hinh 3. Pwong cong néng chay T,(P) cua
hep kim thay thé Au-Cu ¢ phia giau Au lén
téi 100 GPa cho béi phwong phdp théong ké
momen tai C&C Nong dé ca= 90% (dwong nét
lién mau dé), ca, = 80% (dwong nét lien mau
xanh la cay) va ca,= 70% (dwong nét lién mau
xanh dwong).

Hinh 2 va Hinh 3 cho thay nhiét d6 nong chay cua Au va hop kim AuCu ¢ phia giau Au dugc
biét ¢én nhu mot ham tang manh theo &p suit. Trén Hinh 2, sai sb t6i da gitra Ii thuyét va cac sé
liéu thyc nghiém hién c6 [7-9] cho su ndng chay cua Au chi dat 4,7% tai P = 20 GPa. Diéu d6 cho
phép ching ta dir doan mdt cach déng tin cdy sw néng chay cia Au & ving 4p suat cao Ién tgi 100
GPa ciing nhu sy ndng chay caa cac hop kim Augy,CU1g, AUgo%CUags, Alz0yClUsge, trén Hinh 3
(boi I& tir Hinh 1 ching t6i da chi ra duoc rang T, cua hop kim AuCu ¢ phia giau Au s& khong
bién dong nhiéu so véi T,cua kim loai chinh Au). Cu thé trong khoang &p suét tir 0 dén 100 GPa,
theo phuong phap théng k& moémen thi T,cia Au ting tir 1355 dén 4682 K, Tctia AlggyClion
tang tir 1304 dén 4428 K, Tp,cua AUgClagy tang tir 1275 dén 4255 K va Trctia AlzgyClisgy, ting
tir 1256 dén 4120 K.

Tuong ty nhu di phéan tich & Hinh 2 va Hinh 3, chdng t6i tin rang cac két qua dugc trinh bay
trén Hinh 4 va Hinh 5 ciing s& dat dugc d6 chinh xac cao. Cu thé khi &p suét ting tir 0 dén 100
GPa, theo phuong phép thong ké mémen thi T,cia Cu ting tir 1423 dén 4148 K, T,cua
ClgowAUsgy tang tir 1364 dén 4043 K, T,cua CugmsAlag, tang tir 1320 dén 3978 K con T, cia
CuzoAlsy, tang tir 1286 dén 3941 K. Bac biét 12 Hinh 4 cho thiy tuy phuong phap théng ké
momen khong hé doi hoi cac tinh toan qua muc phic tap va tinh té nhung hoan toan c6 thé cho ra
duong cong ndng chay dudi tAc dung cta 4p Suat cao twong ty nhu cac phuwong phéap hién dai nhu
ab initio va md phong dong luc hoc phan tir. Didu d6 gop phan 1am séng to hiéu qua cia phuong
phép théng k& mémen trong viéc nghién cau cac tinh chat nhiét dong cua kim loai va hop kim
trong mot khoang rong caa nhiét — do, 4p suat va nong do nguyén tir pha tap.
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Hinh 4. Pwong cong néng chay T.(P) cia
kim logi sach Cu cho béi phwong phéap thong
ké mémen (dwong nét lién mau dé), phwong
phap ab initio [3] (dwong nét dit mau tim),
phwong phdp mé phong dong lut hoc phan ti
[4] (dwong gach chdm mau xanh & cay),
phuwong phdp 6 mang d@é kim cwong (hinh tam
gidc mau vang cam [23], hinh ti giac mau do
[24], hinh tron mau xanh dwong [25]).

3. Két luan
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Hinh 5. Pwong cong néng chay T,(P) cua
hep kim thay thé Au-Cu ¢ phia giau Cu lén
téi 100 GPa cho béi phwong phdp théong ké
momen tai C4cC nong dé coy= 90% (dwong nét
lién mau do), cc, = 80% (dwong nét lien mau
xanh la cay) va cc,= 70% (dwong nét lién mau
xanh dwong).

Phuong phap thong k& mdmen cung cap cho chling ta mot cach don gian, hiéu qua va nhanh

gon dé khao sét su nong chay cua tinh thé dudi tac dung ctia &p suit cao va cac nguyén ti pha tap.
Céc két qua Ii thuyét duoc ching t6i ap dung dé xay dung dudng cong néng chay cua hop kim
thay thé AuCu vai ciu tric lap phuong tam dién 18n téi 100 GPa. Mdi quan hé giira nhiét do-ap
suit-ndng do nguyén tir pha tap tai diém néng chay cia hé AuCu da dugc ching toi danh gia ki
cang. Cac két qua tinh sb caa ching t6i c6 su phu hop tét voi thuc nghiém ciing nhu véi tinh toan
cua cac tac gia khac sur dung ab initio va mé phong dong luc hoc phan tir.
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ABSTRACT

Study on the melting of substitutional alloy AuCu in high pressures up to 100 GPa
Nguyen Quang Hoc and Tran Dinh Cuong
Faculty of Physics, Hanoi National University of Education

In this paper, we use the statistical moment method in order to study the melting of binary
substitutional alloy AuCu with the face-centered cubic (fcc) structure under pressure up to 100
GPa. The melting theory for binary substitutional alloys builded in this paper is the development
of the melting theory for metals and started from the absolute stability limit condition for
crystalline state. Our obtained melting curves of metals Au, Cu and alloy AuCu are in good
agreement with the experimental data as well as the calculated results of other authors using the
ab initio and the molecular dynamics simulation. This is allowed us certainly to foresee the
melting features of alloy AuCu in uninvestigated physical conditions.

Keywords: Substitutional alloy, absolute stability limit for crystalline state, statistical
moment method.
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