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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  11/12/2022 This study shows the result on structure and dynamics of GeO2 liquid at 

3500 K and 0÷15 GPa which investigated by molecular dynamics 

simulation. At ambient pressure, most of units structure are GeO4. 

Under compression, there is a gradually structure change. At 15 GPa, 

the structure of GeO2 liquid is a mixture of GeO4, GeO5 and GeO6 

structure units. We also monitor the clustering processes of 5 set of 

atoms. The atoms of A0 set are chosen randomly in the system. The A2 

and A3 are most mobile and immobile atoms; The A4 and A5 consist of 

atoms which the reactions happen most and rarely frequently within 

time simulation, respectively. The number clusters of A0 sets are 

always larger than that of A1, A2, A3 and A4. The result shows that 

dynamics is heterogeneous. The reactions which are not uniformly 

distributed in the simulation space are origin of this phenomena. They 

happen frequently in mobile regions and rarely in immobile regions.  
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  11/12/2022 Bài báo trình bày các kết quả nghiên cứu về cấu trúc và động học của 

hệ GeO2 lỏng ở nhiệt độ 3500 K và áp suất 0 ÷ 15 GPa sử dụng phương 

pháp mô phỏng động lực học phân tử. Ở áp suất khí quyển, phần lớn 

các đơn vị cấu trúc là GeO4. Khi áp suất tăng, tồn tại quá trình dịch 

chuyển cấu trúc. Ở 15 GPa, GeO2 lỏng là hỗn hợp của ba đơn vị cấu 

trúc GeO4, GeO5 và GeO6. Về mặt động học, chúng tôi lựa chọn và 

phân tích quá trình tạo đám của 5 nhóm nguyên tử đặc biệt ở những thời 

điểm mô phỏng khác nhau: nhóm nguyên tử được lựa chọn ngẫu nhiên, 

nhóm nguyên tử linh động nhất - kém linh động nhất, nhóm nguyên tử 

chuyển đổi nhiều nhất - ít chuyển đổi nhất cho thấy số lượng đám tạo bởi 

nhóm nguyên tử được lựa chọn ngẫu nhiên luôn lớn hơn 4 nhóm nguyên 

tử còn lại. Các nguyên tử chuyển đổi nhiều nhất có độ dịch chuyển bình 

phương trung bình lớn hơn so với các nguyên tử ít chuyển đổi. Đây được 

xem là bằng chứng chứng tỏ động học trong hệ GeO2 lỏng là không đồng 

nhất và sự phân bố không đồng đều của các chuyển đổi trong không gian 

là nguyên nhân gây ra hiện tượng này. Chuyển đổi xảy ra thường xuyên ở 

vùng linh động và ít xảy ra ở vùng không linh động.  
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1. Giới thiệu 

Germanim dioxide (GeO2) hay Germania là một trong những chất lỏng có cấu trúc mạng, 

tương tự như silica. GeO2 có nhiều đặc tính giống silica nhưng được biểu hiện ở điều kiện ít khắc 

nghiệt hơn. Nhóm vật liệu này được nghiên cứu rộng rãi bằng cả thực nghiệm và mô phỏng bởi 

tầm quan trọng về địa chất và công nghệ [1]. Việc nghiên cứu cấu trúc và động học của các hệ có 

cấu trúc tứ diện đơn giản như GeO2 sẽ đóng vai trò nền tảng cho việc nghiên cứu các hệ ôxít 

nhiều thành phần. 

Các nghiên cứu vi cấu trúc của GeO2 ở trạng thái lỏng và thủy tinh đã chỉ ra rằng khi áp suất 

tăng, cấu trúc của GeO2 lỏng và thủy tinh có xu hướng biến đổi tương tự nhau, số phối trí trung 

bình và khoảng cách liên kết giữa các nguyên tử đều có xu hướng tăng khi áp suất tăng [2], [3]. 

Khoảng cách liên kết Ge-O là 1.738 Å ở áp suất khí quyển và 1.846 Å ở áp suất 22,6 GPa, khoảng 

cách liên kết Ge-Ge là 3.177 Å ở áp suất khí quyển và 3.209 Å ở áp suất 22,6 GPa [4]. Ở áp suất 

khí quyển, cấu trúc của GeO2 gồm các đơn vị cấu trúc (ĐVCT) GeO4 liên kết với nhau trong không 

gian hình thành mạng tứ diện, giống mạng tứ diện của SiO2. Khi áp suất tăng, có một sự dịch 

chuyển từ từ giữa các ĐVCT, từ GeO4 sang GeO6 thông qua các ĐVCT GeO5. Kết quả X-ray và 

tán xạ Neutron cho thấy rằng quá trình này diễn ra trong phạm vi áp suất từ 5÷15 GPa [1], [5]. Phân 

bố góc O-Ge-O trong các ĐVCT dường như không phụ thuộc vào áp suất, trái ngược với phân bố 

góc tổng O-Ge-O hoặc Ge-O-Ge phụ thuộc rất lớn vào áp suất, có xu hướng giảm khi áp suất tăng. 

Góc liên kết O-Ge-O trong các ĐVCT GeO4 có đỉnh xung quanh 105-110
0
, trong khi đối với GeO5 

là xung quanh 90
0
 và có một vai (shoulder) ở xung quanh góc 165

0
. Tương tự, góc liên kết O-Ge-O 

trong GeO6 có một đỉnh chính ở 85
0
 và một đỉnh phụ (sub peak) xung quanh 165

0
 [6], [7]. 

Đặc trưng cấu trúc và động học có mối liên hệ mật thiết với nhau. Các hiện tượng động học 

được nghiên cứu bằng cả lý thuyết, thực nghiệm và mô phỏng, đặc biệt là phương pháp mô 

phỏng vì phương pháp này cho phép nghiên cứu trong nhiều điều kiện khác nhau cũng như theo 

dõi được hành vi của từng nguyên tử trong hệ. Một số các kỹ thuật thường sử dụng để nghiên cứu 

cơ chế của các hiện tượng động học như động học không đồng nhất, khuếch tán dị thường như: 

hàm tương quan 2 điểm và 4 điểm, trực quan hóa, phương trình link-cluster [8], [9]. Tuy nhiên 

bằng chứng về sự tồn tại động học không đồng nhất và nguyên nhân gây ra hiện tượng này vẫn 

còn hạn chế. Liên kết giữa các nguyên tử bị phá vỡ, dẫn tới nguyên tử nhảy từ ĐVCT này sang 

ĐVCT khác [10], hay còn được gọi là quá trình chuyển đổi giữa các ĐVCT. Trong nghiên cứu 

này, thông qua nghiên cứu hành vi của các nhóm nguyên tử đặc biệt, chúng tôi thiết lập một cách 

tiếp cận mới nhằm nghiên cứu hiện tượng động học không đồng nhất dựa trên quá trình chuyển 

đổi giữa các ĐVCT. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

Mô phỏng động lực học phân tử được tiến hành cho hệ GeO2 chứa 5499 nguyên tử (1833 

nguyên tử Ge và 3666 nguyên tử O), ở nhiệt độ 3500 K, áp suất biến thiên trong khoảng từ áp 

suất khí quyển (≈ 0 GPa) tới 15 GPa. Để xây dựng các mẫu vật liệu, chúng tôi sử dụng thế tương 

tác Oeffner–Elliott [11] kết hợp với điều kiện biên tuần hoàn. Thuật toán Verlet được sử dụng để 

tính tích phân phương trình chuyển động, với bước thời gian là 0,5 fs. Cấu hình ban đầu được tạo 

ra bằng cách gieo ngẫu nhiên các nguyên tử trong một hộp mô phỏng. Cấu hình này được đưa lên 

tới nhiệt độ 6000 K để loại bỏ ảnh hưởng của trạng thái ngẫu nhiên ban đầu. Mô hình NPT (số 

hạt N, áp suất P và nhiệt độ T không đổi) và NVE (số hạt N, thể tích V và năng lượng E không 

đổi) được sử dụng để thu được các mẫu GeO2 ở trạng thái cân bằng có nhiệt độ 3500 K và áp suất 

0, 3, 6, 9, 12 và 15 GPa. Sau khi các mẫu đạt tới trạng thái cân bằng, chúng tôi tiến hành tính toán 

các đặc trưng về cấu trúc và động học.  

Quá trình động học được khảo sát dựa vào chuyển động ngẫu nhiên của các nguyên tử và 

chuyển đổi giữa các ĐVCT GeOx → GeOx’ (x và x’ là số nguyên tử O lân cận của nguyên tử Ge) 

và OGey → OGey’ (y và y’ là số nguyên tử Ge lân cận của nguyên tử O). Hai nguyên tử được xem 
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là lân cận của nhau hoặc liên kết với nhau khi khoảng cách giữa chúng nhỏ hơn bán kính ngắt    
tương ứng với vị trí cực tiểu ngay sau cực đại chính thứ nhất trong hàm phân bố xuyên tâm 

(PBXT) cặp tương ứng. Trong toàn bộ thời gian mô phỏng, chúng tôi sẽ đánh dấu các nguyên tử 

để tính toán độ dịch chuyển bình phương trung bình và số lượng chuyển đổi.  

Ngoài ra, để làm rõ hơn mối liên hệ giữa các quá trình động học với quá trình chuyển đổi giữa 

các ĐVCT, chúng tôi tiến hành lựa chọn và phân tích những tập hợp nguyên tử Ai có tính chất 

đặc biệt trong hệ. Tập hợp    gồm 150 nguyên tử Ge và 300 nguyên tử O với    0, 1, 2, 3 và 4. 

Với    là tập hợp các nguyên tử được lựa chọn ngẫu nhiên trong hệ.    và    được lựa chọn từ 

các nguyên tử linh động nhất và kém linh động nhất. Nguyên tử linh động và kém linh động được 

định nghĩa là những nguyên tử mà độ dịch chuyển bình phương trung bình của chúng lớn hơn 

hoặc nhỏ hơn các nguyên tử còn lại trong hệ. Tương tự như vậy, tập hợp    được lựa chọn từ 

nhóm các nguyên tử mà tại đó các chuyển đổi xảy ra thường xuyên, tập hợp    được lựa chọn từ 

nhóm các nguyên tử mà tại đó các chuyển đổi ít xảy ra hơn. Đại lượng được xét tới là số lượng 

đám    và số lượng nguyên tử đám lớn nhất   . Trong nghiên cứu này, đám được hiểu là tập 

hợp các nguyên tử mà mỗi nguyên tử tồn tại liên kết với ít nhất một nguyên tử còn lại trong đám.  

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Vi cấu trúc 

Bảng 1 liệt kê các thông số vi cấu trúc của vật liệu. Khoảng cách liên kết trung bình giữa các 

nguyên tử được xác định là vị trí cực đại đầu tiên của hàm PBXT cặp tương ứng. Bán kính ngắt 

   (vị trí cực tiểu ngay sau cực đại đầu tiên của hàm PBXT cặp) được sử dụng để xác định số phối 

trí trung bình của các nguyên tử. Hàm PBXT cặp Ge-O có hình dạng gần như không thay đổi khi 

áp suất thay đổi, vị trí đỉnh cực đại thứ nhất dao động trong khoảng tương đối nhỏ từ 1,74 ÷ 1,76 

Å. Hàm PBXT cặp O-O phụ thuộc nhẹ vào áp suất, có hình dáng tương đồng trong phạm vi áp 

suất được khảo sát. Vị trí đỉnh cực đại thứ nhất dao động trong khoảng từ 2,68 ÷ 2,82 Å. Trái 

ngược lại, hàm PBXT cặp Ge-Ge phụ thuộc đáng kể vào áp suất. Vị trí đỉnh cực đại thứ nhất dao 

động trong khoảng từ 3,30 ÷ 3,36 Å. Số phối trí       và       đều tăng khi áp suất tăng với giá 

trị tương ứng là 4,04 ÷ 4,70 và 2,02 ÷ 2,35. Số liệu thu được ở bảng 1 phù hợp với các nghiên 

cứu mô phỏng và thực nghiệm trước đó [1] – [3], [12].  

Bảng 1. Thông số cấu trúc của các mẫu vật liệu GeO2 lỏng ở nhiệt độ    3500 K và áp suất 0÷15 

GPa. Với      ,        và      tương ứng là vị trí cực đại đầu tiên của hàm PBXT cặp Ge-O, Ge-Ge 

và O-O;       và       lần lượt là số phối trí trung bình của cặp Ge-O và O-Ge 

P(Gpa) 0 3 6 9 12 15 

     (Å) 1,74 1,74 1,74 1,74 1,74 1,76 

      (Å) 3,32 3,3 3,3 3,34 3,32 3,36 

    (Å) 2,82 2,8 2,78 2,74 2,7 2,68 

      4,04 4,11 4,23 4,37 4,57 4,70 

      2,02 2,06 2,12 2,19 2,28 2,35 

Bảng 2. Tỉ phần các đơn vị cấu trúc GeOx ở nhiệt độ    3500 K và áp suất 0 ÷ 15 GPa 

P (GPa) 0 3 6 9 12 15 

GeO3 (%) 0,76 0,58 0,41 0,33 0,25 0,18 

GeO4 (%) 94,54 88,36 77,75 66,80 52,18 43,52 

GeO5 (%) 4,57 10,48 19,78 28,38 38,16 42,90 

GeO6 (%) 0,13 0,57 2,06 4,49 9,40 13,40 
 

Sự thay đổi số phối trí này còn được thể hiện thông qua sự thay đổi tỉ phần của các ĐVCT khi 

áp suất thay đổi. ĐVCT GeOx được xác định khi nguyên tử Ge có   nguyên tử O lân cận thỏa 

mãn điều kiện khoảng cách giữa nguyên tử Ge trung tâm và các nguyên tử O nhỏ hơn bán kính 
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ngắt   . Tương tự đối với các ĐVCT OGey. Trong vùng áp suất được khảo sát, chủ yếu tồn tại 

các ĐVCT GeOx với       và OGey với      . Tỉ phần từng loại ĐVCT GeOx được chỉ 

ra ở bảng 2. Ở áp suất 0 GPa, các ĐVCT GeO4 chiếm tới 94,54 %. Khi áp suất tăng, tỉ phần GeO4 

có xu hướng giảm, trong khi tỉ phần GeO5 và GeO6 tăng. Ở áp suất 15 GPa, tỉ phần GeO4, GeO5 

và GeO6 lần lượt là 43,52 %, 42,90 % và 13,40 %. Như vậy, với GeO2 lỏng trong phạm vi áp suất 

0 ÷ 15 GPa, chúng tôi cũng quan sát thấy xu hướng dịch chuyển từ mạng tứ diện sang mạng lục 

diện như được chỉ ra ở vật liệu GeO2 thủy tinh. Các mẫu vật liệu GeO2 lỏng được xây dựng là 

hoàn toàn đáng tin cậy để thực hiện những phân tích sâu hơn về mặt động học. 

3.2. Động học 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1. Số lượng đám (  ) tạo bởi các nguyên tử thuộc nhóm A0, A1 và A2  

tại các thời điểm mô phỏng khác nhau ở áp suất 0, 6 và 15 GPa 

Kết quả khảo sát quá trình tạo đám của 3 nhóm nguyên tử A0, A1 và A2 tại các thời điểm mô 

phỏng khác nhau được biểu diễn ở hình 1. Ở áp suất 0 GPa, số lượng đám tạo bởi nhóm nguyên 

tử A0 dao động trong khoảng 302 tới 331 đám, số lượng đám tạo bởi nhóm nguyên tử A1 và A2 

lần lượt dao động trong khoảng 208 ÷ 282 và 193 ÷ 268 đám. Như vậy, số lượng đám tạo bởi các 

nguyên tử nhóm A0 luôn lớn hơn so với nhóm A1 và A2. Xu hướng tương tự cũng được quan sát 

tại các áp suất khác trong dải áp suất được khảo sát, nhưng thể hiện rõ rệt nhất ở 0 GPa. Kết quả 

khảo sát này cho thấy các nguyên tử linh động và kém linh động không phân bố đồng đều trong 

toàn bộ không gian mô phỏng, chúng có xu hướng chuyển động gần nhau và tạo thành các đám 

dẫn tới trong hệ tồn tại những miền mà nguyên tử linh động và những miền mà nguyên tử ở đấy 

kém linh động.  

Kết quả khảo sát độ dịch chuyển bình phương trung bình và số lượng chuyển đổi trung bình 

cho thấy chúng đều tăng tuyến tính khi số bước mô phỏng tăng (hình 2). Như vậy rõ ràng chuyển 

đổi đóng vai trò nhất định đối với quá trình động học trong hệ. Để làm rõ hơn vai trò của quá 

trình chuyển đổi chúng tôi tiếp tục tiến hành khảo sát quá trình tạo đám của 3 nhóm nguyên tử 

A0, A3 và A4. Kết quả minh họa trên hình 3 cho thấy số lượng đám tạo bởi các nguyên tử nhóm 

A0 luôn lớn hơn so với nhóm A3 và A4. Xu hướng này được quan sát thấy ở tất cả các áp suất 

trong dải áp suất được khảo sát, nhưng thể hiện rõ ràng nhất ở áp suất 0 GPa. Sự kết đám của các 

nguyên tử xảy ra chuyển đổi thường xuyên và các nguyên tử ít xảy ra chuyển đổi còn được thể 
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hiện thông qua hình 4. Với nhóm A0, số nguyên tử của đám lớn nhất chỉ dao động trong khoảng 5 

÷ 11 nguyên tử. Trong khi đó với nhóm A3 và A4 số lượng nguyên tử đám lớn nhất lần lượt là 11 

÷ 21 và 11 ÷ 22 nguyên tử (0 GPa).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2. Độ dịch chuyển bình phương trung bình trên nguyên tử <r
2
> (hình a) và số lượng chuyển đổi 

trung bình trên nguyên tử <mt> (hình b) ở áp suất 0 GPa 

 

Hình 3. Số lượng đám (  ) tạo bởi các nguyên tử thuộc nhóm A0, A3 và A4  

tại các thời điểm mô phỏng khác nhau ở áp suất 0, 6 và 15 GPa 
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động và ít xảy ra hơn ở vùng kém linh động. Trong không gian mô phỏng, luôn tồn tại những 

vùng mà tại đó các nguyên tử chuyển đổi thường xuyên tương ứng với vùng linh động và những 

vùng mà tại đó các nguyên tử ít khi xảy ra chuyển đổi tương ứng với vùng kém linh động. Như 

vậy, bằng cách tiếp cận mới nghiên cứu này tiếp tục khẳng định sự tồn tại động học không đồng 

nhất trong hệ GeO2 lỏng, như đã được chỉ ra trong những nghiên cứu trước [8], [9]. Lần đầu tiên 

chúng tôi đã chỉ ra sự phân bố không đồng đều của các chuyển đổi trong không gian là nguyên 

nhân gây ra động học không đồng nhất. 

 
Hình 4. Số lượng nguyên tử đám lớn nhất (  ) tạo bởi các nguyên tử thuộc nhóm A0, A3 và A4  

tại các thời điểm mô phỏng khác nhau ở áp suất 0, 6 và 15 GPa 
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các nguyên tử thuộc nhóm A0, A3 và A4 tại các thời điểm mô phỏng khác nhau ở áp suất 0 GPa 
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4. Kết luận 

Phương pháp mô phỏng động lực học phân tử được sử dụng để nghiên cứu hệ GeO2 lỏng ở 

nhiệt độ 3500 K và áp suất 0 ÷ 15 GPa. Các kết quả nghiên cứu vi cấu trúc cho thấy trong dải áp 

suất được khảo sát mạng GeO2 lỏng được hình thành bởi các ĐVCT GeOx với       và 

OGey với      . Tỉ phần các ĐVCT thay đổi khi áp suất thay đổi. Chúng tôi cũng quan sát 

thấy xu hướng dịch chuyển từ mạng tứ diện sang mạng lục diện trong phạm vi áp suất được khảo 

sát. Về mặt động học, số lượng đám tạo bởi các nguyên tử nhóm A0 luôn lớn hơn so với nhóm A1 

và A2, và thể hiện rõ nhất ở 0 GPa. Đây có thể xem là bằng chứng cho sự kết đám của các nguyên 

tử linh động nhất – kém linh động nhất so với các nguyên tử được lựa chọn ngẫu nhiên trong hệ. 

Sự kết đám này cho thấy động học trong hệ GeO2 lỏng là không đồng nhất. Với nhóm A0, A3 và 

A4, kết quả khảo sát quá trình tạo đám cũng cho thấy các nguyên tử chuyển đổi nhiều nhất và ít 

nhất cũng phân bố không đồng đều trong không gian. Độ dịch chuyển bình phương trung bình và 

số lượng chuyển đổi trung bình của các nguyên tử nhóm A0 lớn hơn nhóm A4 và nhỏ hơn nhóm 

A3. Như vậy, quá trình chuyển đổi giữa các ĐVCT ảnh hưởng tới tính linh động của nguyên tử. 

Sự phân bố không đồng đều của các chuyển đổi trong không gian dẫn tới sự hình thành các miền 

linh động ứng với các nguyên tử thường xuyên chuyển đổi và miền không linh động ứng với các 

nguyên tử ít xảy ra chuyển đổi.  
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