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Abstract: This paper studies the crystallization process and structure of amorphous iron 

nanoparticles by molecular dynamics method. The study shows that amorphous iron nanoparticles 

could not be crystallized at 300 K and 500 K. Iron nanoparticle, annealed at 900 K over a long time, 

was crystallized into a BCC crystal structure. The structure of crystallized iron nanoparticle at 900 

K was analyzed through the pair radial distribution function and the number of crystal atoms upon 

various regions in nanoparticles. The simulation revealed that the first nuclei was formed most 

frequently in the area near the surface of the nanoparticle. Then the crystal cluster grew toward the 

centre of the nanoparticle. The completely crystallized nanoparticle had two components: the core 

with a BCC crystal structure and surface with an amorphous structure. As for the amorphous 

nanoparticle at 300 or 500 K, crystal-clusters were too small to grow large enough to crystallize the 

nanoparticle. 
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Tóm tắt: Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu cấu trúc và quá trình tinh thể hạt nano sắt vô định 

hình (VĐH) bằng phương pháp mô phỏng động lực học phân tử (ĐLHPT). Chúng tôi đã phát hiện 

các hạt nano sắt ở nhiệt độ 300 K và 500 K không thể tinh thể. Trong khi đó đối với hạt nano sắt ở 

900 K, sau thời gian hồi phục 2 × 107 bước, nó tinh thể thành cấu trúc bcc. Cấu trúc hạt nano tinh 

thể sắt ở 900 K được phân tích thông qua hàm phân bố xuyên tâm (HPBXT), số nguyên tử tinh thể 

theo các lớp khác nhau trong hạt nano. Mô phỏng chỉ ra rằng, ban đầu các nhân tinh thể được tạo 

thành chủ yếu trong vùng gần bề mặt hạt nano. Sau đó các đám tinh thể phát triển theo hướng tới 

tâm hạt nano. Cuối cùng hạt nano tinh thể có hai phần: lõi với cấu trúc tinh thể bcc và bề mặt với 

cấu trúc VĐH. Với hạt nano sắt ở 300 và 500 K, do các đám tinh thể nhỏ nên chúng không thể phát 

triển tới kích thước tới hạn để có thể tinh thể hạt nano. 

Từ khóa: Hạt nano sắt, tinh thể, ủ nhiệt, nguyên tử tinh thể, đám tinh thể. 

1. Giới thiệu 

Hạt nano có thể tạo được ở trạng thái tinh thể 

hoặc vô định hình (VĐH) bằng các phương pháp 

tổng hợp khác nhau [1-3]. Hạt nano VĐH có cấu 

trúc mất trật tự, nó được chia thành hai phần: lõi 

với các đặc trưng cấu trúc tương tự dạng khối 

VĐH của vật liệu tương ứng và bề mặt có cấu 

trúc VĐH xốp hơn. Vì cấu trúc đặc biệt mà hạt 

nano có nhiều ứng dụng quan trọng trong các 

lĩnh vực khác nhau của khoa học và công nghệ 

[4, 5]. Chẳng hạn như, trong các chất xúc tác, hạt 

nano Fe2O3 VĐH linh động hơn so với nano 

________ 
 Tác giả liên hệ.  

  Địa chỉ email: phamhuukien@dhsptn.edu.vn 
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Fe2O3 tinh thể ở cùng kích thước, hình dạng [4]. 

Nói chung, trạng thái VĐH của hạt nano không 

bền vững và hạt nano dễ bị tinh thể khi được ủ 

nhiệt. Sự ổn định của hạt nano VĐH ngăn cản sự 

tinh thể đang rất được quan tâm, vì nó liên quan 

đến khả năng làm việc của chúng trong thực tế. 

Đến bây giờ sự tinh thể của hạt nano VĐH chủ 

yếu được nghiên cứu bằng thực nghiệm. Ví dụ, 

sự chuyển pha trong hạt nano VĐH coban được 

nghiên cứu bởi các đường cong DSC 

(Differential Scanning Calorimetry). Nhiệt độ 

chuyển thủy tinh và nhiệt độ tinh thể của hạt 

nano VĐH đã được phát hiện là phụ thuộc vào 



    D.T. Thanh et al. / VNU Journal of Science: Natural Sciences and Technology, Vol. 35, No. 3 (2019) 64-70 

 

66 

kích thước [5]. Một số công trình [6-8] đã được 

thực hiện với sự tinh thể của hạt nano TiO2 VĐH. 

Hạt nano này biến đổi thành trạng thái ‘anatase’ 

và sau đó thành ‘rutile’ phụ thuộc vào nhiệt độ 

hồi phục hoặc điều kiện chế tạo. Chúng tôi cũng 

tìm thấy một vài công trình thực nghiệm liên 

quan đến sự biến đổi VĐH-tinh thể của hạt nano 

Al2O3 và CdSe [9, 10]. Quá trình tinh thể có thể 

được nghiên cứu bằng phương pháp mô phỏng 

vì nó rất khó để theo dõi trực tiếp chuyển động 

của nguyên tử bằng thực nghiệm. Trong bài báo 

này, chúng tôi thực hiện mô phỏng quá trình biến 

đổi cấu trúc hạt nano Fe VĐH ở các nhiệt độ hồi 

phục khác nhau để làm rõ hơn quá trình tinh thể 

và cấu trúc của hạt nano tinh thể Fe. 

2. Phương pháp mô phỏng 

Phương pháp động lực học phân tử (ĐLHPT)  

được sử dụng để nghiên cứu cấu trúc và quá trình 

tinh thể hạt nano Fe VĐH. Ban đầu 5000 nguyên 

tử Fe được gieo ngẫu nhiên trong một quả cầu 

(hạt nano) có bán kính sao cho, mật độ khối 

lượng của hạt nano nhỏ hơn “không quá nhiều” 

mật độ khối lượng của mẫu Fe lỏng (7,01 g.cm-3), 

do đó bán kính ban đầu của hạt nano có thể chọn 

bằng 27 Å, với điều kiện biên tự do (khi sử dụng 

biên tự do, sau thời gian ủ nhiệt thích hợp, hạt 

nano đạt được trạng thái có mật độ xác định). 

Trong bài báo, chúng tôi chọn thế tương tác là 

thế cặp Pak-Doyama, vì tính đơn giản và thực tế 

cho thấy việc sử dụng thế tương tác cặp Pak-

Doyama cho phép mô phỏng các vật liệu kim 

loại (Fe, Ni, Co, …) có nhiều tính chất phù hợp 

với số liệu thực nghiệm như HPBXT hoặc thừa 

số cấu trúc, phân bố số phối trí…[11, 12]. Thế 

tương tác cặp Pak-Doyama đối với hạt nano Fe 

có dạng:

     
4 2

0,188917 1,82709 + 0,170192 2,50849 0,198294,  3, 44 Åij ij ij ijU r r r r       (1) 

 

Ở đây, ijr  là khoảng cách tương tác giữa 

nguyên tử thứ i  và thứ ,j  ijr  có đơn vị là Å, 

 U r  có đơn vị eV. Hạt nano được hồi phục 

bằng phương pháp thống kê hồi phục (hay 

phương pháp động lực học phân tử đối với hệ có 

nhiệt độ bằng không) cho đến khi hệ đạt được 

trạng thái cân bằng (năng lượng của hệ không đổi 

theo thời gian mô phỏng, với hạt nano Fe năng 

lượng trên nguyên tử ổn định bằng -1,2844 eV 

sau thời gian mô phỏng khoảng 105 bước). Sau 

đó, hạt nano được đun nóng đến các nhiệt độ 300 

K, 500 K và 900 K (900 K là điểm gần nhiệt độ 

thủy tinh 1070KgT  [12]). Ở mỗi nhiệt độ trên, 

hệ được ủ nhiệt bằng phương pháp ĐLHPT với 

số hạt, áp suất phòng và nhiệt độ không đổi (ủ 

nhiệt NPT) sau khoảng 2×107 bước mô phỏng 

(thời gian 1 bước mô phỏng bằng 4,12 fs). Bằng 

phương pháp trên, chúng tôi nhận được các hạt 

nano Fe tương ứng với nhiệt độ 300 K, 500 K và 

900 K. Khác với mẫu Fe khối, đối với hạt nano 

Fe có dạng hình cầu, HPBXT  nanog r  được xác 

định bởi: 

( )
( )

nano

nano

in nano

n r
g r

V 
                    (2) 

Ở đây, ρnano là mật độ số hạt trong hạt nano, 

nnano(r) là số nguyên tử trong lớp cầu có độ dày 

dr ở khoảng cách r tính từ nguyên tử tâm, Vin và 

Vout là thể tích phần trong và ngoài của lớp cầu, 

ở đây 24 . in outV V r dr  Dấu là ký hiệu tính 

trung bình. Hạt nano cầu gồm lõi với mật độ 

bằng mật độ của mẫu khối và bề mặt có mật độ 

thấp hơn. Nếu tất cả các nguyên tử trong vùng bề 

mặt được chuyển đi, chúng tôi nhận được lõi hạt 

nano. Trong mô phỏng hiện tại, cấu trúc hạt nano 

được phân tích thông qua HPBXT của lõi.  

Trong tính toán, chúng tôi xác định nguyên 

tử tinh thể và nguyên tử VĐH như sau: Nguyên 

tử gọi là nguyên tử tinh thể có cấu trúc bcc nếu 

chúng thỏa mãn hai điều kiện: i) có 14 lân cận; 

ii) có 6 nguyên tử trong số 14 lân cận có 4 

nguyên tử lân cận chung (tương ứng với vị trí 

cực đại thứ hai trong HPBXT của mẫu Fe có cấu 

trúc tinh thể bcc) và 8 nguyên tử có 6 nguyên tử 

lân cận chung với nguyên tử tâm (tương ứng với 
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vị trí cực đại thứ nhất trong HPBXT của mẫu Fe 

có cấu trúc tinh thể bcc). Ở đây bán kính ngắt xác 

định nguyên tử lân cận bằng 3,35Å (bán kính 

ngắt được xác định như là vị trí cực tiểu thứ nhất 

trong HPBXT đối mẫu sắt khối ở 300 K [11,12]). 

Các nguyên tử còn lại trong hạt nano gọi là các 

nguyên tử VĐH. Để thuận tiện, gọi N là tổng số 

nguyên tử; NA, NCr lần lượt là số nguyên tử VĐH 

và tinh thể. Đám tinh thể nhỏ nhất chỉ có 15 

nguyên tử bao gồm nguyên tử trung tâm và 14 

lân cận của nó. Khi đám tinh thể tăng thì NCr tăng 

còn NA sẽ giảm. Hạt nano có hai loại nguyên tử 

tinh thể. Loại thứ nhất (nguyên tử tinh thể bề 

mặt) liên quan đến nguyên tử có lân cận gồm cả 

nguyên tử tinh thể và VĐH. Loại hai (nguyên tử  

tinh thể lõi) có lân cận chỉ là nguyên tử tinh thể.  

3. Kết quả và thảo luận 

Hình 1 cho thấy HPBXT của lõi hạt nano 300 

K và 500 K. Có thể thấy rằng đường cong ở nhiệt 

độ 300 và 500 K có một đỉnh chính đặt tại điểm 

2,25 Å và đỉnh thứ 2 tách thành hai đỉnh nhỏ, 

đỉnh nhỏ bên trái cao hơn đỉnh nhỏ bên phải. Đặc 

điểm này của HPBXT cho thấy đặc trưng cấu 

trúc của kim loại Fe VĐH. HPBXT cũng cho 

thấy sự tương tự với Fe khối như được báo cáo 

trong các công trình [11, 12]. Vậy, lõi hạt nano 

Fe VĐH có cấu trúc tương tự Fe khối VĐH.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2 cho thấy HPBXT lõi hạt nano Fe ở 

900 K sau khi hồi phục 1×106 bước và 2×107 

bước mô phỏng. Có thể thấy trên hình 2, HPBXT 

thay đổi mạnh trong suốt thời gian hồi phục. Khi 

thời gian hồi phục ngắn (1×106 bước), đường 

cong HPBXT tương tự như HPBXT Fe khối 

VĐH. Trong khoảng thời gian này, hạt nano Fe 

vẫn có cấu trúc VĐH, nghĩa là chưa có đám tinh 

thể nào xuất hiện trong các vùng thể tích của hạt 

nano. Như thấy trên hình 2, khi thời gian ủ nhiệt 

dài hơn (sau 2 ×107 bước), thì HPBXT của hạt 

nano Fe xuất hiện nhiều cực đại thứ cấp, nghĩa là 

HPBXT cho thấy các đặc trưng của cấu trúc tinh 

thể (khác với mẫu VĐH, độ cao cực đại chính 

(đỉnh thứ nhất) của HPBXT lớn hơn và rõ ràng 

hơn nhiều so với một vài cực đại còn lại, tức là 

HPBXT thể hiện các đặc trưng của cấu trúc trật 

tự gần). Vị trí, hình dạng các đỉnh của HPBXT 

sau khoảng thời gian 2 × 107 bước là bằng chứng 

có sự biến đổi từ cấu trúc VĐH sang cấu trúc tinh 

thể.   

Thông tin về quá trình biến đổi hạt nano Fe VĐH 

sang hạt nano Fe tinh thể bcc được khảo sát 

thông qua sự thay đổi số các nguyên tử tinh thể 

bcc trong quá trình ủ nhiệt NPT hạt nano Fe ở 

900 K (xem hình 3). Hình 3 chỉ ra rằng, quá trình 
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Hình 2. HPBXT lõi hạt nano ủ nhiệt ở 900 K  

sau khoảng thời gian 106 và 2×107 bước. 

 

 

Hình 1. HPBXT lõi hạt nano ủ nhiệt ở  
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biến đổi cấu trúc có thể chia thành 3 giai đoạn. 

Giai đoạn thứ nhất (sau 2 × 106 bước), số nguyên 

tử tinh thể tăng không đáng kể, ở giai đoạn này, 

mặc dù đám tinh thể xuất hiện nhưng chúng 

không bền vững. Trong khi đó giai đoạn thứ hai 

(trong khoảng 2 × 106 bước đến 5 × 106 bước), 

số nguyên tử tinh thể tăng đột ngột. Trong giai 

đoạn hai đám tinh thể xuất hiện bền vững hơn và 

kích thước của chúng lớn dần theo thời gian ủ 

nhiệt. Điều này chứng tỏ rằng, nếu kích thước 

của đám tinh thể lớn hơn một giá trị tới hạn, thì 

đám tinh thể có khả năng tăng đột ngột và đạt 

đến một kích thước cực đại. Chúng tôi xác định 

được giá trị tới hạn của đám tinh thể là khoảng 

230 - 300 nguyên tử tinh thể. Giai đoạn thứ ba, 

số nguyên tử tinh thể dao động quanh một giá trị 

nhất định. Trong giai đoạn này, kích thước của 

đám tinh thể đã đạt đến một giá trị cực đại (giá 

trị bão hòa). Nghĩa là, hạt nano Fe VĐH đã tinh 

thể hoàn toàn trong giai đoạn ba. Phân tích trên 

cho thấy, quá trình tinh thể hạt nano Fe VĐH 

thành cấu trúc bcc rất phù hợp tốt với lý thuyết 

nhân tinh thể cổ điển [10]. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  
Hình 4. Phân bố số nguyên tử tinh thể trong năm vùng của hạt nano theo thời gian. 

Hình 3. Phân bố số nguyên tử tinh thể theo thời gian. 
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Để hiểu rõ hơn về quá trình hình thành và 

phát triển của các đám tinh thể trong hạt nano Fe 

VĐH ở 900 K, chúng tôi chia hạt nano này thành 

5 vùng khác nhau như được minh họa trên hình 

bên trong của hình 4. Ở đây, vùng 1 là một quả 

cầu có bán kính 5,4 Å. Các vùng còn lại là các 

lớp cầu có độ dày liên tiếp bằng 5,4 Å. Như thấy 

trên hình 4, sau thời gian 8 × 106 bước mô phỏng 

đầu tiên, có một vài nhân với kích thước nhỏ hơn 

50 nguyên tử được tạo thành trong tất cả các 

vùng thể tích của hạt nano và biến mất theo thời 

gian hồi phục. Trong suốt thời gian 2 × 106 bước 

tiếp theo, đám tinh thể mở rộng chủ yếu trong 

vùng 3 và 4, trong khi vùng 1 và 5 tăng rất chậm. 

Quá trình tăng cũng xảy ra trong vùng 2 nhưng 

với tốc độ chậm hơn nhiều so với vùng 3 và 4. 

Khi thời gian hồi phục tăng từ 2 × 106 bước đến 

107 bước mô phỏng, đám tinh thể phát triển đột 

ngột trên toàn thể tích hạt nano. Quá trình tăng 

trong vùng 4 xảy ra với tốc độ mạnh nhất và 

chậm dần trong các vùng 3, 2, 5 và 1. Sau thời 

gian 107 bước, số nguyên tử tinh thể trong tất cả 

các vùng đạt trạng thái bão hòa và dao động 

quanh những giá trị nhất định. Lúc này, sự biến 

đổi lớn nhất xảy ra trong vùng 5. Sự biến đổi 

mạnh trong vùng 5 được cho là do các nguyên tử 

trong vùng 5 (tức là vùng bề mặt) sẽ linh động 

hơn nhiều so với các vùng khác.

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Để trực quan chi tiết hơn về quá trình tinh thể 

trong hạt nano Fe, chúng tôi thực hiện vẽ sự phát 

triển của các nhân tinh thể trong 3 × 106 bước mô 

phỏng đầu tiên. Như thấy trên hình 5, những 

nhân nhỏ là không ổn định để có thể hình thành 

đám tinh thể lớn, mà chúng hình thành và biến 

mất liên tục theo thời gian ủ nhiệt trong tất cả các 

vùng thể tích hạt nano. Tuy nhiên tất suất xuất 

hiện nhân và nhân biến mất diễn ra không đều 

trong hạt nano. Cụ thể, tần suất xuất hiện nhân 

mới hình thành và tần suất biến mất của các nhân 

này xảy ra mạnh nhất trong các vùng 4 và 3. Đo 

đó mà đám tinh thể có xu hướng tăng theo hướng 

từ vùng 4 và 3 tới tâm của hạt nano, nghĩa là tăng 

từ vùng 4 và 3 vào lõi hạt nano. Tổng hợp những 

quan sát trên, chúng tôi kết luận rằng, quá trình 

tinh thể hạt nano Fe VĐH xảy ra ban đầu ở trong 

vùng gần bề mặt, sau đó các đám tinh thể phát 

triển theo hướng từ lớp gần bề mặt hướng vào 

tâm của hạt nano. Cuối cùng đám tinh thể mở 

rộng trên toàn bộ vùng thể tích hạt nano. Quá 

trình tinh thể kết thúc, hạt nano Fe tinh thể gồm 

có hai phần: phần lõi có cấu trúc tinh thể bcc và 

phần bề mặt có cấu trúc pha trộn giữa pha tinh 

thể ‘bcc biến dạng’ và pha VĐH. 

Hình 5. Phân bố số nguyên tử tinh thể trong năm vùng của hạt nano trong khoảng  

thời gian 3 × 106 bước mô phỏng đầu tiên. 
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4. Kết luận 

Trong bài báo này, cấu trúc và quá trình tinh 

thể hạt nano sắt VĐH đã được nghiên cứu thông 

qua phân tích HPBXT, theo dõi phân bố số lượng 

các nguyên tử tinh thể theo thời gian hồi phục 

trong các lớp hạt nano. Mô phỏng cho thấy, sự 

tinh thể xảy ra đối với hạt nano Fe VĐH khi được 

hồi phục trong thời gian dài ở 900 K và không 

xảy ra đối với hạt nano Fe VĐH ở 300 K và 500 

K. Khi được ủ nhiệt, hạt nano Fe VĐH ở 900 K 

chuyển sang cấu trúc tinh thể bcc. Kết thúc quá 

trính tinh thể hạt nano Fe gồm: lõi cấu trúc tinh 

thể bcc và bề mặt cấu trúc VĐH. Cơ chế tinh thể 

quan sát được phù hợp với lý thuyết nhân cổ 

điểm. Trong mô phỏng này, quá trinh nhân hóa 

xảy ra không ngẫu nhiên trong hạt nano mà nó 

tập trung trong vùng gần bề mặt hạt nano. Đám 

tinh thể phát triển từ vùng giữa hạt nano, sau đó 

chuyển đến tâm và cuối cùng mở rộng ra các 

vùng còn lại. Ở 300 K và 500 K, đám tinh thể 

trong hạt nano Fe VĐH là quá nhỏ, do đó chúng 

không thể phát triển thành cấu trúc tinh thể. 
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