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LOI CAM POAN

Tac gia xin cam doan day la cong trinh nghién ctru do chinh tac gia thuc hién cung
nhom nghién ctu. S liéu, két qua néu trong vin ban 13 trung thuc va khdng sao chép
tir bat ky ngudn tai liéu nao khi chua dwgc phép. Viéc sir dung cac tai liéu tham khao,
s6 lieu trich dan déu da dugc thuc hién va céng khai danh muc theo dung quy ché
hién hanh. Cac hinh anh, bang biéu va dién giai st dung lai tir cAc ngudn da c6 su cho

phép nha xuat ban nhu tom tit & phan phu luc.

Tac gia luan an

Nguyén Thi Nam Hai



LOI CAM ON

Pé hoan thanh duoc Luan an Tién si nay, t6i 3 nhan dugc rat nhiéu sy hd tro tir
Pai hoc Duy Tan, Thay/Cd giang vién tai khoa K§ thuat Xay dung, Nguoi huéng dan
khoa hoc, co quan, ban be va cua Gia dinh.

T6i xin guri 161 cam on chan thanh va 1ong biét on siu sic dén PGS. TS. Nguyén
Ding Nam va TS. Pham PhG Anh Huy 1a nhitg ngudi Thay da nhiét tinh, tan tm
hudng dan, dinh hudng cho tdi trong sudt qué trinh thuc hién nghién ciu Luan &n
Tién si, ciing nhu da hd tro t6i hoan thanh céc thu tuc can thiét trong qua trinh nghién
ctru tai Pai hoc Duy Tan. Cac Thay da luon dong hanh, dong vién, khuyén khich toi
trong sudt quéa trinh thuc hién Luan an tai Phong thi nghiém Vat liéu va Linh kién
Tuong lai, Vién Nghién ciu Khoa hoc Co ban va Ung dung - Pai hoc Duy Tan.

T6i xin duoc cam on quy Thay/Co Hoi dong Truong, Ban Giam déc, Ban Sau dai
hoc, dac biét 14 TS. L& Nguyén Bao — Giam déc Pai hoc Duy Tan va Lanh dao Nha
truong di tao diéu kién cho toi c6 duge moi truong hoc tap tét nhat dé hoan thanh
Luan an Tién si theo quy dinh.

T6i ciing xin cam on cac Thay/Co cung lam nghién cau tai Phong thi nghiém Vat
liu va Linh kién Tuong lai, Vién Nghién citu Khoa hoc Co ban va Ung dung - Dai
hoc Duy Tan, Thanh phd H Chi Minh va cac ban hoc d hd tro tdi thuc hién Luan
an nay.

Cubi cling, toi xin cam on Gia dinh da hd trg va dong hanh cling ti trong subt thoi
gian t6i hoan thanh chuong trinh ddo tao tién si tai Trudng va thuc hién Luan an nay.

Mic du da ¢6 gang va nd luc trong qué trinh nghién ciu dé Luan an duoc hoan
chinh nhat, nhung do nhirng han ché vé kién thtrc va thoi gian nén Luan &n c6 thé van
con han ché va thiéu sét. Nghién ctu sinh rit mong nhan dugc su gop ¥ quy gia dé
hoan thién luan an ciing nhu tiép tuc cho c&c nghién ciru sau nay.

Tac gia

Nguyén Thi Nam Hai
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MO PAU

1. Ly do chon dé tai

Hién twong xudng cap céac cdng trinh bang dong do tac dong cia moi trudng hay
du chan dia ly 1am giam d6 bén cac cong trinh dang 1a nhitng van dé nguy hai va cap
thiét hién nay. Céc cong trinh bang dong ddi mat véi nguy co xudng cap nghiém trong
do nudc mua c6 tinh acid, 6 nhiém céng nghiép, hoi mudi bién khién bé mat hay két
ciu dong bi xudng cap. Ngoai ra, viéc tiép xuc truc tiép voi cac kim loai khac ciing
gay ra hién twong an mon dién héa. Trong nim 2022, dé tri an tuéng nhé cac Anh
hung liét si da hy sinh trong chién dich Tong tién cong va noi day Tét Mau Than nam
1968 trén toan Mién nam Viét Nam, Uy ban nhan dan thanh phd H6 Chi Minh da
hoan thanh va dua vao khai thac, sir dung Khu di tich Lang Le - Bau Co tai xa Tan
Nhut, Thanh phé H6 Chi Minh.

FITIFII I I PSR PR AR R AR RARRRRR RN

Hinh M1. Mat bang tong thé Khu di tich Lang Le — Bau Co.

Khu di tich 1a noi tham quan tuéng niém cac Anh hang, liét si va 1a noi tim hiéu
sur kién lich sir trong chién dich Téng tan cong va néi day Xuan Mau Than 1968. Day
cling 12 noi cét gitr, bao quan, gin giit, ton tao hoic tu stra, trung bay cac hién vat, tai
lieu, phim anh, tai hién hinh anh lich sir hao hiing caa cudc Tong tién cong. Pia diém

ma du khéch, t6 chirc, c& nhan c6 thé tham quan, nghién ciru, hoc tap, tim hiéu truc
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quan sinh déng. Khu di tich c6 tong dién tich 12 ha dwoc quy hoach khéng gian theo
dang cong vién chuyén dé, nén c6 dién tich cong vién cay xanh kha I6n. Trong do,
ngoai cac cong trinh chinh nhu twgng dai, nha trung bay, dai tudng niém, con co cac
khu chirc ning khac nhu nha didu hanh, vudn hoa, cdy canh va céc cong trinh phuc

vu du khach tham quan. Bén trong ting khu vue déu bé tri tuong diéu khic, phu diéu

duoc 1am bang céc vat liéu khac nhau nhu bé téng, d4a, ddng, hop kim déng.

(b)
Hinh M2. Mat dang bic phu diéu (a) hinh anh thiét ké va (b) hinh anh hoan thién.

Piém dic sic nhat cua khu di tich do 1a két thdc truc hoang dao 1a to hop tuong
dai chién thang két hop phu diéu mang tinh nghé thuat va cé gia tri lich str. Két cau
khu vyuc phu diéu gdm c6 bic twong 1am bang bé téng cbt thép duoc cach diéu theo
hinh déng buc phu diéu va tic ké inox duoc sir dung dé lién két phu diéu véi buc
trong phia sau. Phu diéu duoc 1am bing hop kim déng d6 va son pha boi mét 16p
polyurethane (PU) day c6 mau dong kém tu nhién va bi xudng cap theo thoi gian do
cac tac nhan moi truong nhu do am cao, khi hau va nhiét do thay doi thuong xuyén

trong ngay. Phu diéu c6 dién tich 187 m?va duoc han ndi céc tim dong dic bang
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phuong phap han ngon lira han tir 51 tAm dong duc day 10 mm, gan két mang tuong
bé téng chiu luc phia sau bang tic ké inox.

Hinh M3. Hinh anh trich doan phu diéu hoan thién sau khi son phu PU bé mit.
2. Muc tiéu, dbi twong, pham vi va phwong phap nghién ctru
2.1. Muc tiéu tong quat
DPé dam bao chit lugng va an toan cho céng trinh btc phu diéu, dé tai tap trung
nghién ctru va danh gia nham thiét 1ap dit liéu du doan bang cach nghién ciu thuc
nghiém két hop véi md phong, nat gay tai nhirng vi tri xung yéu nhu cac mdi han, bé
mit giao dién gitra méi han va vat liéu nén, d6 bén cua tic ké va mau sic cua buc phu
diéu dé bao tri cong trinh trong qua trinh sir dung. Qua d6, dua ra dy doan qua trinh
hu hong, vi tri, phan tich hién tugng, giai thich co ché hu hong cua cong trinh. Két
hop nghién ctu vé co hoc, sitc bén vt liéu va khoa hoc vat liéu méi tng dung vao
cong trinh. Tir d6 d& xuét cac giai phap tu stra, bao hanh, bao tri, bao vé chéng an
mon, vat liéu phi bé mat méi nham dam bao duy tri kha ning chiu lyc caa céng trinh
trong trang thai an toan va mau sic phu diéu ludn dugc giir gin ¢ trang thai méi, bé
mat c6 mau dong nguyén thay.
2.2. Muc tiéu cu thé
v Nghién cizu nhitng vi tri xung yéu nhu vi tri mdi han, vi tri tic ké va birc phu diéu
anh huong dén do an toan cua cong trinh nhu thé nao, dé phuc vu viéc sir dung va
khai thac birc phu diéu;
v Nghién ctru tinh chit va phuong phap bao vé dn mon galvanic gitra thép khdng gi
304 va dong;
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v Nghién ciru chat bao vé bé mit, mau dong cia cong trinh dé phuc vu viéc st dung
va khai thac bac phu diéu;

v/ Thiét 1ap dix liéu dé du doan va bao tri bic phu diéu.

3. Péi twong va pham vi nghién ciu

3.1. Péi twrong nghién creu
Nghién ctru cac van dé lién quan dén hién trgng an mon bé mit birc phu diéu bang

hop kim dong, qua d6 du doan hu hong két ciu bé mit buc phu diéu, thi nghiém két

hop véi md phong dé chuan doan nit gdy cua cong trinh bac phu diéu, qua d6 dé xuat
giai phap bao hanh, bao tri, chat chéng an mon bao vé bé mat dong.

3.2. Pham vi nghién ciu

v Nghién ctu cau tric méi han cua tam phu diéu bang hop kim dong, do cang cua
méi han giira c&c manh phu diéu duoc han ghép véi nhau, tinh chdng dn mon cia
phu diéu, kha ning co gidn theo nhiét do trong ngay, suc bén vat lidu, nhiét va toc
d6 an mon xay ra tai mdi han;

v Nghién ctru hai kim loai khac nhau gém ddng va inox 304 tiép x(ic nhau nén an
mon galvanic s& xay ra nhanh, can khao sat kim loai nao bj dn mon. Tir d6 dua ra
phuong phap bao vé ngan chan hién twong &n mon nay xay ra;

v Nghién ctu phy gia chong oxy hda bé mat phu diéu bang déng dé giit mau dong
khong bi xudng cip theo thai gian, bén hon, duy tri mau déng tu nhién, bién doi

cham qua thoi gian.

4. Phwong phap nghién ciu
Phuong phép nghién ctu thyc nghiém duoc thyc hién cu thé nhu sau:
- Kiém tra do ctiing (Vickers): Mau dong ban dau; Mau méi han; Mau viing anh
huong nhiét;
- Phuong phap dién hoa;
- Phuong phap phén tich bé mat.

5. Nhiém vu nghién ciru va két qua dat dwoc

5.1. Nhiém vu nghién ciu
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v Nghién cru dy bao hu hong xung quanh vi tri méi han dua vao ciu tric hop kim,
d6 ciing Vickers va tinh chat dn mon;

v/ Danh gia anh huong cua nhiét do tai 25, 50 va 100 °C 1én ciu trdc hop kim, do
ctng Vickers va tinh chat dn mon;

v Nghién ctru co ché dn mon galvanic gitra hop kim déng va inox 304 va phu gia
chéng an mon galvanic giira hop kim dong va inox 304;

v Nghién ciru phu gia chéng oxy hda bé mat hop kim dong.

5.2. Két qud dat dwoc

v/ Két qua 1: Nghién ctru da xac dinh duoc vi tri xung yéu xung quanh méi han co
cau tric phuc tap nhat, vi tri bi dat khi thir nghiém kéo va ciing 1a vi trf an mon &
tbc do cao nhét trong dung dich gia dinh nudc bién;

v Két qua 2: Khi tang nhiét ¢ xu ly nhiét thi cau tric hop kim thay d6i khong dang
ké, do cung tang va téc do dn mon tai mdi han co xu hudng giam;

v Két qua 3: Pién thé an mon cua hop kim dong va inox 304 kha gan nhau, dn mon
galvanic xay ra ¢ téc do cham, dong dong vai trod anode trong dung dich gia dinh
nuéc bién. Phy gia chéng an mon galvanic gitra hop kim dong va inox 304 ciing
dugc nghién cau, két qua cho thay hop chat kim loai dat hiém va géc hitu co dat
hiéu qua trc ché cao cho ca thép va dong, ciing nhu giam dang ké dién thé galvanic
giita d6ng va thép dan dén hiéu qua trc ché galvanic cao;

v' Mudi REMCI3 (REM = Ce, La, Pr) dugc thir nghiém nhu nhitng phu gia chéng an
mon cho hop kim dong, hiéu qua tc ché cao va giam thiéu an mon cuc bo do mat
d6 dong anode va cathode dugc phan bé ty do trén bé mat. Bong thoi, bé mat dong

cling dat duoc hiéu qua chéng an mon cao.

6. B6 cuc luan an

Lun an duoc bé cuc gdbm phan mé dau, chuong 1, chuong 2, chuong 3, chuong
4, chuong 5 va phan két luan, cu thé nhu sau:
Mé dau

Trinh bay vé 1y do chon d& tai, muc tiéu nghién ctu, cac ddi twgng nghién cau,

pham vi nghién ctru va phuong phap nghién ctu.
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Chuwong 1: Téng quan cac cong trinh bang ddéng

Céc cong trinh khoa hoc tiéu biéu va cap nhat nhitng thanh twu méi nhat trong linh
vyc nghién ctru. Thong qua d6, chuong nay dua ra cac phan tich, déi chiéu va danh
gia khach quan vé thuc trang nghién ciru tai Viét Nam ciing nhu trén thé gigi, nham
xéc lap co so Iy luan vitng chic cho dé tai. Cu thé, chuwong 1 gidi thiéu so nét vé qué
trinh lich sir hinh thanh, vat liéu dwgc st dung trong nghé thuat diéu khic va phu diéu
tir thud so khai dén nay; trong d6 tap trung vao cac cong trinh phu diéu bang dong,
hop kim dong trong va ngoai nudc. Sau do, tap trung gigi thiéu phu diéu Mau Than
1968 tai Khu di tich Lang Le — Bau C0, x& Tan Nhut, Thanh phé H6 Chi Minh (di
tugng nghién ciu cua dé tai) va cac van dé can giai quyét.
Chuwong 2: Poi twong va phwong phap nghién ciu

Chuong 2 md ta mau va phuong phap chuan bi mau, diéu kién va thdng sb cia cac
phuong phap kiém tra. Tiép tuc phan tich, 1am rd khung ly thuyét va logic thiét ké
nghién ctru, cac ky thuat thuc nghiém duoc lua chon twong rng véi tirng muc tiéu cu
thé cua luan &n. Tong hop danh muc cac ngudn luc vé vat tu, trang thiét bj va cac
dich vu hd tro can thiét st dung dé hoan thanh céac noi dung cuaa luan an.
Chuwong 3: Nghién ctru cau tric, d cing va tinh chat in mon xung quanh vi tri
mdi han dong

Chuong 3 trinh bay két qua, thao luan cu tric, do cang Vickers va tinh chét an
mon dé du bao hu hong xung quanh vi tri méi han. Mau dong ban dau, mdi han va
viing anh hudng nhiét duoc nghién ctru va danh gia sy thay déi cua cau trdc vat lidu
cling nhu tinh chat an mon cua ting vi tri xung quanh méi han. P cimg ciing dugc
kiém tra xuyén suét méi han dé danh gia thay d6i d6 cing xung quanh méi han. Bong
thoi, chuong 3 tap trung nghién ctu du bao hu hong xung quanh vi tri méi han sau
khi xt Iy nhiét ¢ 100 °C trong 12 gid va dé ngudi 12 gio, chu ky lap lai 240 gio.
Chuwong 4: Panh gia in mon va c ché in mon galvanic giira dong va inox 304

Chuong 4 sé& tap trung nghién ctru 4n mon galvanic gitra ddng va inox 304 trong
dung dich nuéc bién gia dinh (NaCl 0,6 M). Vai trd anode va cathode cua hop kim

d6ng va inox 304 s& dugc danh gia chi tiét bang cac phuong phap dién héa va phan
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tich bé mat. Bong thoi, phu gia chéng dn mon galvanic giita hop kim dong va inox
304 (hop chét kim loai dat hiém va gdc hitu co) duogc sir dung va dénh gia bang cac
phuong phap dién hoa hién dai va phan tich bé mat tién tién. B&o cao sé danh gia an
mon va &c ché dn mon cua ting dién cuc, sau d6 tién hanh danh gia an mon va Gc
ché an mon galvanic khi ghép d6i hop kim dong va inox 304.
Chuong 5: Nghién cieu phu gia chéng in mon bé mit hop kim dong

Chuong 5 danh gia kha niang ap dung va céac cong dung cu thé caa phu gia chéng
an mon trong hoat dong bao vé kim loai ddng. Phu gia chéng dn mon 13 mot trong
nhitng phwong phap duoc cac chuyén gia bao tén - phuc hoi sir dung dé bao ton di
san vian hoa bang dong. C4c yéu cau va nhu cau cy thé déi voi hop chat REMCls
chéng dn mon trong phuong phap xir Iy bao ton dugc xem xét ciing nhu st dung cac
phuong phép dién hoa va phan tich bé mat dé danh gia hiéu qua bao vé cua ching.
Tung chat CeCls, LaCls va PrCls s& duogc str dung dé thir nghiém va so sanh hiéu suat
rc ché an mon dong trong dung dich gia dinh nudc bién (NaCl 0,6 M) bang phuong
phap &p dong, &p thé va phan tich bé mat. Chat ¢c ché tao mang oxide 6n dinh trén
bé mat dong s& dugc dua vao tng dung tiép theo.
Két luan va kién nghi

Trinh bay vé céc két qua dat dugc cua luan an va chi tiét nhitng vu, nhuoc diém

cua luan an ciing nhu dinh huéng tiép theo cua dé tai.



Chwong 1. TONG QUAN CAC CONG TRINH BANG PONG
1.1. Piéu khic va phu diéu
Diéu khic duoc xem nhu mot nghé thuat tao hinh va 1a két qua cia mot hoat dong
thi giac trong khéng gian ba chiéu [1]. Nghé thuat diéu khic xuat phét tir thoi tién sir
khoang 25.000 nam trudc, phan anh trinh d§ nhan thirc, van hoa va tin ngudng tung
thoi ky, tir thoi tién sir, sau dé chuyén sang thoi ky Phuc Hung va C dién, dén hién

dai va duong dai.
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Hinh 1.1. Hinh anh mé ta sy da dang cua diéu khic trong nghé thuat tuong dai c6
xua & Bac A. 1 - Tuong than Shigir 16n, 2 - Tugng than Shigir nho, 3 - Phu diéu bang
g tir dAm lay than bun Shigir, 4 - Phu diéu tir d&Am lay than bun Gorbunovo, 5 -
Kamen Dyrovatiy, 6, 6A Tanay, 7 - Bratskiy, 8 - Uda, 9 - Shumilikha, 10, 11 - T4c
pham diéu khic bang gd vé vin héa bién Bering ¢, 12, 14 - Tac pham diéu khic cac
nén vin héa Kondon, Voznesenovka va Malyshevo ving Amur [2] (CCC
600193602).

Hinh 1.1 md ta sy da dang cua diéu khic va vat liéu diéu khic khac nhau [2]. Piéu

khic phat trién theo ting thoi ky, mdi thoi ky s& co céc tac pham diéu khic ndi tiéng



v6i phong cach va dic trung riéng, mang nhiéu y nghia. Thoi ky db da tiéu biéu l1a
c4c birc twong nir than Venus thuong duoc 1am tir xwong hoic da, thé hién hinh dang
phu nit vai nhitng duong cong rd nét. Ngoai ra, nhiéu nén vin hoa ban dia & Bac My
sir dung xwong dong vat dé diéu khic. Trong giai doan nén vin minh C6 Pai tai thoi
La M4, diéu khic phét trién manh m& va tao ra nhiéu tdc pham ndi bat nhu tuong

Pharaon va tugng Than linh [3].
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Hinh 1.2. Hinh anh cac chi tiét dién hinh cua Tréng dong Pong Son [6] (CCC
1561231-1).

Nghé thuat diéu khac Hy Lap da trai qua nhiéu giai doan tir Archaic dén Classical
va Hellenistic, cac tAc pham tir thoi ky nay dac biét chd trong dén ty 18, chuyén dong
va cam xuc [4]. Tuong ty, nén vin minh La M3 ciing ndi tiéng véi nhitng bc tugng
chan dung bang d4 hoic dong, thé hién nét mat va cam xuc cta nhan vat mot cach ta

thuc theo so thich ca nhan, nham thé hién quyén luc chinh tri ciing nhu vinh danh céc



nhan vat lich st. Bén thé ky XIX va XX, nghé thuat diéu khic tiép tuc phét trién véi
su Xuat hién cua cac tac pham mang phong cach 4n twong, mé ra nhiéu hudng di moi
cho nghé thuat sau nay.

Diéu khac tai Viét Nam trai qua nhiéu giai doan va thoi ky khac nhau, tir budi so
khai dén hién dai, thé hién ban séc dan toc kha phong phti [5]. Tai thai ky tién s, cac
san pham thoi ky do da cii duoc khic hinh trén da, trén cac buc twgng phan anh tin
ngudng, ton giao va hoat dong cia con nguoi lic bay gio. Khoang 1000 TCN - 100
CN la thoi ky van hoa Dong Son, Tac pham diéu khic noi bat la Tréng dong Pong
Son [6]. Trong dé, chi tiét dién hinh cua Tréng dong Pong Son duoc thé hién trong
Hinh 1.2.

Thoi ky Ly - Tran phét trién diéu khac thién vé Phat gido [5], v6i nhiéu tac pham
c6 gié tri nhu twong Phat va B6 Tat dugc ché tac tir b, da hodc déng véi nhiéu kich
thuéc khac nhau. Thoi ky nha Lé dat duoc nhiéu thanh tyu cua nghé thuat diéu khac
Viét Nam [5]. Nghé thuat diéu khéc thoi ky nha Lé thuong di doi véi kién trdc, tao
nén cac cong trinh mang dam tén gido va di san van hoa. Thoi ky Phéap thugc dugc
tiép xdc véi nén vian hoa du nhap cta nguoi Phap, anh huong vin hoa phuong Tay
nghé thuat diéu khic bat du tiép nhan, dién ra su phat trién vé vian hoa, xut hién
nhitng yéu té hién dai, voi nhiéu tac pham mang phong cach mai [5]. Tir thé ky XX
dén nay, nghé thuat diéu khic trong nuoc phat trién kha manh, duoc lién két giira
truyén théng va hién dai, dat duoc nhirng thanh tuu ¢ ca ndi dung va hinh thuc, ciing
nhu mang dam y nghia dan toc.

Phu diéu (Reliefs) 1a mot nghé thuat tao hinh, tic dong dén thi giac va cam xuc
ngudi nhin (quan sat hay xem) [7]. Pay 1a k§ thuat cham néi trén mot mat phang, tay
phuong phap ché tac, phu diéu duoc chia thanh hai dang, bao gom khéi dwong (phan
hoa tiét noi cao hon bé mat nén) va khbi am (hay khdi chim) tic phan hoa tiét duoc
duc hay khoét sau hon bé mat nén. C6 thé dién ta duoc ca nhan vat 13n hinh anh khéng
gian, d&én hinh khéi trong kién tric xay dung, ciing nhu phong canh thién nhién va
thoi tiét va cam xuc cua con ngudi. Phu diéu da trai qua chiéu dai cua lich sir va rat

phong phd, tir nhitng hinh thtc ¢6 dai d&én nghé thuat hién dai [8]. N6 thé hién su noi



bat cua nghé thuat va duoc dung lam phuong tién truyén tai van hoéa, lich sir va tu
tuwong cua nhan loai.

Cac birc phu diéu thuong gan lién véi cong trinh diéu khac Kién tric nhu tuwong
dai, dén dai, cung dién dé trang tri va truyén tai thong diép [8]. Vat liéu sir dung trong
diéu khac thay d6i thuong xuyén va da dang hoa trong suét lich sir phat trién tir da,
g6, dat nung, gbm st, sap va céac kim loai dtc [2,9,10]. Tuy nhién, kim loai, dién hinh
1a dong, nho co d6 bén, kha ning dé gia céng, chong an mon tét, dong thuong it bi
hu hong va dugc wu tién sir dung so véi cac kim loai khac. Bong da tro thanh vat liéu
Iy tudng cho diéu khac tir trude téi nay. Tinh chat dac biét cua dong 1a do bén déo
cao, chiu duoc khoang thay d6i nhiét do rong, dac biét kha nang lap day chi tiét phic
tap khi dong dic trong qua trinh dtic hay han, ching c6 thé nd ra truéc khi dong két,
dic tinh nay duoc st dung tao btrc phu diéu c6 cac chi tiét phic tap. Dé hoan thién
tac pham cac manh duoc tao khéi, sau d6 1am sach, danh bong va cé thé dugc son,
nhudm, hoac ma mot 16p mong dé tang tinh tham my [11]. K5 thuat dwoc st dung dé
diéu khac nhitng btrc phu diéu 16n, hinh dang phuc tap vai chi tiét nho, tinh xao c6
d6 16i 18m nhat dinh. Cac chi tiét nay thuong rat kho ché tao bang cac ky thuat khac
hodc néu cd thi thoi gian thuc hién rat 1au va chi phi cao. Do d6, dong va hop kim
hién nay duoc uu tién sir dung dé ché tao phu diéu bang phuong phap duc tirng manh
va tao khdi bing phuong phap han.

1.2. Phu diéu biang déng

Phu diéu bang dong l1a biéu tuong rat 4n twong cua diéu khac trén thé gigi. Tai
Chau Au, phu diéu bing dong thé hién mot hinh thic nghé thuat rat tinh xdo, phan
anh sy thay ddi va phat trién x4 hoi, nhu tom tat trong Hinh 1.3. O thoi ky co dai,
dé)ng dugc sur dung dé tac tuong cac vi than linh, hoang dé va anh hung. Cac tac phém
phu diéu va trong dong thoi ky nay thudng mang tinh gido duc, ghi lai cac chién cong
va truyén thuyét than thoai, chang han nhu tugng Marcus Aurelius. Tuong cudi ngua
cua Marcus Aurelius 1a mt birc tuong cudi ngua La Ma cd dai trén ddi Capitoline &
Y. Hién nay buc tugng duogc dat tai Quang truong Campidoglio, Rome, Y [12]. o)
thoi Trung CO, cac tac phdm tuong va phu diéu thudng mang tinh biéu twong, don

gian hoa hinh dang nhung giau y nghia tén gido. K thuat sir dung phdi canh va chi



tiét cham khéc d tao nén chiéu sau va chuyén dong cia tac pham. Nha diéu khéc
Lorenzo Ghiberti con c6 nhiing tic pham bang dong khac ni tiéng nhu Thanh Gioan
va Matthew. Tugng Thanh John The Baptist dugc xay dung tir nam 1412-1416, cao

2,438 m, mang phong cach gothic ctia Y voi nhitng dudng cong mém mai [13,14].

Hinh 1.3. Hinh anh m6t s6 phu diéu bang ddng dién hinh tai Chau Au: (a) Tuong
Marcus Aurelius thoi ky ¢d dai, (b) Canh cira Gates of Paradise, (c) Thanh Gioan, (d)
Thanh Matthew thoi ky Trung C9, (e) Tuong David thoi ky Phuc Hung, (f) Than
Mercury, (g) Tuong dai Peter Pai Dé thoi ky Baroque, (h) Tuong Nir than Ty do va
(i) Tuong The Burghers of Calais thé ki XIX-XX.

Céc tac pham & thoi ky Phuc Hung c6 budc dot phd trong diéu khac voi sy két hop
giita k¥ thuat duc dong tinh xao va triét Iy nhan van. Tac pham noi bat & thoi ky nay
1a birc twong David - Birc twong dong dimg tu do dau tién sau thoi La M4, thé hién
vé dep 1y tuong hoa va su sdng dong. Tac pham David Victorious 1a birc twong dong
cua nguoi anh hung trong Kinh thanh, dugc lam vao khoang nhirng ndm 1435-1440,
do nha diéu khic nguoi Y Donatello thuc hién. Tac phém duoc lam bé‘mg d@)ng, co
kich thudc 154 cm x 65 cm x 60 cm, dugc dat & bao tang Bargello, Florence, Y. Btc
tugng c6 phong cach nhe nhang, thanh thoat, két hop véi ky thuat ché tac dong tinh

té va cac k¥ thuat diéu khac khac nhau. Gia toc Medici dugc cho 13 da uy thac tac



pham nay cho nha diéu khéc, vi David 14 biéu twong cta Florence khi déanh bai doi
quan xam luoc vao thé ky XV [15].

Vao thoi ky Baroque va Tan ¢ dién, tac pham diéu khic bang dong lac nay nhan
manh sy kich tinh, cdm xuc manh m&. Cac tac pham dong lac nay tré lai phong cach
co dién dé thé hién sy thanh thoat, can ddi. Chang han nhu twong than Mercury la
mot tac phélm béng déng [16], c6 kich thudc 33,7 cm % 11,1 cm x 17,1 cm, dugc léy
cam himg tir mAu ctia nha diéu khic Giambologna, duoc ché tic vao khoang thé ki
XVII-XVIIIL. Mot tac phém tiéu biéu khac 1a Tuong dai Peter Dai DPé, mot biéu tuong
cua TP. Saint Petersburg, Nga [17,18]. Buc tugng mé ta Dai dé Peter cudi ngua voi
dang vé hung diing va mang tinh bach chién bach thing.

Thé ky XIX-XX 1a thoi ky ciia cht nghia hién thuc, ctia cach mang cong nghé va
cac phong trao hién dai. Ky thuat dac dong duoc cai tién, giup san xuét cac tac pham
chi tiét cac khac hoa phirc tap. Tac pham ndi bat thoi ky nay 1a tugng The Burghers
of Calais ciia Auguste Rodin, dugc diéu khac vao nam 1884, 1a tic pham bang dong
cao 2 m, rong 2,5 m, tai hién sau cong dan Calais tinh nguyén hy sinh trong chién
tranh nim 1347 dé ctru thanh phd khoi su tin cong. Tac pham ndi bat v6i phong cach
hién thuc, khong 1y twong hoa nhan vat ma nhan manh ndi dau va long diing cam qua
biéu cam khudén mit va tu thé. Buc twong mang ¥ nghia thé hién cac van dé vé xa hoi,
cling nhu 1a mgt budc dot pha trong nghé thuat diéu khéc, tré thanh biéu tuong hy
sinh va long can dam, v&i ban gbc tai Calais (Phap) va cac ban sao duoc gidi thiu ¢
nhiéu noi [19,20].

Chau A c6 nhiéu cong trinh kién tric bang dong mang gié tri nghé thuat, van hoa
va ton gido doc ddo, biéu thij sy tai hoa cta céc tac gid va tinh than caa tung thoi dai
nhu thé hién trong Hinh 1.4. Biéu tuong ndi bat 1a tuong Dai phat Thién Tan [21],
buc tugng dugc hoan thanh vao nam 1993 tai Hong Kong, ngay nay dugc xem la
ngay Purc phat gidc ngd tai Trung Qudc. Tir d0, cac nha su va nguoi dan khip thé gisi
dén 18 bai va tham quan. Ngoai ra, buc tugng con tugng trung cho hoa binh va sy
doan két [22]. Tai Nhat Ban, tuong Phat Ushiku Daibutsu [23], cao 120 m, lam tur

hang nghin tim dong, 1a niém ty hao vé nghé thuat diéu khac Phat gido. Cac chi tiét



ctia twong dugc ghép tir 6000 phién dong ¢ d6 bén cao, thé hién k¥ thuat ché tac tinh

x40. Khudn mat hién tir va ctr chi ban tay twong trung cho long tir bi [24].

Hinh 1.4. Hinh anh mot s6 phu diéu bang dong dién hinh tai Chau A: (a) Tuong Dai
Phat Thién Tan, Hongkong, (b) Twong Ushiku Daibutsu, Nhat Ban, (c) Chudng dong
tai chua Bulguksa, Han Qudc va (d) Tuong Phat bang dong tai chiia Shwedagon,
Myanmar.

Qua chudng ddng tai chiia Bulguksa c6 hinh dang dic trung, vé6i cac hoa vin cham
khic tinh x40 miéu ta cac canh Phét gido va than thoai. Y nghia cta chudng 13 ciu
mong binh an, phuc lanh va sy ctru dg, thé hién sy két hop ctia nghé thuat dac déng
v6i tin ngudng Phat gido [25]. Tuong Phat bang dong tai chiia Shwedagon, Myanmar,
12 mot trong nhitng twong Phat ndi bat va linh thiéng. Chua Shwedagon, toa lac tai
Yangon, 12 ngoi chiia vang 16n va quan trong nhat ciia Myanmar, vé6i twong Phat bang
ddng 1a diém nhan. Tuong Phat tai Shwedagon 13 biéu tuong ton gido va niém tin,
cling nhu viéc thd phung ctia ngudi dan Myanmar. N6 ¢ y nghia 1a sy bao vé va la
trung tAm tam linh, thu hat hang tridéu nguoi hanh huong va tin dd Phat giao tir khap
noi dén cau nguyén va chiém bai [26].

Tai Chau M§ (Hinh 1.5), mot trong nhitng biéu twong ndi tiéng, tiéu biéu 1a tugng
Nit than Ty do duoc khanh thanh nam 1886, tai Hoa Ky. Blc tuong dung 1én mdt soi
xich bi dut, bi che mot nira boi 4o choang cua ba voi y nghia ky niém bai bo ché d6

no 16 trén toan quéc sau ndi chién Hoa Ky [27-29]. Tuong duoc Phap ting cho chinh



pht Hoa Ky nhu mén qua chic mirng ky niém 100 nam ngay doc 1ap, voi mong mudn
thuc day su gan két cta hai qudc gia. O Hoa Ky con c6 tugng dai Spirit of Detroit noi
tiéng v6i buc tugng déng duoc diéu khic boi Marshall Fredericks va duoc dit tai TP.
Coleman A. Young trén dai 10 Woodward & Detroit, Michigan. Simén Bolivar (1783-
1830) chinh 1a El Libertador, nguoi khoi xudéng cach mang gianh doc lap cua
Venezuela, Colombia, Ecuador, Peru va Bolivia. Dé tudng nho cong lao cua Bolivar,
btrc tuong ¢ Bogota dé vinh danh Bolivar. N6 dugc dit tai Plaza Bolivar, quang
trrong trung tam cua thu do Bogota. Khong chi & Bogota, Colombia ma céc buic
tugng cua 6ng con xuat hién ¢ nhiéu qudc gia khac cuia Nam M§ nhu: Caracas
(Venezuela), Peru va Ecuador dé tri an Bolivar trong viéc giai phong va thong nhét

dat nude cia cac qudc gia Nam My [30-32].

& 0

Hinh 1.5. Hinh anh mét sé phu diéu bang dong dién hinh tai Chau M¥: (a) va (b)
Tuong Nir Than Tu Do, (c) Tugng Spirit of Detroit tai thanh phd Coleman A, (d)
Tuong cudi ngua Simon Bolivar, (e) Tuong El Caballito de Tolsa (Vua Charles 1V),
(f) Twong Miguel Hidalgo y Costilla va (g) El Angel de la Independencia (Thién than
bac 1ap).



El Caballito de Tolsa 1a mot bic tugng ndi bat & Thanh phé Mexico, do nha diéu
khéc nguoi Tay Ban Nha Manuel Tolsa ché tic vao nam 1803. Ban dau, tuong duogc
dit tai Plaza Mayor (nay 1a Zocalo) va sau d6 trai qua nhiéu 1an di doi trudce khi duoc

dat cb dinh tai Plaza Manuel Tolsa trong trung tam TP. Mexico.

Hinh 1.6. Hinh anh mot s phu diéu bing dong dién hinh tai Chau Phi: (a) Phu diéu
chién binh va ngudi hau & thé ky XVI-XVII, (b) Phu diéu mé ta dng Oba cudi ngua
cung ngudi hau va (c) Phu diéu hinh ngudi thoi kén.

Nam 2013, buc tugng bi hu hai khi tiép xuc vdi acid nitric do qué trinh phuc ché
khong thanh cong, lam mat di phan 16n 16p dau bao vé ban dau. Tuy nhién, tir nim
2016 dén 2017, tuong da dugc phuc ché lai dé khoi phuc vé dep nguyén ban [33-35].
Tuong dai El Angel de la Independencia (Thién than Doc 1ap) tai Thanh phd Mexico,
duoc xay dung va hoan thanh ndm 1910 dé vinh danh 100 ndm doc 1ap va ghi nhan
cong on cac anh hung nhu Hidalgo. Tugng dung trén cit trung tdm cao 36 m, dugc
1am bang da cidm thach. Thién than cAm mot vong nguyét qué trong tay phai, biéu
tuong cta chién thing va mot day xich dut trong tay trai, dai dién cho sy giai phong
khoi ach théng tri [36,37].

Trong khi d6, nghé thuat diéu khic dén tir Chau Phi tir 1au dd ndi danh boi sy doc
d4o, tac pham bang dong duoc xem 13 cac di san thé hién tinh than sang tao va k¥
thuét vuot troi ciia cac nén van minh trén luc dia nay. biéu khéc bﬁng déng cling duogc
phat trién sém tai nhiéu noi & Chau Phi, dic biét ndi bat & cac vuong quéc ¢d nhu

Benin va Ife (nay thudc Nigeria) [38]. Tir thé ky 1X dén thé ky XIX, cac nghé nhan
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Chau Phi d3 phat trién k¥ thuat dac dong tinh x4o, tao ra nhiéu tic phim dep va y
nghia. Hinh 1.6 mé ta mot s6 phu diéu bang ddng dién hinh tai Chau Phi: phu diéu
hinh chién binh va ngudi hau & thé ky XVI-XVII ¢6 chiéu cao 47,6 cm; phu diéu mo
ta ong Oba cudi ngya cing ngudi hau ¢ khoang nim 1550-1680; phu diéu hinh ngudi
th6i kén. Nhiéu cong trinh nghé thuat bang ddng ctia Chau Phi hién dang nam trong
cac bao tang 16m trén thé gidi do bi cudp trong thoi ky thue dan. Hién nay, cac quic
gia Chau Phi nhu Nigeria dang tich cuc lam viéc dé hoi huong cac tic phdm nghé

thudt quan trong nay.

Hinh 1.7. Hinh anh mét s0 phu diéu bang dong dién hinh tai Chau Uc: (a) Phu diéu
Captain James Cook, (b) Phu diéu Matthew Flinders va (c) Phu diéu William Bligh.

Vao nam 1897, hau hét cac tAm kim loai va cac dd vat khac trong bd suu tp da bi
luc lwong Anh lay di trong cudc tham hiém Benin ndm 1897, dién ra khi quyén kiém
soat cia Anh & Nam Nigeria dang duoc cung cb. Hai trim tac pham d3 duoc dwa dén
Bao tang Anh, trong khi phan con lai dugc cac bao tang khac & Chau Au mua lai [39-
44]. Theo truyén thong truyén miéng, cc tim phu diéu 1an dau tién duge ché tac vao
dau thé ky XVI, trong thoi ky tiép xtc gitta Benin va nguodi B6 Pao Nha, dé trang tri
cung dién hoang gia, nham t6n vinh nha vua cling nhu cudc song nghi 1& ca tridu
dinh.

Chau Uc ciing phat trién kha manh diéu khac phu diéu bang dong nhu thé hién

trong Hinh 1.7. Tuong Captain James Cook tai cong vién Hyde, dugc dung vao nam
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1879. Ngoai ra, trong William Bligh tai Circular Quay, khanh thanh vao nam 1987,
dé ghi nhan dong gdp cua 6ng trong viéc phat trién thuong mai hang hai va su 1anh
dao thudc dia New South Wales. Nhiing tdc pham nay gitp khic hoa cac giai doan
ndi bat cua nude Uc [45]. Hodc phu diéu bang dong tai Toa nha Quédc hoi Canberra
¢ ¥ nghia 16n trong thiét ké kién trdc, thong qua viéc két hop vian hoa véi lich sir va
nghé thuat cua Uc. Ddng thoi, chét lidu dong duoc lya chon khdng chi vi tinh tham

m§ ma con nhd d6 bén cao, kha ning tao 16p gi ty nhién, mang lai vé ¢6 kinh va sang

?._--g— =

DTR/2 DTR/3 DTR/4 DTR/S

e D &

trong.

|

OTR/6 DTR/7 DTR/8 DTR/S
DTR/11 DTR/22 DTR/13 GM/1 Gm/2

b A~

Gm/a ™/1 TD/2 /3

TD/4 T0/5 TO/6 xu/1

Hinh 1.8. T6 hop kim loai sir dung trong diéu khac phu diéu tai Viét Nam di duoc
phat hién (khong bao gdm TD/7, xi); thanh ty 1& dai 50 mm (trén) [47] (CCC 1561251 -
1) va céc kiéu tréng dong nim 1902 (dudi) (CC BY-NC-ND 4.0).
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Trong kién triic Gothic, dong thuong dugc ung dung ché tao cac chi tiét nhu tay
nam, ctra, dén chum va cac tac pham trang tri. The Guardians, hai buc tuong dong
cao 3 m dat & hai bén 16i vao trién 1am, thé hién sy bao vé va gin gitt van hoa thé dan
Uc. Mot chi tiét dac biét khac 1a tim bang dong 16n khic chix Eternity, tai hién lai tac
pham ctia nghé si Arthur Stace, mang thong diép vé su vinh ciru va hy vong. Céc tac
pham nay c6 tinh tham my rat cao, mang tinh xa hoi, bén viing, gép phan khang dinh
ban sic van hoa va lich st cua Uc.

Tai Viét Nam, diéu khic phu diéu ciing da phat trién tir rat 1au, da dang vé ca hinh
dang, hoa van va vat liéu, dic biét thé hién day du nhirng ban sic dan toc, vin hoa,
thé thao, nghé thuat, ton gido va long biét on. Nguoi dan séng ¢ mién Bic Viét Nam
duong nhu da tiép xtc véi nguoi Hoa tur rat sém, nén viéc ché tao déng bét dau tai
khu vuc nay vao thé ky thi II TCN [46]. Trong nén vin héa Phung Nguyén, day 1a
thoi ky d6 ddng, c6 khoang 18 mau tir cac dia diém trai dai trén nén vin hoa Dong

P4iu (tai tinh Bic Ninh), Go Mun va Thanh Dén (¢ bd Nam song Hong) (Hinh 1.8).

Spears, axes Daggers, sword Ploughshare, breastplate

Hinh 1.9. C4c hién vat bing dong phat hién tai khu vuc Vuon chudi tai Ha Noi (CC
BY-NC-ND 4.0).

Trong d6, mot s6 cac mau cd pha va sir dung nguyén liéu tir dong nhu DTR/12
trong giai doan Pong Son (thoi ki d6 sit), chiée riu bi an mon tir diéu khic Dai Trach
(DTR/8), ludi cau (DTR/7), mot chiée riu ¢6 16 cam (GM/1), mdt miii gido (GM/2)...
Qua d6 c6 thé thay, mién Bac luu giit nhitng diéu khic c6 xua, cho phép truyén tai
nhiéu nén vin héa khac nhau nhu cua Péng va Bong Nam A [47]. O tinh Ha Giang,

tréng déng van 1a mot vat dung vin hoa vat chit quan trong, duoc nguoi dan dia



13

phuong luu gitt nhu mot vt gia truyén. Nhom trong ddng dau tién trong bd suu tap
trong BTHG/KL/D10, c6 chiéu cao 25,5 cm véi duong kinh 53,5 cm dugc coi la chiée
trng c6 sém nhit trong bao tang. Nhom thir 2 ¢6 mot chiée tréng duy nhat trong bo
suu tip BTHG.KL/D.18, ¢6 chiéu cao 37 cm va dudng kinh 55 cm. Tréng ddng trong
cac thoi ki trude d6 mot 1an nita chimg t6 lich sir 1au dai ca nghé thuat dac dong tai

VN [48].

Hinh 1.10 (a) Tugng Béc bang dong tai pho di bd Nguyén Hué [51] va (b) Tugng
Béc bang dong tai S chi huy Quan khu 7.

Sau nhitng nam 1960-1970, tréng dong tiép tuc dugc tim thiy tai xd Thiéu Duong,
Thanh Héa va Lang Ngam, Bac Ninh va dugc luu giit tai Bao tang Lich sir [49]. Hon
nita, tai khu vue Vuon Chudi, 13 mot dia diém c6 dai tai Viét Nam c6 dién tich 1én téi
800 m?, v6i hon 19.000 hién vat, trong d6 c6 216 tac pham bang dong va nhiéu céac
tac pham kim loai khac (Hinh 1.9) [50]. Nam 2010, tuong Hoang Thai hau Y Lan
bang ddéng duoc dung dé vinh danh cdng hién cta Ba trong lich st phat trién cta dan
toc. Tai tinh Tay Ninh, tuong Phat Tay B D4 Son toa lac ¢ d6 cao 986 m trén dinh
nai Ba Pen c6 chiéu cao 72 m va duogc dic tir 170 tdn dong do. Céc chi tiét hoa vin
ctia dai sen duoc cham khéc tinh xao, ¢ hinh may va ba giot nudc, tuong trung cho
161 cau mong mua thudn gi6 hoa. Tiép theo 1a twong Phat A Di Da tai thi trin Sa Pa
cling xac nhan 2 ky lyc tir Viét Nam va Chau A cho birc twong bang dong cao nhat
Viét Nam va Chau A. Méi day nhat, birc phu diéu bang dong tai Pén Hung duoc
khanh thanh vao ngay 08/4/2024 d6n tiép nhan dan trong va ngoai nuéc hanh huong
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vé noi non thiéng Nghia Linh. Dé vinh danh cic bac tién bdi cach mang, nhiing vi
lanh tu va anh hung liét si c6 cong voi dat nude, ngudi ta thudng dac cac tic pham
bang dong. Pong thoi, nhimng tic phadm nay cling mang trong minh nhiing gia tri vin
hoa dic sic riéng.

Vao ngay 17/5/2015, nhan dip ky niém 125 nim ngdy sinh cua Bac Hb Kinh yéu
(19/5/1890 - 19/5/2015), Thanh phé H6 Chi Minh di long trong khanh thanh tuong
dai Chu tich Hd Chi Minh dac bang dong tai phé di bd Nguyén Hué. Tuong tu, tuong
Bac bang dong dit tai S¢ chi huy Quan khu 7 duoc khanh thanh vao ngay 02/9/2024,
tugng dugc duc bang ddng d6 nhu Hinh 1.10 (b). Nhim dénh dau cot mdc nira thé ky
ké tir ngay 1am nén chién thang Pién Bién Phu iy limg (7/5/1954 - 7/5/2004), tai
thanh phd Pién Bién duoc bd tri 01 twong dai chién thing Pién Bién Phu bang dong
thé hién hinh anh ba chién s§ ciing nang bé gai dan toc Thai. Vao dip cudi nim 2022,
Khu di tich Lang Le - Bau C0 tai xa Tan Nhut, Thanh phé HO Chi Minh d3 chinh
thirc khanh thanh va dua vao hoat dong cong trinh phu diéu bang dong.

Qua d9, c6 thé khang dinh rang dong van giit mot vi tri dic biét cot 1561 trong nghé
thuat diéu khic phu diéu cho dén ngay hom nay. Chét liéu nay ludn 13 vu tién hang
dau khi xay dung cac cong trinh trong diém mang tinh biéu twong. Pong thoi, ddy
cling 14 phuong tién trang nghiém dé biéu thi long biét on, tri an sdu sic dén nhitng

nguoi da cong hién cho dat nudec.

1.3. Phu diéu bang ddng tai xa Tan Nhut

Puoc sang tac boi nha diéu khic Nguyén Hoang Anh, tac pham phu diéu mang
cha dé “Ban anh hung ca bi trang” nham tai hién sinh dong nhitng méc son lich sir
cuing su hy sinh quén minh ciia quan va dan mién Nam, bao gom lyuc luong giai phong
quan, biét dong, dan cong hoa tuyén, trong chién dich Tong tién cong va noi day Xuan
Mau Than 1968. Biém nhan nghé thuat caa cong trinh 1 hinh anh tia chdp ruc sang,
biéu trung cho tiéng vang chan dong toan ciu va dugc vi nhu “mot don sét danh”
giang vao gidi cam quyén My. Vé mat k¥ thuat, cong trinh c6 chiéu dai 81 m, chiéu
cao dinh diém 1a 9 m, dwoc ché tac tir chat liéu dong do va op kién cb trén nén tudng
bé tdng (Hinh 1.11). Btic phu diéu ¢ bd cuc, ty 16 khong gian hai hoa, thé hién khdng

gian chién dau, cac cum tac chién ndi bat; khéi trung tdm véi hinh twong dai dién cho
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4 lyc lwong quan va dan Viét Nam, thé hién rd tu thé xung phong tién Ién, tinh than
ngon ltra cdch mang trong bdi canh d6 thi Cho Lén bi bom dan tan pha ning né, néu

bat y chi chién dau cua nhan dan.

_\g\z\\g S~

Hinh 1.11. (a) Mt cit ngang vach phu diéu va mat dang birc phu diéu tai trung tam
khu di tich: (b) ban thiét ké va (c) thuc té.

Sau khi duc, cac manh phu diéu dugc ché tir xwong gia cong vé khu di tich dé Iap
rap 1én trén tim tuong bé tong cot thép day 0,2 m. Két cau khu vyc phu diéu gom cé
tam tuong cach diéu theo hinh dang phu diéu duoc 1am bang bé téng nguyén khoi
gan tac ké inox cho sin dé gan két phu diéu. Cy thé:

v’ Birc trong phia sau phu diéu 1am tir bé tdng cot thép toan khdi, c6 hinh dang cach
diéu tir nhitng canh chim hac bao xung quanh phu diéu cé kich thuéc chiéu dai
nhét 1a 81 m, chiéu cao nhit 12 9,0 m, bé day 0,6 m (chua tinh bé day vat liéu pha

bé mit). Bire twdng bé téng nay b tri 2 khe nhiét ¢ bé rong 0,02 m va bé tri ddi
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xang hai bén tinh tir dudng trung diém cua bt tudng dén khe nhiét khoang cach
1a 14,85 m;

v Céac diém Ién hoic xubng cua tam bé téng phia sau (Hinh 1.12) dung dé gan két
phu diéu c6 khoang cach lan luot 12 4,60 m; 2,90 m; 0,90 m; 6,35 m; 7,92 m; 1,40
m; 9,25 m; 1,20 m; 1,20 m; 3,00 m; 1,78 m va d6i xirng hai bén tinh tir dudng

trung diém cua phu diéu.

= ;

"| !

Hinh 1.12. Mat cit ngang tim tudng bé tong ct thép phia sau phu diéu.
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Hinh 1.13. Mat cét doc vach phu diéu.

Khung c6t chiu luc gdbm 68 cot bé tong (danh sb thir ty 139 dén 207) co dudng
kinh cot tiiy doan tir trén xuéng lan luot 14 0,6 m; 0,7 m; 0,8 m véi chiéu dai tuong
bé téng twong tng tinh tir trén dinh twdng bé tdng cao nhat xudng dén mat san va
chan tuong bé téng (phan chon trong dat) 1a 9,0 m; 0,5 m; 3,3 m va 2,8 m. Mat cat
doc vach phu diéu thé hién trong Hinh 1.13 va ciu tao chi tiét suon cang phu diéu
trong Hinh 1.14. Khung c6t chiu luc khu vuc trung tam phu diéu tuong tu khung cot
chiu lyc hai bén, tuy nhién phan chinh giita c6 bé bé téng ct thép. Mdng cot bé tong
chiu luc kich thuéc 0,8 m x 0,8 m, cbt thép @12, dai thép cach khoang 0,2 m, phu

ngoai bé tng 14 vira xi ming c6 bé day 0,1 m, bé tong 16t d4 1 x 2 mac 150.
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Hinh 1.14. CAu tao chi tiét suon cang phu diéu.

Trong qué trinh duc thi cong tAm bé téng chiu luc da gin téng cong 95 tic ké inox

(Hinh 1.15) phia sau dé lién két han véi phu diéu hop kim dong c6 kich thuéc chiéu
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dai 16n nhat 81 m va chiéu cao téi da 9 m. Puong kinh tic ké dau nho @0,0185 m va
dau 16n @0,0195 m, tinh tir tim dau nho dén dau 16n 12 0,021 m, d6 day 0,008 m. 51
manh phu diéu bang ddng (Hinh 1.16) dugc han bang phuong phap han ngon lua dé
tao thanh btrc phu diéu 16n ¢6 téng dién tich 187 m?2, dugc son mau déng. Chiéu cao
birc phu diéu bang déng thap hon tim tuong bé tong cét thép phia sau 0,7 m, bé day
0,025 m. Phia sau phu diéu c6 02 khung chiu lyc cach nhau 2,0 m dé han vao cac tic
ké cho sin. Phu diéu 1a diém nhan tiéu biéu, tao nén stc thu hat cho khu di tich, tro
thanh “dia chi d6” diém tham quan nhiéu gi4 tri nhu:

v’ Biéu tuong lich s doc dao, du khach khi tham quan s& hiéu thém vé lich st nhiing

nam thang hao hung cua dan va quan mién Nam;
v’ Biéu tuong vin hoa, phat huy truyén théng “udng nudc nhé nguon”, tri 4n cac Anh

hang, liét si;

v/ Phu diéu dugc bao quan tdt s& tro nén cé gia tri rat cao theo thoi gian.

Hinh 1.15. Hinh anh tic ké két ndi.
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Hinh 1.16. Hinh anh c&c manh phu diéu sau khi duc.

K& tir khi dugc dua vao hoat dong tir thang 10/2022, cong trinh di don tiép hon
40.000 luot khach dén tham quan. Con sé an tuong nay dat ra yéu cau cap thiét vé
viéc bao dam an toan tuyét déi cho kién truc cong trinh trude ap lyc tham quan du
lich ngay cang lon. Chinh vi vay, viéc tién hanh nghién ciu, khao séat va du bao cac
nguy co t6n hai & thuc sy can thiét, 1am co s& dé xuat cac bién phap bao dudng dinh
ky hiéu qua, nham duy tri tudi tho va tinh an toan cua phu diéu trong sudt giai doan
van hanh.

1.4. Nhing ton tai khi sir dung va khai thac phu diéu bang déng

Yéu té moi trudng nhu do 4m va nhiét do, két hop vai sy xuat hién cua céc thiét bi
d& bang kim loai khac nhau, theo thoi gian, chdng ludn 1a thach thire ddi véi do bén
ctia cong trinh phu diéu bang dong. Dé kiém soat chat luong va rai ro, cong tac nghién
clru can tap trung danh gia toan dién céc chi sé sau:

v’ Lién két han giira cac tim phu diéu va d6 bén cua hé thng tic ké dinh vi;
v Kha ning chéng chiu an mon tu nhién va dic biét 1a hién tuong an mon dién hoa

(galvanic) tai vi tri tiép xdc gitra dong va inox 304;

v’ Sy 6n dinh va tudi tho cua I6p son bao vé bé mit.
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Viéc trién khai cac nghién ctru nay 1a co s& quan trong dé phat hién sém cac dau
hiéu hu hai tiém an, cho phép khic phuc nhanh chéng dé nang cao tudi tho va tinh an
toan cua cong trinh khi khai thac.

1.4.1. Méi han

Han dé tao ra btrc phu diéu thanh khéi théng nhat. C6 nhiéu phuong phap han nhu
han ma sét, han siéu am, han que, han hd quang, han oxygen nhién liéu (han ngon
lra), ... Trong dé, han oxygen nhién liéu (Hinh 1.17) 1a phuong phap han ph bién
nhat mdi ndi sach va dong déu. Phuong phap han nay c6 téc do khi thoét ra tai mo
han, ngon lira tao ra tir mé han cao va lugng oxygen du tao nhiét dé ngon ltra cao co
hai ving, trong d6 ving bén trong cé nhiét d6 khoang 3500 °C va mau trang, ving
bén ngoai c6 nhiét d6 cao nhat khoang 1275 °C va mau xanh lam. Loai ngon lta nay
phu hop dé han kim loai va hop kim dong, ngon lira d6t néng chay tirng manh phu

diéu dong va que han (cung vat liéu voi manh phu diéu), ching dugc néi véi nhau

ddng déu dudi tac dong cua ngon lua.
Tl T JTTI - (b)

Hinh 1.17. Hinh anh: (a) han bang khi nhién liéu, (b) ndi miu han v&i ngon lira han,
(c) phat lira khi dua que han vao va (d) séng han hinh thanh trén mau sau khi han
bang khi nhién liéu (CC BY-NC-ND 4.0).

Que han dugc ndu chay bang ngon lia tai vi tri han dé lap day viing han, tao moi

han lién mach va giam d6 16m hay séng han dwa vao kinh nghiém va trinh d6 cua thg
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han. Do d6, phuong phap han oxygen nhién liéu hay han ngon Itra kha quan trong
trong viéc tao khdi phu diéu théng nhat tir cac manh phu diéu. Mac di vay, cac khuyét
tat xung quanh vi tri méi han nhu cau trc tai vi tri mdi han va ving HEZ c6 thé bi
thay d6i so voi cdu tric caa vat liéu nén ban dau, dé ngiu hay sai léch hinh déang,
cling nhu t6n tai cac tng suat du xung quanh mdi han, dac biét 1a va cham xién giira
hai tim kim loai trong quéa trinh han va gdc va cham thay d6i [51]. Két qua dan dén
nhitng nguy co tiém an anh ton tai ¢ cong trinh, dic biét 1a qua trinh & nhiét thuong
dugc bo qua trong thi cong thyuc té. Hon thé nira, ning luong cao sinh ra trong qué
trinh han khién bé mat xuat hién cac vét 16m hay séng han hoic bé mit bi san sui
[52]. CAu trGic phan manh tai mdi han ciing s& xay ra do bién dang déo hinh thanh
trong qua trinh han. Két qua l1am cac hat tinh thé trong vat liéu ban dau bi bién dang
va tao thanh nhiéu manh nho hon, 1am giam kich thuéc hat tai méi han hoic cac hat
I6n nhé nam xen k&, chong chéo tai viing anh huong nhiét.

Hién twong nay tao ra ciu trac khong dong déu hay nhiéu vi tri khong hoan hao
xung quanh moi han, thuong gay ra an mon diém khi gap moi trudng an mon am. N6
anh hudong dén tinh chat co nhu kha ning chiu ¢ng suat va o bén caa mdi han [52].
Thong thudng, mbi han dong - déng c6 thé gia ting do bén kéo va do cung do dic
tinh phan manh cac hat tinh thé trong cau tric mdi han. Khi khuyét tat it, kich thuéc
tinh thé min va ddng nhat cé thé l1am giam cac diém tap trung ang suit, nguy co nut,
lam tang tinh khang an mon va tinh chat co. Nguoc lai, néu cau trdc hat bi phan manh
va phan tan khong dong déu, khuyét tat bén trong vat liéu s& ton tai, dong thoi kéo
theo sy tap trung cua tap chat tai bién hat. Hién twong nay bién ving bién hat thanh
noi tap trung tng suat, d& gay nat gay hoic bi an mon diém tao thanh 16p oxide dong
mau xanh. Vi ly do nay, khu vuc xung quanh méi han luén d6i mat véi rai ro ton hai
I6n. Tuy khong gay ra nhitng su ¢ nguy hiém dén tinh mang, song van dé trén lai
lam giam chét lugng méi trudng va anh hudng dén sac khoe cia nguoi dan trong khu
vuc lan can. Viée di sau khao sat do bén ving méi han vi vay c6 y nghia rat quan
trong dé nang cao tudi tho va chat luong cong trinh.

Nhitng ton tai dién hinh xuat hién xung quanh vi tri méi han d6ng thudng xuat phat

tir dac tinh vat liéu déng, qua trinh han va diéu kién méi treong. Phan tich duoc liét
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ké theo cac nhém (i) ton tai vé luyén kim, (ii) ton tai vé cong nghé han, (iii) ton tai vé
co tinh, (iv) t6n tai v& an mon, (v) ton tai vé (g suat va bién dang va (vi) tdn tai trong
rng dung thuc té. Thir nhat, ton tai vé luyén kim tai méi han dong 1a kha phuc tap va
dic thl, xuat phét tir dic tinh vat Iy — hda hoc cia ddng ciing nhu tir chu trinh nhiét
trong qua trinh han. Pong c6 ai luc manh vai oxygen, vi vy trong diéu kién nong
chay tai nhiét ¢o cao cua qua trinh han, kim loai ndng chay dé bi oxy hoa, cac oxide
nhu Cuz0 va CuO hinh thanh va tén tai trong méi han, dac biét 12 ving anh huong
nhiét vi tai vi tri ndy c6 su léch nhiét do, vat liéu ban dau — chwra niu chay — niu chay.

Sy ton tai cua céc oxide nay trong mdi han va ving HAZ khong chi 1am giam do
tinh khiét cua cau trdc xung quanh vi tri méi han ma con gay ra hién tuong gion nong
do han thuc té it khi u nhiét, 1am giam d6 déo va d6 bén kéo cua mébi han. Bén canh
d6, dong & trang thai ndng chay co thé hoa tan khi (dac biét 1a hydrogen va oxygen)
tuong ddi cao, trong khi d6 kim loai ddng lai déng dic ngay sau khi han, cac khi nay
kh thoat ra ngoai, hinh thanh céc 15 rd khi va khuyét tat nhu thé hién trong Hinh 1.18
[53]. Piéu d6 lam anh hudéng xau dén cau trdc hop kim, do bén co, kha ning khang

an mon, cling nhu do bén trong qué trinh khai théc.

Hinh 1.18. CAu trdic mdi han dong (a) c6 va (b) khéng xu ly bang nhiét; (¢ va d) md

ta két tua silicon va 16 rdng tai mdi han dong trude khi xir Iy nhiét (CC BY 4.0).
Tén tai luyén kim quan trong bi anh huéng béi chu trinh nhiét va viéc hinh thanh

cac hat hay tai cau trdc cac hat. Do dong c6 hé sé dan nhiét rat Ion, nhiét tir viing han

lan truyén nhanh vao viing kim loai ban dau, tao ra ving anh huéng nhiét rong trai
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dai tir viing han vao sdu trong vat liéu nén. Kich thuéc hat trong ving nay thuong
tang 1am giam d6 bén va dap, dong thoi tao ra sy chénh léch vé co tinh gitra kim loai
mdi han, ving HAZ va kim loai co ban. Hau qua thudng dan dén nat do van dong
cua du chén trong qué trinh khai thac. Nnhiét do thay d6i dot ngot khi han con gay ra
viéc phan b khong déu cac yéu t hop kim (nguyén tb pha tap d6i véi hop kim dong
nhu Hinh 1.18(c va d)), din dén tach pha hoic két tua cac pha lién kim méi tai ranh
giéi hat. Hién tuong nay lam ting nguy co nut do nhiét, dac biét khi méi han chiu
g suat du hodc tai trong lam viéc 1au dai trong suét quéa trinh khai thac cac cong
trinh. Ngoai ra, han con tao su bién dang va ung suat du trong cau trc ving han va
vuing 1an can. Céc tng suat nay két hop véi cac oxide méi tao, 16 rd do khi va tai cau
trdc cac hat tho s& lam tang kha nang an mon diém va an mon do &ng suat xung quanh
vi tri mdi han. Nhu vay, nhing ton tai vé luyén kim trong méi han dong s& anh huong

dén chét luong va co tinh, cling nhu 1am giam kha nang khang an mon ciia moi han.

Hinh 1.19. (a) Mt cat ngang cua mdi han ddng va (b) hinh anh SEM va ban d6 EDS
c4c nguyén t6 tai méi han dong (CC BY 4.0).

Tha hai, ton tai vé cong nghé han khi han dong c6 tinh dic thi do tinh dan nhiét
cao, nhiét 6 ndng chay Ion va tinh oxy héa manh. Trudc hét, ddng c6 hé sé dan nhiét
rat Ion, khién nhiét lugng tir hd quang hoac ngudn nhiét tap trung nhanh chéng truyén
dén vung kim loai co ban, 1am cho viéc dong ndng chay khéng 6n dinh. Do d6, qua
trinh han dong thuong doi hoi ngudn nhiét co cdng suat lon hodc mat do nang lwong

cao, néu khong s& dé xay ra cac khuyét tat cong nghé nhu viéc ngau khong dong nhat,
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thau khong sau, méi han khong lién tuc hoic bam dinh kém. Tuy nhién, khi ning
lwong han cao va tap trung dé bl lai sy tan nhiét thi méi han lai dé bj chay canh, kim
loai ndng chay bij chay x¢&, ban tée manh tao viing han siu hay bién dang khu han, dic
biét d6i véi tim mong hoic kich thudc can d6 chinh xac cao. Bén canh dé, dong nong
chay gay kho khin khi kiém soat viing han hay hinh dang méi han, d6 sau va bé rong
viing han hinh thanh phuc tap va khé diéu khién, nhat 12 tai cac vi tri co tu thé han
kho khin. N6 anh hudng dén tinh 6n dinh va d6 Iap lai caa qué trinh 14p rap céc cong

trinh thyc té, vi thé, kinh nghiém va trinh d6 cua the han rat quan trong.

Disloe:
l\lm.mou langjeg

BDislocation:wall

Hinh 1.20. (a va b) céc vi tri triing tai mdi han sau khi bi kéo dut, (c) chd triing va 15
chan 16ng tai mbi han, (d) d6 tréch mang phuic tap, tudng tréch mang va bién hat thi
cap hinh thanh tai méi han, (e) vét ntt do (ng suat du tai méi han (Phu luc 7-1 + 3).

Cong nghé han dong ciing phu thudc vao lya chon vat liéu han, chat thém va khi
bao vé pht hop. Néu thanh phan vat liéu han khong twong thich hodc khi bao vé

khong du tinh khiét, méi han dé bi rd khi, tn tai xi hoac nhiém oxygen 1am lién két
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méi han bi anh huong. Ngoai ra, viéc gia nhiét truéc cac chi tiét han 12 kha can thiét
dé tranh ton tai chénh léch nhiét va han ché khuyét tat, dong thoi tée do 1am nguoi
sau han can duoc dic biét chii y dé tranh nit va tng suat du. Nhitng yéu cau nay 1am
tang muirc d6 phuc tap cia céng nghé han dong, doi hoi thiét bi chuyén dung, tay nghé
tho han cao va nhiéu kinh nghiém, ciing nhu chi phi cua quéa trinh han 13 kha 16n.

Thi ba, ton tai vé co tinh xung quanh mdi han dong 1a hé qua truc tiép cua su bién
d6i cau tric kim loai va tng suat sinh ra trong qua trinh han va 1am nguéi. Do dong
c6 hé s6 dan nhiét 16n, chu trinh nhiét tai ving han dién ra nhanh va khéng déu, hinh
thanh viing HAZ rong va ton tai cac hat thd khong dong déu. Sy phat trién cac hat
nay lam suy yéu do bén co cua dong tai viing can mdi han khi so sanh véi kim loai
dong co ban ban dau. Pong thoi, moi han dong thuong cé co tinh khac biét so voi
kim loai dong ban dau do anh huéng caa vat liéu han, mirc do oxy hoa va khuyét tat
xung quanh vi tri méi han (Hinh 1.20) [54-56], tao ra su khong dong nhat vé co tinh
xung quanh vi tri méi han.

Bén canh d6, qua trinh han tao ra ¢ng suat du 16n do su chénh léch nhiét cao va su
co ngdt khong déu cua dong khi dong dic va lam ngudi. Cac ang suat du nay, két hop
Véi su chénh léch co tinh giira cac kim loai xung quanh méi han, hinh thanh nhiing
viing tap trung (ng suat. Hau qua s& lam tiang nguy co nut xung quanh vi tri méi han
khi két cau chiu tai cuc bo. Ngoai ra, sy ton tai caa 16 rd do khi, oxide dong va cac
vét nit s& 1am giam tiét dién chiu luc, anh huong truc tiép dén kha nang chiu tai tinh
va tai dong cua mdi lién két han dong — ddng. Khi ton tai tai trong rung (vi du gan
duong xa 19), nhitng ton tai vé co tinh nay cang can phai duogc nghiém tic chd y khi
d6 bén moi cia mdi han dong kém hon so véi ddng ban dau. Trong cau tric hop kim
dong, cac yéu té hop kim thudng phan bé khong déu va cac pha lién kim trg nén gion
(lién két kém) sau han s& gay gion cuc bd xung quanh vi tri mdi han, 1am giam tinh
déo (d6 déo va bién dang).

Bén canh d6, hién tugng an mon 1a mot thach thic trong yéu, tac dong truc tiép
dén dién mao, do bén va tudi tho van hanh cua két cdu. Nguyén nhan chi yéu xuat
phét tir sy thiéu dong nhat vé cau tric tinh thé, thanh phan hda hoc, ciing trang thai

{rng suat du phat sinh trong qua trinh gia cong han. Do anh huéng tir chu trinh nhiét,
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kim loai tai viing han va ving HAZ s& bi bién ddi vé té chirc té vi, ddng thoi dién ra
su tai phan bd cac hat tinh thé, cac pha lién kim hozc cac nguyén té hop kim. Qua
trinh nay vo tinh hinh thanh nén cac mién c6 hiéu dién thé dién hoa chénh léch so véi

nén kim loai co ban, thic day qua trinh hoa tan cuc bo.
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Hinh 1.21. Hinh anh SEM bé mat dong, phan bé mat d6 dong dién galvanic trén bé
mat dién cuc WBE m0 ta an mon diém va co ché dn mon trong dung dich chaa ion
CI” (Phu luc 8).

Sy chénh léch nay thuc ddy an mon diém (Hinh 1.21) [57], trong d6 HAZ thuong
la viing xung yéu nhat do hinh thanh cac hat thd sap xép khong d6ng nhat va mat do
khuyét tat cao. Bén canh do, su ton tai caa rd khi, oxide kim loai, vét nut, ton tai xi
hodc thiéu ngau trong mdi han anh huong dén tinh chat co, tao ra cac khe hé va bé
mit hoat dong hon, tao diéu kién cho cac ion gay an mon d& dang xam nhép va tich
tu cuc bo. Két qua hinh thanh dang an mon dic trung 1am ting téc do pha hay xung
quanh vi tri mdi han. Ngoai ra, qua trinh han dong thuong hay gay tng suat du, khi
két hop v&i mai truong dn mon thich hop, méi han ¢6 thé bi an mon do cac vét nit
hay 16 do an mon diém. Nhitng ton tai vé an mon lam suy giam nhanh tinh tham my,
chat luong bé mat va tiét dién chiu luc cia méi han. N6 ciing 1am giam tudi tho cua
cac két cau cong trinh bang dong. Ngoai ra nhitng ton tai vé tng suat va bién dang

cling anh hudéng dén do bén xung quanh vi tri mi han.
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Chinh vi vay, cau trdc hop kim thay di, do cing Vickers va in mon xung quanh
vi tri méi han duogc lya chon nghién ciru va duoc tap trung 1am rd anh huong caa cau
trdc, do cing Vickers, tinh chat an mon dén co ché va vi tri dé bi hu hong xung quanh
méi han.
1.4.2. An mon galvanic giira mdnh dong va tac ké inox 304

Dé l4p rap va giit vitng nhitng manh phu diéu dd s6 va khéi luong rat Ion trudc khi
han tao khdi, cac manh phu diéu thuong dugc gan 18n birc tuong bang hé thong tic
ké thép khong gi 304 (hay inox 304) cting hé théng thép chd da dugc bé tri trén tuong
trude do. Viéc gitr birc phu diéu bang tic ké thép khdng gi 304 nay rat dé xay ra an
mon galvanic do ddng va thép 304 1 hai vat liéu kim loai khac nhau va thé dién cuc
cling khac nhau. Hinh 1.22 mé ta vi du cip galvanic khi ghép doi dong — thép khdng
gi hoat dong trong dung dich dién ly.

- passivation

Dung dich dién ly Dung dich dién ly

(@ (b)
Hinh 1.22. Hinh anh suy giam vt liéu do an mon: (a) thép khong gi va (b) dong khi
cap ghép doi ddng — thép khong gi hoat dong trong dung dich dién ly.

Piéu kién dé an mon galvanic theo co ché dién hoa thi doi hoi ba diéu kién cu thé
cuing xuét hién, bao gom (i) hai kim loai khac nhau, (ii) day dan néi hai kim loai voi
nhau (trong trudng hop nay vi tri tiép xtc cua hai kim loai dong vai trd day dan) va
(iii) dung dich dién ly. Nhu vay, bon diéu kién, bao gom anode, cathode (hai kim loai
khac nhau) day dan va dung dich dién ly théa man nhitng yéu cau da néu trén. Do
thép khéng gi c6 mang thu dong nhung c6 thé bi pha hay ¢ diéu kién an mon khac

nghiét, nén vai trd anode va cathode c6 thé bi thay doi. Hinh 1.22(a) md ta in mon
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thép khdng gi khi thép gitr vai tro dién cuc anode, qua trinh hoa tan xay ra manh hon
tai nhitng vi tri gan cathode va giam dan theo khoang céch.

Nguoc lai, Hinh 1.22(b) md ta bé mat déng bi hoa tan khi thép la cathode va qué
trinh hoa tan xay ra déi véi dong manh hon tai nhitng vi tri gan dién cuc thép va giam
dan theo khoang cach. Thay d6i méi trudng anh huong dén hién twong dn mon
galvanic da duoc nghién ctu nhiéu, chang han nhu ty 18 dién tich cathode:anode [58],
khoang cach gitra dién cuc anode va cathode [59], nhiét d6 cua moi truong dién ly
[60], v.v. Két qua b&o céo ty I¢ dién tich cathode/anode anh huong dén an mon
galvanic va qua trinh nay chiu su khdng ché caa phan tng anode/cathode [61]. Déi
Vi nhiét o, nd cling anh huong dén an mon galvanic, dong dn mon galvanic ting
khi nhiét d6 tang do gia toc dong hoc phan ng dién hoa [60]. Cac yéu té khac, nhu
ham luong oxygen hoa tan [62], toc d6 dong chay cua méi trudng dién ly [63] va pH
[64], cling anh huong dén dic tinh phan cuc va toc do phan tng an mon galvanic,
cling nhu thé dién cuc.

Tuy nhién, nhiét do, pH va su thay ddi ty 1é dién tich cathode so véi anode c6 thé
khién qu4 trinh an mon galvanic ting toc trén cathode hoic anode. Két qua dan dén
mét trong hai dién cuc cua cip galvanic bi in mon nghiém trong va do d6 tiém an
nguy co pha hay vat liéu 1a rat 16n. Bac biét, hién twong dao cuc trong mot sb cip
galvanic hoat dong ¢ diéu kién moi truong dn mon thay doi nhanh va lién tuc,
Schikorr va cong su cho biét ddi véi cip kém/thép trong nudc cap nong, trong do
thép tro thanh anode va kém dong vai tro cathode. Hau qua giy ra an mon nghiém
trong trén thanh bon chira nuéc nong bang thép ma kém [65].

Phan Ién hién trong dao cuc anode — cathode va nguoc lai thudng tap trung vao
anh huong caa nong do caa dung dich dién ly [66], thanh phan dung dich [66] va
nhiét d6 dung dich [67]. Tuy nhién, anh huong cia pH dén hién tuong dao cuc anode
— cathode va nguoc lai hau nhu chua duoc tim hiéu. Nhém nghién ctu cua Fraunhofer
[66] d& nghién ctru hién tuong dao cuc cua cap kém/thép carbon thap va két qua trinh
bay hién tugng dao cuc xay ra trong dung dich NaHCO3 0,05 M & nhiét d6 cao do
kém bi thu dong hda. Trong khi d6, hién twong dao cuc anode — cathode va nguoc lai

cua ciap kém/thép khi tiép xtc véi dung dich sodium bicarbonate bdo hoa oxygen &
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nhiét do cao chi xay ra tam thoi do kém bi thu dong héa nhanh hon trong moi truong
nay va khong kéo dai sau khi thép ciing bi thu dong hoa.

Thong thuong, qua trinh dao cuc anode - cathode cua cap an mon galvanic dugc
khao sat thong qua cac phuong phap dién hoa, bao gdm do dong galvanic, thé mach
hd (OCP) va phan cuc. Tuy nhién, s6 liéu thuc nghiém tir nhitng phép do nay chi thé
hién gi4 tri trung binh tinh trén toan bo dién tich bé mat mau. Trong thuc té, cip
galvanic gitta d6ng va thép khong gi 304 (Cu-SS304) xuét hién kha phé bién tai cac
hé thong thiét bi thuoc nganh ning lwong, hoa chat, dau khi hodc céc két cau xay
dung. Khi van hanh, néu maéi trudng chuyén bién dot ngot tir didu kien gan trung tinh
sang acid, h¢ théng s& déi mat véi nguy co pha hiy nghiém trong. Nguyén nhan la
do hién tugng dao cuc dic trung 1am vo hiéu hoa hoan toan co ché bao vé cathode

ban déu, de doa truc tiép dén d6 an toan caa cong trinh.

—

— Cu s Pb == SS
Hinh 1.23. Hinh anh thiét 1ap thir nghiém hé thdng dudong 6ng ba kim loai khac nhau
va xuét hién 2 cdp dn mon galvanic. (CCC 1561231-1).
Tir thuc trang trén, viée di sdu vao phén tich ban chat hién tuong dao cuc cua cap

galvanic Cu-SS304 14 v6 cuing can thiét cho cac ting dung thuc té. Mic du té hop Cu-
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SS304 1 cau kién quen thudc trong nhiéu linh vuc céng nghiép, cac dit liéu khoa hoc
lién quan dén phan tmg an mon dién hoa ciing nhu sy nhay cam cia chung trudc
nhitng thay d6i ctia méi truong van con kha khan hiém. Trong d6, anh huéng cua chi
s6 pH méi trudng ddi voi qua trinh dao cuc trong dung dich chtra ion CI 1a khia canh
chua dugc lam rd. Do d6, muc tiéu caa nghién ciru nay la dinh lugng va giai thich tac
dong cua pH dén tinh chat an mon galvanic va co ché dao cuc cua cip Cu-SS304.
Cip an mon galvanic (Hinh 1.23) 1am yéu cac mdi lién két va s& anh hudng dén tinh
bén vitng cua cong trinh. Khi méi lién két dong va thép khong gi 304 nay tiép xuc
V&1 moi truong dién ly nhu khong khi am, nudc mua, hay nudc ra dong, ching tao
thanh mot cap galvanic. O diéu kién binh thuong, birc phu diéu bang dong s& dong
vai tro anode bi an mon (oxy hoa) va SS304 dong vai tro cathode. Hién tuong nay sé
sinh ra dong dién chuyén qua day dan (vi tri tiép xdc gita Cu va SS304) giy ra in
mon tai dién cuc anode [68].

Tuy nhién, cap galvanic gitra Cu va SS304 kha phirc tap do vai tro anode va
cathode c6 thé dbi vai tro cho nhau tly vao méi truong. Cu thé, diéu kién an mon &
pH thap (~0) thi SS304 s& déng vai trd anode, trong d6 ddng lai giir vai trd cathode
do kha ning khang acid tt [69]. Mac di vay, Cu cé thé bi hoa tan & toc do thap hon
s0 vai $S304 khi mang thu dong ton tai trén bé mat thép bi pha hity. Tuy nhién, dong
hay tac ké bi an mon déu 1am mai lién két nay bi yéu di gdy mat an toan cua cong
trinh. Do d6, d6i twong nay can dugc quan tdm tim hiéu dé cham soc méi lién két, dy
doan va phong tranh d&n mon galvanic.

Pé phong tranh hién twong dn mon galvanic cap Cu va SS304, diéu kién va yéu tb
nhu pH, nhiét do, d6 4m, va ndng d6 ion gy dn mon can duoc xem xét va danh gia.
Anh huong ciia do am va mua gié xung quanh cong trinh bang dong, an mon galvanic
Cu-SS304 sé& dién ra manh hon binh thuong néu khong dugc gitr & muc khd rao [68].
Viéc ting nhiét d6 & ban than buc phu diéu do diéu kién ning nong gay ra va giam
d6 pH cta moi truong sé ting cuong dn mon galvanic, gay mat an toan cho két cau
[70]. Hon thé nita, tic ké inox lién két véi manh dong thuong bang cach ban vit, khi
ban vit s& hinh thanh nhiéu diém tiép xuc gitta ddng va tic ké lam ting dién tich bé

mat hai kim loai khac nhau tiép x(c va thuc ddy in mon galvanic. Dac biét, vit thuong



31

tao ra cac ranh hinh thanh nhiéu khe hé va chang tré thanh nhiing vi tri tich tu bui
ban, am wdt, cung cap diéu kién dn mon xay ra, thuc day qua trinh galvanic gita manh
phu diéu dong va tic ké [71].

Do d6, nhitng vi tri gan tic ké nay cuc ky quan trong va xung yéu va can duoc chd
trong bao vé. Hon thé nita, c4c tac ké gitr birc phu diéu thudng nam rai rac nhiéu vi
tri va c6 kich thuéc kha nho nén yéu cau phuong phap bao vé d& thuc hién, én dinh
theo thoi gian dé ting mutc d6 an toan. Thong thuong, son hay bdi dau va ma 1a céc
phuong phap dugc wu tién, nhung vé 1au dai thi cac phuong phéap nay lai khdng on
dinh. Str dung 16p son c¢6 hiéu qua bao vé tét nhung d& bi an mon khe do hoi 4m wra
dong gay ra an mon tap trung. Trong khi sir dung dau md thi lai d& bi bam bui ban
hay rira troi do mua. Nham tang hiéu qua cia dau va ma thi phu gia chéng an mon
thuong duoc ting cuong dé 1am giam kha ning in mon galvanic va ting thoi gian st
dung, cling nhu 6n dinh hé 1au dai.

Tir 46, phu gia chéng dn mon galvanic dugc wu tién sir dung dé thém vao cac hé
bao vé do chi can thém mot lwong nhod nhung lai ting kha niang bao vé cia son phu
hay dau m&, dic biét la cd thé bao vé nhitng vi tri kho quan sat va kich thudc rat nho
& muc d6 micromet. Bén nay, phu gia tc ché an mon galvanic duoc tién hanh; Yaro
va cong sy da st dung polyvinyl alcohol (PVA) thém vao nuéc 1am mét ¢ pH 7,5 dé
giam thiéu an mon galvanic cta cip dong - thép mém ¢ nong do 7000 ppm va hiéu
qua trc ché dat 86% [72]. Trong khi d6, Udoh va cong su da thir nghiem ATAT két
hop véi mubi cerium chloride (CeCls) trong méi truong 50 mM NaCl dé chdng an
mon galvanic Al — Cu va hiéu qua bao vé dat 99% khi sir dung hon hop ATAT va
CeClz &'ti 18 3,5:1,5 [73]. Hon thé nita, Shuai Hu va cong su ciing da str dung sodium
N-lauroyl sarcosinate dé han ché in mon galvanic cua cap kim loai thép carbon va
thép khéng gi do chat &c ché 1am giam su chénh léch dién thé an mon cua hai thép
khac nhau. Khi thtr nghiém trong dung dich 1% NaCl thi hiéu suit tc ché dat 73%
cho thép carbon va 94% ddi vai thép khong gi [74]. Mic du di co nghién cau, tuy
nhién s6 lugng nghién ciru vé phu gia chdng an mon galvanic con rat han ché vé ca
s6 luong l4n d6i twong galvanic thir nghiém. Quan trong hon nita la chua c6 bat Ky

nghién cttu vé phu gia chdng an mon galvanic dong - thép 304, trong khi thép 304 lai
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duoc sir dung 1am tic ké rat nhiéu va phé bién trong tng dung thuc té. Vi vay, phu
gia chéng dn mon galvanic cua cip ddng va inox 304 1a cip thiét va can tap trung
phét trién nham giam thiéu loai an mon galvanic cua cip dién cuc nay.
1.4.3. An mon (oxy héa) va bdo vé bé mat dong

Ddng va hop kim c6 thé chiu dung dugc anh huong cua thoi tiét khic nghiét, cac
cong trinh bang dong di chimg minh dugc sy bén bi qua hang ngan nim va da tré
thanh vat liéu khong thé thiéu, dac biét 1a cac cong trinh mang biéu tuwong nhu twong
dai, dén dai va chua chién. Tir nhitng birc twong phat uy nghi dén cac tuong dai anh
hung hao hung, déng va hop kim di gop phan tao nén nhitng tac pham nghé thuat bén
bi theo nam thang. DU s& hitu d bén cao va kha nang khang an mon tét, Cac tac pham
lam tir d6ng van khong tranh khoi xu hudng xudng cip theo nim thang dudi &p luc
tr moi truong ban dia xung quanh. Hién tugng nay xay ra do qua trinh an mon, phan
ing hoa hoc hoic dién hoa gitra bé mat dong véi cac yéu té maéi truong nhu oxy, do
am, mudi va axit, dan dén sy huy hoai hoic suy giam nghiém trong pham chét cua
vat liéu va cong trinh.

Trong mdi truong chira ion CI” (< 1 M), dong dn mon theo co ché sau [75,76]:

Tai anode:
Cu— Cu'+e (1-1)
Cu* + CI” = CuCl (1-2)
CuCl + CI” = CuCly” (1-3)
Tai cathode:
Oz + 2H,0+ 4¢” — 40H" (1-4)
Ngoai ra cac phan ng cathode ciing c6 thé xay ra nhu:
2CuCl2” + 20H™ — Cu20 + H20 + 4CI (1-5)
2H,0 + 2e" — 20H™ + H»1 (1-6)

Trong méi truong chira ion COs% va HCO3™, cac phan ung oxy hoa cua dong c6
thé bao gom [77]:

2Cu + Ho0 = Cu0 + 2H* + 2¢” (1-7)

Cu + H20O = CuO + 2H* + 2¢” (1-8)

Cu + 2H20 = CuO-H20 + 2H" + 2¢” (1-9)
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CU20 + Ho0 = 2CUO + 2H* + 2¢" (1-10)
Cu20 + 3H20 = 2CuO-Hz0 + 2H* + 26" (1-11)
Trang thai can bang ion:
COs> + H* = HCOs™ (1-12)
HCOs™ + H* = H2COs (1-13)
Cu?* + COs* = CuCOs (1-14)
CU2* + 2C0Os% = Cu(COs)s (1-15)
CUCOs (s) = Cu?* + COs* (1-16)
CUCO3-Cu(OH)z (s) = 2Cu?* + 20H™ + CO* (1-17)
2CuCO3:Cu(OH); (s) = 3Cu?" + 20H™ + 2C0O3z* (1-18)

Thanh phan chira Cu s& phu thudc vao pH: trong khoang 3,0 < pH < 5,5, thanh
phan cd thé 1a Cu?*, CuO, CuCOs, Cu(OH)2, CuCOs, va c6 mat caa H2COs; trong
khoang 5,5 < pH < 10,3, thanh phan c6 thé 1a CuCOs, Cu(CO3)2%, Cu(OH)2 va c6 mit
ctia HCOs™; trong khoang 10,3 < pH < 14, thanh phan c6 thé 14 CuO, CuO,%, CuCOs,
Cu(OH)2, HCuOz~, CuCO3(0OH)2* va c6 mat cua COs%".

Trong mdi truong chira ion SO4Z, ddng c6 thé bi dn mon theo cac phan ng sau
[78-81]:

Cu=Cu*+e (1-19)

Cut — Cu?®* +¢” (1-20)

O2 + 4H* + 4¢” — 2H20 (1-21)
2Cu + H20 = Cu20 + 2H" + 2¢” (1-22)
Cu20 + 2H* = 2Cu* + H20 (1-23)

Tuy nhién, qua trinh an mon dong déu xay ra theo co ché dién hoa. San pham an
mon dang hop chat nhu déng (1) oxide (CuO, mau den), Cuz0 (mau do), dong
carbonate (CuCO:s, c6 mau xanh 14 cay nhat dén xanh lam), hoic dong sulfate (CuSOs,
tinh thé mau xanh lam) va dong chloride (CuClz, mau nau nhat hosc vang nau khi &
dang khan, & dang ngam nudc ¢ mau xanh la cay hoac xanh nhat) va Cu(OH). c6
mau xanh lo. Hau qua 1am cho bé mat dong bi xin mau hay xuét hién tanh ddng mau
xanh, giam kha ning dan dién va hu hong két cau vat liéu, cling nhu hu hong cong
trinh.
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Hién tuwong dn mon tai cac cong trinh kién tric, trong dai hay phu diéu bang dong
khong chi dé lai nhitng hé luy nang né vé mat kinh té, chinh tri, x4 hoi ma con de doa
tryc tiép dén strc khoe va sy an toan caa con nguoi. Vé khia canh tai chinh, qua trinh
nay lam tiéu tén ngudn ngan sach 16n cho cong tac tring tu va bao dudng dinh ky.
Sy xuéng cap caa di san 1am phai nhat cac biéu twong lich st - van hoa, tir d6 co thé
dan dén nhiing bt 6n vé& mat chinh tri va x4 hoi. Pang lo ngai hon, cac phan tng dn
mon con san sinh ra cac chat doc, chat gay nguy hai dén méi trudong va tén hai suc
khoe cong dong, dong thoi 1am suy yéu két cau cong trinh, tiém an nguy co d6 sap
gay tai nan chét ngudi. Chinh vi vay, dé duy tri tudi tho 1au dai cho céc di san nay,
cac qudc gia phai d6i mat véi &p luc chi phi bao ton hang nam rét 16n, song song voi
viéc dau tu vao cac cong trinh nghién ciru khoa hoc nham tim kiém giai phap ngin
chan su c6 xay ra.

Chinh vi vay, cdng tac bao ton cac kiét tac nghé thuat, cong trinh kién trlc bang
ddng trudc sy tan phé cua dn mon di trd thanh mot nhiém vu céap thiét, doi hoi su
phdi hop nhip nhang va dang nhan duoc sy quan tam dac biét tir cAc nha quan 1y tai
Viét Nam Ian quéc té. Pang chd ¥, cac nghién ciru trong nhitng nim gan day lién tuc
ghi nhan sy hinh thanh cia I6p san pham an mon mang tén antlerite v&i cong thic
Cus3(SO4)(OH)4 trén bé mat cac tuong dai va cong trinh nghé thuat bang dong [82,83].
San pham 3n mon giau sulfate dugc ghi nhan tai mot sé dai tuong niém nhu: tuong
Nir than Tu do tai cang New York, nhitng chi ngua cia San Marci tai Venice, canh
cong cua Baptistry cua Lorenzo Ghiberti tai Florence va dai tuéng niém cia Marcus
Aurelius tai Rome. Truéc d6, nhitng bac phu diéu bang dong nay dugc bao vé rat tot
boi 16p patina, san pham an mon ddng mau xanh va ciing 1am nhiéu ngudi lAm tuong
do son mau tao ra. Trai qua thoi gian, mang bao vé ty nhién nay dan bj thoéi hoa,
nhuong chd cho sy hinh thanh caia hop chat an mon kém bén vitng va dé hoa tan hon,
thanh phan chinh 12 antlerite. Diéu d6 13 hau qua caa mua acid, 1am chuyén héa chat
patina ban dau thanh antlerite, suy giam 16p bao vé an mon. Pé han ché cac van dé
trén, bé mat phu diéu dong can duoc rira sach va xu ly véi phu gia chéng dn mon
[84].
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Hon thé nira, phu diéu hay hién vat dugc 1am bing dong, phu gia chéng in mon
nhu triazole, benzotriazole va naphtotriazole hodc phuong phap sol-gel [85] da duoc
sir dung dé giam thiéu an mon bang cach tao phtc véi dong. Phu gia chéng an mon
duoc tom tit trong ISO 8044 nhu 1 “Mot hop chat hda hoc ma cé thé 1am giam mic
d6 hoa tan khi dugc dwa vao hé & ndong do phi hop ma khong thay d6i nong do cua
bit ky thanh phan gy dn mon nao” [86]. Tai Viét Nam, nhiéu nghién cau phét trién
va tng dung phu gia chéng in mon déng. Nam 2004, azometin ddy 5-amino-2-
metylindol vai hop phan aldehyde 1a nhan fufurol thé khac nhau dugc tac gia Pang
Nhuy Tai va cac cong su tdng hop va thir nghiém va dat hiéu chéng an mon rat dang
khich I¢ [87].

Niam 2014, phu gia chdng dn mon dang hoi dbi vai dong trong ta dién diéu hanh
da dugc nhém nghién ciru tai Vién Dau khi Viét Nam thir nghiém. Nghién ciu tir
Cortec (M¥) géom mang plastic tim phu gia chéng in mon dé boc kin vi tri mat bich
va phu gia chdng dn mon dang vién duoc dat truc tiép tai vi tri thich hop trong ta dién
dugc nhém nghién ctiu st dung dé thir nghiém. Két qua dat dugc 83% hiéu qua chéng
in mon dong [88]. Nam 2018, du an bao vé dd dong Pong Son di dwoc cac nha
nghién ctu thuc hién va da thanh cong xac dinh quy trinh bao quan céc hién vat bang
déng. Nhiém vu da dua khoa hoc k¥ thuat vao tng dung thuc tién. Nghién ctu tap
trung st dung 1,2,3-benzotriazole (BTA) lam phu gia chéng dan mon dé bao quan hién
vat tréng dong Pong Son. Bang nhitng két qua thuc nghiém, nhiém vy da xéac tim
duoc ndng do 4% cb wu thé nhat va xu ly BTA trong khoang thoi gian 24 gio [89].

Phuc vu c6ng tac niém cat va bao quan cac loai khi tai, vii khi quan sy (nhu thiét
giap, phi co, dan duoc, tén lira, sing bo binh...), Trung tdm Nhiét ddi Viét - Nga da
dua vao ung dung chat ¢c ché an mon kim loai silicagel VNI-10S. Théng qua cac thi
nghiém gia toc trén bé mat nhiéu vat liéu (bao gom ca ddng), cac nha khoa hoc da
chang minh hop chat nay c6 kha ning bao vé vii khi k§ thuat hiéu qua trong thoi gian
kéo dai trén 5 nam [90]. Tiép tuc xu hudng nay, vao nim 2022, Cuc K§ thuat Quan
chang Phong khong - Khong quan da hop tac ciing Hoc vién K§ thuat Quan su trién
khai dé tai “Khic phuc xudng cap va nhiét doi hda VKTBKT anh hudng bai khi hau
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bién - nhiét d6i”, trong do6 tap trung nghién ciru tng dung céng nghé nano nham che
chan va bao vé cac trang thiét bi quan su 1am tir kim loai

Cho t6i thoi diém hién nay, theo du an PROMET cua Chau Au, phu gia chéng an
mon khéng doc hai (nhu sap hodc nhya acrylic), ¢6 thé phan huy sinh hoc va st dung
tryc tiép duoc uu tién hon. M6t sé phu gia chéng an mon nhu polyethylene long, san
phdm M370, M235, M435 duoc cung cap bai cong ty Cortec di dugc thuong mai
hoa [91]. Thém nita, cic dan xuat cua benzotriazole (BTA), triazole va
naphthotriazole ding dé bao vé dong, dic biét 1a trong cac tac pham ngoai troi bang
cach tao ra 16p che chin bao vé bé mit dong [92,93]. Ngoai ra, thiourea va cac dan
Xuit ciing duoc dung dé bao vé ddng trong cong nghiép, ciing nhu cac hién vat bang
dong trong bao tang [94,95]. Pic biét, hop chat chiét xuat tir thién nhién da duoc thi
nghiém nhu mot phu gia chdng an mon “xanh” cho dong hoat dong & cac moéi truong
an mon. Vi du nhu cao chiét tir 14 Cocos Nucifera [96], qua Citrullus Colocynthis
[97], Ceratonia Siliqua [98], Pyracantha Fortuneana [99], ..., két qua ghi nhan viéc
giam thiéu an mon dong twong ddi 16n. Vi vay, sir dung phu gia dé bao vé bé mat bic
phu diéu bang dong 1 lra chon rat kha thi va can duoc tap trung chi y nham lam ting

d6 bén va duy tri tinh tham m¥ cua cac cong trinh.

Két lugn: Chuong 1 da khdi quat dwoc diéu khdc va phi diéu tir lich siz phét trién
trong cac thoi ky dén chat liéu dimg dé ché tao phi diéu. Sir dung va khai thac phi
diéu bang dong, ciing nhu chi tiét hda cdu tao va y nghia cua nhiing bite phit diéu
dién hinh trén thé gidi, dac biét 1a birc phi diéu bang dong tai khu di tich lich si
Lang Le — Bau Co, xa Tan Nhyt, Binh Chanh, Tp. HCM. Hon thé nira, nhiing ton tai
co ban khi sir dung va khai thac phi diéu bang dong dioc xem xét ki luong. Chirong
I ciing tém tat, nhdn xét va cdp nhdt vé nhing nghién citu trong ndc Va nwdc ngoai
tién hanh. Pdc biét, chwong nay ciing da néu rd nhiing van dé lugn an tdp trung gidi
quyét, ciing nhir ¥ nghia khoa hoc, tinh thoi sw va s can thiét cia cac vdn dé nghién

cuu.
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Chwong 2. THUC NGHIEM

2.1. Péi twong nghién ciu
2.1.1. Vit ligu

(a) Mau hop kim dong: Hop kim ddng sau khi dac duoc gia céng thanh tim co
chiéu dai va rong hon 10 cm, bé day 1 cm nhu trinh bay trong Hinh 2.1. Thanh phan

hop kim duoc kiém tra bang phan tich XRD & 4 vi tri khac nhau trén tim déng (Bang
2.1).

(b)
Hinh 2.1. Hinh anh (a) mau dong va (b) mau thép 304 trude khi gia cong.

Bang 2.1. Thanh phan hoa hoc cia hop kim déng (wt.%).

1 2 3 4 B
Zn 0,52 0,56 0,40 0,54 0,51
Sn 5,83 5,05 6,10 5,21 5,55
Pb 19,67 10,45 15,85 10,14 14,03
P  [C<]0,0030 [C<]0,0030 0,0031 [C<]0,0030 0,0030
Mn [C<]0,0090 [C<]0,0090 [C<]0,0090 [C<]0,0090 [C<]0,0090
Fe 0,125 0,094 0,111 0,064 0,099
Ni 0,156 0,180 0,167 0,178 0,170
Si 0,037 [C<]0,0090 [C<]0,0090 [C<]0,0090 0,0161
Mg 0,0016 [C<]0,0010 [C<]0,0010 [C<]0,0010 0,0011
Cr 0,0168 [C<]0,0070 0,0152 [C<]0,0070 0,0115
As 0,0139 0,0158 0,0183 0,0154 0,0159
Sb 0,101 0,112 0,162 0,119 0,123
Bi 0,079 0,031 0,061 0,0254 0,049
Ag 10,0283 0,0259 0,036 0,0266 0,0293
Co [C<]0,0090 [C<]0,0090 [C<]0,0090 [C<]0,0090 [C<]0,0090
Al [C<]0,0070 [C<]0,0070 [C<]0,0070 [C<]0,0070 [C<]0,0070
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1
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Be
Zr
Cu

[C>]0,250

73,1

[C>]0,250

83,2

[C>]0,250

76,8 83,4

[C>]0,250
[C<]0,0001 [C<]0,0001 [C<]0,0001 [C<]0,0001
[C<]0,0010 [C<]0,0010 [C<]0,0010 [C<]0,0010

[C>]0,250
[C<]0,0001
[C<]0,0010
79,1

(b) Mau thép 304: Thép (inox) 304 dang tim co kich thudc 15 cm x 7,5 cm va bé
day 0,3 cm nhu trinh bay trong Hinh 2.1. Bang 2.2 tom tat thanh phan thép 304.
Bang 2.2. Thanh phan hda hoc cua thép khong gi 304 (SS304, inox 304) (wt.%).

1 2 3 B
C 0,053 0,051 0,051 0,052
Si 0,445 0,464 0,452 0,454
Mn 1,144 1,140 1,143 1,142
P 0,026 0,026 0,024 0,025
S 0,0063 0,0067 0,0072 0,0067
Cr 18,490 18,350 18,420 18,420
Ni 8,244 8,124 8,078 8,149
Cu 0,030 0,031 0,030 0,030
Mo 0,050 0,044 0,040 0,045
Al 0,002 0,003 0,002 0,002
Co 0,253 0,249 0,255 0,252
Nb 0,022 0,021 0,022 0,022
Ti 0,002 0,002 0,002 0,002
V  0,1155 0,1153 0,1160 0,1156
W <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
N 0,055 0,055 0,053 0,054
Fe 71,035 71,288 71,278 71,200

(c) Mau dong: Bong nguyén chat dang tim dugc gia cong thanh mau 10 mm x 10

mm x 5 mm, 5 mm x 5 mm x3 mm va 10 cm x 10 cm, bé day 5 mm dé thi nghiém

va Bang 2.3 tom tat thanh phan ciia d6ng nguyén chét.

Bang 2.3. Thanh phan hda hoc ciia dong nguyén chat (wt.%).

1 2 3 B
Zn 0,0442 0,0435 0,0429 0,0435
Pb <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020
Sn 0,0027 0,0026 0,0031 0,0028
P 0,002 0,002 0,002 0,002
Mn 0,0003 0,0006 0,0002 0,0004



39

1 2 3 B
Fe <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002
Ni 0,002 0,004 0,002 0,003
Si 0,003 0,001 0,004 0,003
Cr <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002
As 0,001 0,001 0,001 0,001
Sb 0,001 0,003 0,002 0,002
Bi 0,001 <0,000 0,001 0,001
Ag 0,0022 0,003 0,0025 0,0026
Co 0,004 0,006 0,003 0,004
S 0,003 0,003 0,004 0,003
Zr 0,0013 0,001 0,0011 0,0011
Ti <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Cd - - - -
Be - - - -
Nb - - - -
Al - - - -
Cu 99,90 99,88 99,89 99,89

(d) Phu gia chong oxy hoa (an mon, chat wc ché an mon): Mubi chloride cua kim

loai dat hiém bao gom CeCls, LaCls va PrCls dugc mua tir hdng Merck KGaA va

duoc st dung truc tiép. Nong do duoc tinh todn chinh xac sau khi trir sé phan tir ngam

nuéc trude khi can dé pha nong do.

Pon vi ATR

600 1000

2000
So

1500

2500
song (em™)

3000 3500 4000

Hinh 2.2. ATR-FTIR cua chit c ché La(40HCin)s.

Ngoai ra, lanthanum 4-hydroxycinnamate (La(4OHCin)s) dung lam thi nghiém

dugc tong hop theo cong trinh da cong bd trude d6 [100].
LaCls + 3Na(40HCin) — La(40OHCin)s + 3NaCl

(2-1)
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Mubi lanthanum 4-hydroxycinnamate (La(4OHCin)s) duoc loc va rira bang
methanol, sau d6 say khé, san pham thu duoc mau vang nhat. Cac két qua phan tich
nguyén té, phd IR, Powder XRD [d-spacings (I/I°)] va TGA di duoc bao céo [79].
Hinh 2.2 tom tat két qua ATR-FTIR cua La(40HCin)s, két qua xuat hién cac dinh
(C=C)propenyl, vas(CO2), vs(CO2) va v(OH) lan luot tai budc séng gan 1633, 1511, 1405,
3384 va 3190 cm'™.

2.1.2. Han mdu

Cac tam dong sau khi gia céng thanh tdm (Hinh 2.1) dwgc han véi nhau bing
phuong phap han oxygen nhién liéu (han ngon ltra). Hinh anh han duwgc mé ta trong
Hinh 2.3, md phong qua trinh han twong tu Ic thi cong, cac tim dong dugc han va

khéng u nhiét va dé nguoi ty nhién, que han duoc cit tir hop kim déng.

Hinh 2.3. Hinh anh m6 ta qua trinh tao mdi han.

2.1.3. Xi# Iy nhigt

Nghién ctru mé ta nhiét do twong tng véi thay doi thoi tiét trong tng dung thuc té
ctia cac bure phu diéu chua duoc nghién ciu nhiéu. Thoi diém thoi tiét 6n hoa thuong
thi nhiét do bé mat phu diéu dat khoang 50 °C, nhung c6 nhitng thoi diém nang nong
lién tuc thi nhiét dd bé mat phu diéu bang dong co thé 18n téi hon 100 °C va duy tri
lien tuc khoang 240 gio. Khoang nhiét do thay doi la rat 16n s& anh huang téi do gian
nd cua cac manh phu diéu, nguy hai hon 1a dan dén nit xung quanh méi han. Trong
d6, cac mau duoc xir ly nhiét chu Ky tu say trao doi khi ty nhién tai FM&D Lab. trén

may Memmert experts in thermostatics — Loading models 30 — 1060 ¢ 50 va 100 °C
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lién tuc trong 12 tiéng va dé nguoi tu nhién 12 tiéng, chu ky lip lai lién tuc trong 240
gio.
2.1.4. Dung dich

(a) Dung dich tam thwc: D6i véi hop kim dong, dung dich tam thuc duoc tao tir 5
g FeCls, 15 mL HCI va 85 mL nuéc. Ngoai ra, dung dich Nital 3% duoc sir dung dé
tam thyc thép khong gi 304 dé phan tich ciu trac ciia mau st dung.

(b) Dung dich gia dinh nuéc bién: Dung dich an mon pha tir NaCl dugc mua tir
hang Merck KgaA va nuéc cat hai lan dé tao dung dich NaCl 0,6 M.
2.1.5. Hoa chat va thiét bi
(a) Hoa chdt: Bang 2.4 liét ké chi tiét cac hda chat chinh.

Bang 2.4. Danh sach hoa chét chinh phuc vu nghién ctu.

STT Tén hoa chat Xuat xa
1 CuCl; Merck KgaA
2 HCI nt
3 KCI nt
4 Acid acetic nt
5  Ferric chloride nt
6 NacCl nt
7  Ethanol Chemsol - VN
8  Metanol nt
9 CeCls.7H20 Merck KgaA
10 LaCls.7H20 nt
11 PrCls.nH20 nt
12 4-hydroxycinnamic acid nt
13  a-cyano-4-hydroxycinnamic acid  nt
14 2-hydroxycinnamic acid nt
15 Dung dich nhuom Viét Nam
16  Nudc cat mot lan FM&D Lab.
17  Nudc cét hai lan nt
18 Dung dich diamond suspension Allied High Tech
19  Epoxy resin AB Han Quéc

20  Giay mai 100, 200, 400, 600, 800, Trung Quéc
1000, 2000, 4000

21  Vai dénh bong nt

22  Céc hda chét co ban khac FM&D Lab.

(b) Thiét b sir dung: Bang 2.5 liét ké cac thiét bi chinh sir dung.
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Bang 2.5. Danh séch thiét bi sir dung cho thuc nghiém trong dé tai nay.

STT Tén thiétbi

Noi thuc hién

1

2

(00)

10

11
12
13

14
15
16

17
18
19
20

21
22

Bé rira siéu am (Power Sonic 410
(PTUC-410)

Bép dun binh cau c6 khuay tir (98-

[-B-2000 mL)

May quang pho hong ngoai phan xa

suy giam toan phan (Bruker -
Alpha 1)

Can phan tich (Oharis coroporation

— PX224/E)
H¢ ba dién cuc 1000 mL (Duran)

Hé ba dién cuc Biologic chuan 250

mL

Hé dién hoa - Parstat 2263

Hé dién hoa - Solartron 1255B
Hé dién hda VSP — 5 channel —
Biologic Science Instruments
Hé théng loc nuéc siéu sach
(Wasserlab)

Kinh hién vi dong tiéu (Laser)
Lo nung (25 + 1000 °C, BH120)
Lo nung 6ng ¢6 mat bich chan
khéng (25 + 1100 °C, MTI
coroporation — GSL-1100X-LD)
May cit nude 2 1an (Basic/PH 4)
May do pH

May khuay tir gia nhiét (RSM-
02HP+)

May khuay tir gia nhiét 10 diém
(RSM-03-10KH)

Thiét bi do do cang (Vickers
hardness tester)

Tu lanh bao quan mau Samsung
Tu sdy dbi luu tu nhién Memerk
FEI Quanta 650 FEG SEM
Kratos AXIS Nova

FM&D Lab.
nt

nt

nt

nt
nt

nt
nt
nt

nt

nt
nt
nt

nt
nt
nt

nt

TT nhiét doi Viét Nga
FM&D Lab.

nt

DHQG Pusan, Han Quéc
DPai hoc Yeungnam, Han Quoc

2.2. Phwong phap

2.2.1. Chudn bi médu

(a) Gia cong mau
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ASTM E3-11(2017) [101] kiém tra c4u tric kim loai va hop kim, nham dam bao
quan sét chinh xac phan bd céu tric va khdng bi anh huong bai cac thao tac chuan bi.
Mau do d¢ ciing c6 thé dugc thuc hién theo ASTM E10, ASTM E384 va ASTM
E92. MAu phai dai dién cho vat liéu can kiém tra, dam bao khu vuc cat khéng cé
khuyét tat do gia cong hay céac bién dang. Mau duoc cat twong tu quy trinh va yéu

cau & trén. Hinh 2.4 md ta kich thudc va hinh dang mau do d6 cing sau khi gia cong.

11 12 13 14 15 16 S 37 35 Baag
17 18 19 20 21 22 23 24 2

L g S
.xl.llLlU.LlJ,].A,lethll Lily l Uik l.n‘lthh@@mmmg

Hinh 2.4. Hinh anh mau do d¢ cang.

Quy trinh ché tao mau do dién héa (minh hoa tai Hinh 2.5) thudng &p dung cac
hudng dan theo tiéu chuan ASTM G5 [102]. Dya trén quy chuan nay, phan dién tich
bé mat tiép xtc hiéu dung cia mau can duogc gisi han trong khoang 1 cm2. Bén canh
do6, thao tac cat mau bat budc phai st dung thém dung méi 1am mat (nhu dau hoic
nuéc) nham duy tri d6 phang, nhin min cho cac mit cat, tir d6 tao tién dé cho céc

cong doan ké tiép.

Hinh 2.5. Mau thtr nghiém dién hoa sau khi gia cong (trai: mau dong; phai: mau thép
khong gi 304).
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Mau phan Hinh 2.6 mé ta mau thir nghiém an mon. Ty thudc vao phuong phap

phan tich ma mau duoc cat véi dién tich va do day khac nhau.

T
| | | |
DERG 10 11 12 13 14 15
Hinh 2.6. Hinh anh mau do dién hoa, phan tich SEM/EDS va ATR-FTIR bén trai va
mau phan tich XPS bén phai.
(b) Ddnh siéu dm

Danh siéu 4m nham loai bo cac hat mai, bui ban hoic dau ma khdng lam bién dang
hay nhim ban truéc khi phan tich hay thuc hién cac budc tiép theo. Mau dugc cb
dinh dam bao khong va cham veéi thanh hoic cac mau khac. Dung dich Iam sach
thudng 13 nude cat va thém xa phong trung tinh, trong d6 dung dich 1am sach duoc
thay d6i sau mdi lan danh siéu am. Mau duoc 1am sach trong bé siéu am, nhiét do dao
dong trong khoang 40 + 60 °C, toan bd cac mau duge danh siéu Am trong vong 5 phut,
rra sach bang nudc cit sau do6 rira lai bang ethanol réi sdy khd bang may siy toc &
nhiét do khoang 40 + 60 °C.
() Sdy va bdo quan mau

Toan bo mau sau thi nghiém duoc raa ky, say khd biang may siy toc ¢ nhiét do
khoang 40 + 60 °C. Tranh sir dung nhiét do trén 60 °C, say khong déu hoac qué lau
gay ra cac bién ddi ciu trac, bién dang mau. Mau trudc va sau thi nghiém sau khi
duogc sdy kho va duoc bao quan trong tu chira mau co silica gel dé kiém soat do am.
Qua trinh nay s& dam bao mau khd rao khdng tiép xtc vai bui hoac hda chét va hoi
nudc.
(d) Puic, mai va danh béng mau

Cac mau kiém tra cAu trdc, phan tich bé mat va mau do dién hoa sau khi cit dugc
duc ngudi bang nhya epoxy hai thanh phan, nham bao vé mau, dic biét 1a dam bao
dién tich bé mit theo tiéu chuan ASTM G5. Toan bé mau dwoc mai bang may mai
(KSM-1) tai FM&D Lab. va str dung nudc lién tuc dé tranh sinh nhiét. Mau phan tich
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ciu truc duoc mai bang gidy SiC (silicon carbide) c6 do nham theo thir tu tir 120,
400, 600, 1200, 2000, 4000-grit, sau d6 danh bong bang vai danh bong va dung dich
diamond suspension, glycol based monocrystalline, 1 micron. Mau khac duoc mai
bang giay 120, 400 va 600-grit theo tiéu chuan ASTM GS5. Trong khi d6, cac mau do
d6 cirng va mau thtr nghiém kéo dugc mai bang tay.

2.2.2. Phan tich cdu trac hgp kim

(a) Tam thyc

Tam thyc dugc sir dung dé phan tich cac dic tinh trong cau trac hgp kim nhu kich
thudce hat, kich thude va phan b pha lién kim, ciing nhu céc dic tinh ciu trac vi mo
hodc cac pha c6 trong cAu trac hop kim. Vé mit k¥ thuét, tam thuc duoc biét dén 1a
phuong phap dn mon c6 chon loc, dugc stir dung dé loai bo di mot phﬁn vat liéu cu
thé tir chat nén hodc tir mot mang mong bang cach gay an mon rat nhanh trong dung
dich tam thuc (dung dich an mon). Trong nghién ctru nay, dung dich tam thuc dugc
lga chon, ddm bdo ty 1€ an mon chon loc dién ra cao ddi vai vat liéu mudn loai bo va
ty 1& &n mon dién ra thép ddi voi cac vat liéu con lai.

Thoi gian dn mon chon loc dugc didu chinh linh hoat trong khoang 10 phut. Sau
moi giai doan, bé mit s& duoc kiém tra nhanh béng kinh hién vi quang hoc (OM);
quy trinh nay chi dimg lai khi cac chi tiét cdu tric hién thi sic nét dudi do phong dai
16n cia OM. Ban chét cta k¥ thuat nay 13 sy dong hanh giira viéc thic day tdc d6 an
mon va kiém soat ving phan tng theo y muén. Trong nghién ciru va phén tich vat
lidu, giai phap tam thuc dang dugc tng dung phd bién. Phuwong phap nay gitp lam rd
vi cau tric hop kim, hd trg 1am sang to co ché hinh thanh ciing nhu dinh vi chinh xé4c
cac khuyét tat bén trong cAu trac vat liéu
(b) Hién vi quang hoc (OM)

OM duoc st dung dé nghién ctru hinh thai vé mat ca vat liéu. Mot thiét bj OM
truyén théng c6 do phan giai gidi kich thudc cua hat siéu nho tiép can budce song cua
anh sang 400 +~ 700 nm. DPdi v6i kim loai, viée danh gia thuong duoc tién hanh khi &
trang thai gan nhu dugc danh bong hodc chua bi an mon dé c6 thé danh gia nhiing

dac tinh cta vat liéu lién quan dén an mon, x61 mon, vét nut, nép gap, dd xop, tap
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chét... Sau khi vt liéu di dugc tim thuc bﬁng dung dich an mon, kinh hién vi quang
hoc ctia kim loai ¢ thé cung cép cac pha cau trac vi mé nhu pha co ban (pha a) va
pha lién kim, kich thudc va hinh dang hat, moi cu tric nhiéu pha, su suy giam cia
hop kim, qué trinh khir carbon va tham chi phat hién ca ddu vét cua cau trac dudi gai
néu hop kim dé duoc duc. K§ thuat OM ciing cho phép ngudi phén tich quan sat cdu
tric va hinh dang chung cua vt liéu trong ving bi dit gy, diéu nay c6 thé can thiét
d6i v6i viéc danh gia cac hu hong néu c6 cac dic diém cau tric vi mé hu hai (nhu
khir carbon, trudng hop alpha, tap chat, ...) & cac vung lan can diém gbc dut gay. Bén
canh d6, cAu triic vi mo cua vat liéu cling da tich hop k¥ thuat OM véi EBSD dé phan
tich dinh hudng tinh thé, phan b cu tric cac pha va dic tinh lién quan dén ranh gi6i
hat. OM duoc thuc hién va ghi hinh & d6 phong dai ¢ 140x, 350x, 800x va 2000x,
cling nhu m&i mau duoc thyc hién tai hai vi tri d& dam bao d6 1ap lai cua phép do.
(c) Nhiéu xa dién tir tn xa nguoc (EBSD)

EBSD con duoc goi 13 nhiéu xa dién tir tn xa nguoc Kikuchi thudc nhom ki thuat
SEM, dugc str dung dé phan tich hudng tinh thé cua ciu trac vi mo. Thiét bi co thé
cung cip thong tin vé dinh huéng tinh thé riéng 1é, phan bd cuc bd, mdi twong quan
giita dinh hudng ciia cac hat, nhan dang va phan b pha trén bé mat cua cac khoi da
tinh thé. Két qua EBSD dugc tao ra tir vung tinh thé dinh hudng dugc mo ta bdi mang
tinh thé tai diém géc cua hé toa d0 may do. Trong d6, mang tinh thé dugc xac dinh
boi cac tham sb mang thong thuong nhu a, b, ¢, a, B, y; voi lan luot a, b, ¢ 1a do dai
va a, S, v 1a goc pha lan luot gitra hai truc b va c, ¢ va a, a va b. Mgt trong nhitng irng
dung phé) bién nhét ctia EBSD la lién quan dén cac vat liéu kim loai, nhiAn manh vao
kim loai phan 4nh cac cau tric tinh thé twong don gian, cho thay qua trinh gia cong
kim loai (bao gdm cac khdi 1ap phuong tim mat (FCC), khéi 1ap phuong tam khdi
(BCC) va khdi luc phuong dic khit (HEX). Mot sb cac vat liéu thuong dugc phan
tich bang k¥ thuat nay bao gom silicon (trong pin mt troi), gallium arsenide, gallium
nitride, germanium, kim cuong, kim loai va hop kim. Trong nhiing nim gin day,
nhiéu linh vuc da ap dung k¥ thuat EBSD dé phan tich dic tinh cau tric vi mo néi
chung, ngay ca cac cdu trac vi md phirc tap nhu mdi han. Céac dic diém hinh thai

thuong dugc quan sat bang kinh hién vi quang hoc gio c6 thé dugc ghi lai thong qua
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ban dd EBSD, véi cac loi ich lién quan dén d6 phan giai hinh anh va dit liéu tinh thé.
Hon nita, nhitng thay doi vé cau triic vi mo c6 thé quan sat va danh gia thuc té bang
biéu d6 EBSD, do d6 k¥ thuat ndy trd nén nodi bat trong viéc do ludng phan b kich
thude hat va hon nira cho phép céc phan tich cac ty 16 hat va két cdu vi mé theo kich
thude hat. Trong nghién ctu nay, EBSD duoc thuc hién trén hién vi dién tir quét
ngudn phét xa truong (FEG-SEM) tai dién thé 20 kV, goc nghiéng 70°, phan mém
thu thap dit liéu TSL data acquisition va kich thudc budc 0,2 um. Mau duoc chuan
bi tai FM&D Lab. va EBSD dugc thuc hién tai Dai hoc Quéc gia Busan, Han Qudc.

2.2.3. Thar nghiém d¢ cirng Vickers

Phan tich d§ cting Vickers c6 thang do d§ cliing rong, phu hop véi céc kim loai va
mdi han. Trong do, k¥ thuat nay sir dung miii kim cwong hinh chop 136° tao thanh
vét 16m hinh thoi va tai lyc dugc ap dung trong khoang 10 + 15 gidy. Hai truc cia vét
16m dugc do bang milimet, sau d6 dugc 13y trung binh (dé c6 kich thude d) va do
cung dugc xac dinh dya trén viéc hi¢u chuan cho céc tai trong kilogram khac nhau
(P). Bo cting (HV) duoc biéu dién bang hv 10 d6i vai tai trong 10 kg hodc hv 5 ddi
voi tai trong 5 kg. Gia tr1 do cung co thé dugc st dung dé uge tinh d6 bén kéo cudi
cung ctia vat liéu (bang cach nhan do cing Vikers véi 3,3).

bay co thé 1a mot cach nhanh chong, don gian dé thu du dit liéu, nhiam kiém soét
chat luong ctia vat liéu, kiém tra kha nang dap tng dugc cuong d6 kéo nao hoic pham
vi dic tinh kéo cua vat liéu. Trong d6, do cung Vickers duoc tién hanh trén may
Vickers hardness tester theo tiéu chuan ASTM E384 [104]. 5 vi tri khéac nhau trén 1
duong thang ngang mau hop kim déng ban dau, trung tim maéi han va ving anh huong
nhiét duoc thuc hién. Gia tri trung binh cing sai s6 duoc tinh toan, st dung dé kiém
tra va so sanh do cing xung quanh vi tri méi han. Sau dé, d6 cimg Vickers dugc do
xuyén sudt méi han (hop kim dong ban dau — ving anh huéng nhiét — mdi han —
viing anh huong nhiét — hop kim dong ban dau) theo chiéu dai mau 6 cm, cach trung
tam méi han 3 cm, khoang cach ngang (theo chiéu rong cia mau) 0,05 mm tai 5 vj tri
khac nhau, khoang cach doc theo chiéu dai cia mau 1 mm va thuc hién hét 6 cm. Tao
mau va chuan bi mau duoc thuc hién tai FM&D Lab. va do cing Vickers duoc thyuc

hién tai Phong thi nghiém co tinh cua Trung tdm nhiét d&i Viét — Nga.



48

2.2.4. Phan tich di¢n hda
(a) Thé mach hg (OCP)

Khi mot vat liéu tiép xuc véi dung dich dién ly s& xay ra cac phan ung hda hoc ¢
bé mat tiép xdc. Su chuyén dong cua cc ion kim loai tir bé mat vat liéu vao dung
dich va nguoc lai. Hiéu dién thé gitra hai diém nay chinh 1a thé mach ha (OCP). Két
qua phép do OCP gitip cac nha nghién ctru xac dinh duoc dién thé can bang, danh gia
duoc tinh chat cia cac vat liéu, gitp hiéu rd hon vé cac qua trinh dién hoa xay ra ¢
bé mit tiép xdc giira vat liéu va dung dich nghién ciru. Trudc khi tién hanh cac phép
do dién hoa khac, phép do OCP duoc tién hanh dau tién dé dam bao sy 6n dinh cua
bé mit dién cuc hoat dong.

OCP ¢4 nhimng wu diém nhu d& thuc hién, khdng pha hay bé mat mau, cé thé thuc
hién nhanh chong va c6 d6 nhay cao, gilip phét hién cac thay d6i nho trong nhiét dong
hoc va qua trinh dién héa. Trong nghién ctru nay, OCP dugc thuc hién trén may VSP
Biologic Science Instruments — 5 kénh it nhat 1 gio.

(b) Phan cuc thé dong (PD)

PD dung dé nghién ciru cac qua trinh an mon va phan tng dién hoa trén bé mat vat
licu. Pay 1a mot phuong phap dién hda pha hiy dé danh gia va phan loai vat liéu
thuoc vat liéu hoat dong hay thu dong va cac théng tin quan trong, méi quan hé giira
cudng d6 dong dién 4p vao dién thé cung cip co s¢ cho cac ki thuat phan cuc dién
hoa duoc biéu dién theo cong thac Butler — Volmer (2-2) [105].

) ) 2.3(E—Ecorr) —2.3(E—Ecorr)] dE
i =i exp——————exp—————| + C— 2-2
app corr [ p BO{ p BC dt ( )

Nguyén 1y co ban ciia phuong phap nay dua trén viéc ap dung dién thé mot chiéu
tang tuyén tinh theo thoi gian vao dién cuc hay mau phan tich va do cudng d6 dong
dién phan hoi, qua d6 xac dinh cac dic tinh dién hoa cia hé. Puong cong phan cuc
thu dugc cho phép phan tich dong hoc cua cac phan ¢ng oxy hoéa-khtr xay ra trén bé

mat vat liéu nghién ctru, tir d6 xac dinh Ecor VA icorr nhur hudng dan trong Hinh 2.7.
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e

Hinh 2.7. Cach xéc dinh Ecor, icorr, Va hé sb Tafel.

Phép do phéan cuc thé dong duoc tng dung rat nhiéu trong nghién cau tinh chat
cua céac dién cuc trong cac dung dich, danh gia kha nang chong dn mon cua vat liu
trong cac moi truong khac nhau. Ngoai ra, phép do PD ciing hd tro viéc thiét ké va
cai thién hiéu sut cua cac dién cuc trong pin. Phwong phap nay cung cap thong tin
chi tiét vé toc do phan ng va hiéu qua bao vé cua I6p phu, dong thoi cho phép so
sanh hiéu suat gitra cac vat liéu trong cung diéu kién méi trudng hoic ciing mot vat
liéu trong cac moi truong khac nhau. PD dugc thuc hién trén may VSP Biologic
Science Instruments — 5 kénh theo tiéu chuan ASTM G5, téc do quét 0,166 mV/s
trong khoang quét: -250 mV vs. OCP dén dién thé c6 gia tri mat 46 dong dat 0,1
mA/cm?, téc d6 quét 0,166 mV/s.

(c) Tro khang dién héa (EIS)

Phép do EIS 1a mot ky thuat dién hda khdng pha hay sir dung dé khao sat tré khang
ciia mot hé dién hoa. Phép do hoat dong dua trén viéc ap dung mat tin hiéu dién thé
xoay chiéu (AC) nho véi bién do khéng lam phé vé trang thai can bang caa hé qua
mot dai tan sb rong lén hé dién hoa va do d6 I6n dong dién phan hoi [106]. Tré khang

cua hé (Z) duoc xac dinh tir ty s6 giita dién thé ap dat va dong dién phan hoi:

_ V(@) )
Z(w) =15 (2-3)
V6i Z(m), V(o) va I(o) 1an luot 13 trg khang, dién ap, dong dién tai tan so f.
o = 2nf 1a toc do goc (rad/s) (2-4)

Tro khang (Z) 12 mot s6 phic ¢d thé duoc biéu dién theo toa do Descartes nhu sau:

Z(jo)=2"+jZ” (j = V-1) (2-5)
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|Z| 12 module cua tré khang, Z’ va Z” 1a phan thuc va phan ao cua tré khang. Méi

quan hé giita cac thanh phan duoc thé hién nhu sau:

Z|=J@ )+ @) (2-6)

Z’=|Z| cosp (2-7)
77 =|Z| sing (2-8)
tan (o) = Z"/Z' va ¢ = arctan(Z”/Z’) (2-9)

Hai biéu do thuong dung dé biéu hién két qua cua phép do EIS 1a biéu d6 Nyquist
va biéu @6 Bode. Vi du hinh dang cua biéu do Nyquist va Bode di d6i v&i mach dién
trong Hinh 2.8. Biéu d6 Nyquist gitp cung cip thong tin nhu dién tro, dién dung va
d6 tu cam, ciing nhu giai thich cac dic tinh dién hoa cua hé thong thiét 1ap. Chang
han, hinh dang caa hinh ban nguyét thé hién & biéu d6 Nyquist minh hoa qué trinh
xudng cap cua lép phu théng qua sy suy giam duong kinh cua hinh ban nguyét.
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Hinh 2.8. (a) Mach dién tuong duong, (b) d6 thi EIS mé ta bang Nyquist va Bode
cua hé an mon.

Do d6 nguoi ta ¢ thé tan dung diéu nay dé nghién ciu tinh chat vat ly caa l6p pha
thdng qua su tang hay giam hinh ban nguyét. Con théng qua biéu d6 Bode, ta c6 thé
¢6 dugc thong tin vé cac qua trinh chuyén giao dién tir, khuéch tan ion va su hinh
thanh 16p dién hoa tai cac tan sé khac nhau dua vao su thay doi do 16n va gié tri goc

pha & mdi viing tan sb. Phép do EIS 1a mot ¢ong cu rat hiru ich dé danh gia mdi quan
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hé dn mon va hiéu qua cua Iop phu chéng dn mon (nhu son, mang thu dong, cac 16p
phu hitu co, ...), cung cap thdng tin nhiéu thdng tin vé dién cuc. Trong nghién cau
nay, EIS duoc tién hanh trén may VSP Biologic Science Instruments — 5 kénh tai thé
mach hé sau 1 gio ngam trong trong dich, 100 kHz - 10 mHz, & bién d6 10 mV. Phan
mém Origin dung dé tom tat két qua va phan mém Zsimpwin duoc sir dung dé phan
tich dir liéu EIS.
(d) Thé galvanic

Thé galvanic 1a su chénh léch dién thé gitra hai vat liéu kim loai khac nhau khi
chung duoc ngam trong cting mét dung dich dién ly va ndi truc tiép hoac gian tiép
v6i nhau thdng qua day dan dién. Thanh phan cac ion trong dung dich hay néng do
ion kim loai trong dung dich dién ly ciing anh huong dén thé galvanic theo phuwong
trinh Nernst [107]:

AL %) (2-10)
nF [an]

Thé galvanic dugc (ng dung trong nhiéu linh vyc va cong nghiép nhd kha ning
kiém soét va tan dung gia tri dién thé chénh léch cuaa hai kim loai. M6t trong nhiing
rng dung quan trong nhat la bao vé cathode, trong d6 str dung kim loai hoat dong hon
1am anode hy sinh dé bao vé cc cau tric nhu tau thuyén, dudng dng ngam va cau.
Trong do, tinh chat an mon galvanic dugc thuc hién theo ASTM G71 [108], dong va
thép 304 ndi véi nhau bang day dong va dién cuc Ag/AgCl. Phan tich cling dugc két
hop véi phan cuc thé dong va EIS dé danh gia phan cuc va tré khang sau khi dn mon
galvanic. B& mat cac dién cuc sau khi an mon galvanic ciing duoc phan tich bang
SEM/EDS va XPS.

(e) Phan tich da dién cuc (WBE)

Phén tich da dién cuc (WBE) 1a mot phuong phap nghién ciru dung dé phan tich
c4c hién tuong an mon dién hda cuc bo xay ra trén bé mit vat liéu. Phuong phap nay
dac biét hiru ich trong viéc nghién ctru an mon, cac 16p phu, xac dinh dugc dong dién
va dién thé trén ting khu vuc nho. Bic biét, day 1a mot phuong phap cuc ki hidu qua
trong viéc xac dinh vung cuc &m (anodic zone) va cuc duong (cathodic zone), tir @6

xéac dinh duoc kha ning dn mon va ¢ ché an mon cuc bo.
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Hinh 2.9. Hinh anh dién cuc trong hé WBE sau khi duc ngudi bang epoxy.

WBE bao gom mét lugi hay ma tran duoc tao thanh tir 100 dién cuc nho doc 1ap
(dugc lam tir day ddng), nhu mo ta trong Hinh 2.9. Mai dién cuc nho 1a mot dién cuc
vi md vai duong kinh khoang 1 mm va duoc cach nhau bang cach diic ngudi bang
epoxy. Phuong phép nay duoc thuc hién trén hé thong module do dong dién va dién
thé, may do da ning, bo chuyén mach ma tran duoc str dung dé két ndi va ghi lai di
liéu tir cac dién cuc. Phuong phap nay cé thé thuc hién duoc trén mot hé thdng tir cac
module thuong mai (NI PXI) gom:

v PXI 1033: Khung do véi 5 khe cam;
v PXI 2535: B chuyén mach ma tran toc do cao;
v PXI 4071: Van ning ké ky thuat sé;
v/ PXI1 4022: Bo khuéch dai dong dién.

Tat ca duoc diéu khién boi phan mém LabVIEW. Khi hé théng hoat dong, phuong
phap nay sé& thu dugc cac tin hiéu dién hoa (dong dién, dién thé) tai vi tri cua tung
dién cuc, tir d6 cung cap thong tin chi tiét vé sy phan bd cac hién tuong dién hda trén
bé mat dién cuc. WBE duoc thuc hién tai phong thi nghiém dién héa Electromaterials
— Pai hoc Deakin, Uc. Mau ban dau duogc kiém tra, sau d6 phu gia chéng an mon
duoc thém vao & tirng nong do khac nhau, mdi nong do cach nhau 8 gio, tong thoi
gian kiém tra 1a 24 gio.

2.2.5. Thi nghigm phan tich bé mgt
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(a) Hién vi dién tir quét

SEM hd tro phong dai hinh anh truc quan soi noi, c6 thé quan sat duoc bé mat mau
vat c6 cap do co thé 1én d¢én 1 + 10 nm. Hinh anh cua mau vat tir SEM duoc tao ra
bang cach quét bé mat bang cham electron ¢ muc ning lwong cao. Céc electron
tuong tac voi C4C nguyén tir trong mau, tao ra nhiéu tin hiéu khac nhau chtra thong
tin v& hinh thai bé mat va thanh phan caa mau bao gom chum electron thir cip, chum
electron tan xa nguoc, tia X dic trung, ... O ché d6 SEM phd bién nhat, cac electron
thir cdp do cac nguyén tir bi chim electron kich thich phat ra duoc phét hién bang
cach str dung may do electron thi cip. Pay 1a nhitng electron c6 muc ning luong
thap, cuong do tin hiéu phu thudc vao hinh thai bé mit mau, trong sb nhiing yéu té
khac.

Do d6, cac electron thir cip mang nhitng tin hiéu cung cap thong tin chi tiét vé cau
tric bé mat, hinh thai hoc caa mau. K§ thuat SEM noi bat véi kha niang quan sat bé
mat vat liéu & do phan giai cao, gip phan tich cac khuyét tat, san pham an mon hodc
cau trdc 1op phi, sinh hoc va nghién ctru an mon. Trong nghién ctu nay, SEM duoc
thue hién bang kinh hién vi dién tar quét (SEM) FE-SEM, dién thé str dung 10 kV va
10 mm cua WD (working disctance), mau duoc ghi hinh & d6 phong dai tir 200, 400,
600, 800 va 1000, mdi mau dugc thyc hién it nhat ba vi tri dé dam bao do lap lai cua
phép do.

(b) Tan xa nang luong tia X (EDS)

Phan tich tan xa nang luong tia X (EDS) 12 mot k¥ thuat két hop véi kinh hién vi
dién tor quét (SEM) dé xac dinh thanh phan va phan bé nguyén tb cua vat liéu. Khi
chum tia dién tir ning lwgng cao tir SEM tuong tac véi nguyén tir trong mau, no kich
thich cac electron bén trong ctia nguyén ti, lam chdng bat ra khoi cac 16p vo nang
lwong. Qué trinh ndy tao ra céac tia X dic trung c6 ning lugng cu thé, tuong Gng voi
tirng nguyén té héa hoc. Théng qua viéc tiép nhan va xir ly tin hiéu tir cac tia X nay,
hé théng EDS c6 thé dinh danh c&c nguyén t6 hda hoc phan bé trén bé mat mau.

EDS la mot ky thuat quan trong trong nghién ctru vat liéu, bao gom maot sé bude
chinh dé thuc hién. DAu tién, miu can duoc chuan bi dé dam bao dan dién, c6 thé pha

mot 16p kim loai dan dién néu mau 1a vat liéu cach dién. Sau khi chuan bi, hinh anh
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bé mit mau s& duoc chup SEM dé quan st cac chi tiét cau tric thdng qua cac electron
thir cap va tan xa. Tiép theo, tin hiéu tia X s& duoc thu nhan va phan tich bang phuong
phap phd EDS 6 tirng diém trong qua trinh quét, gitip xac dinh cac nguyén t6 c6 mat
trong mau.

Ung dung caa SEM/EDS mapping rat da dang, bao gom phan tich vat liéu dé d¢anh
gia thanh phan hoa hoc, ciu tric kim loai, hop kim, ceramic va vat liéu tong hop;
nghién ctru an mon dé xac dinh phan bé cac nguyén t6 lién quan; phat hién 13i trong
san xuat nham xac dinh nguyén nhan cua cac khuyét tat va trong khoa hoc méi truong,
dé nghién cau sy phan bd cua cac chat & nhiém trong dat hoac trong mau sinh hoc.
Trong nghién cru ndy, EDS duoc thuc hién bang kinh hién vi dién t quét (FE-SEM),
dién thé 10 kV va 10 mm WD, mau duoc quét trong vong 10 phit, mdi mau dugc
thyc hién it nhat hai vi tri ¢& dam bao d6 1ap lai caa mdi lan do.

(¢) Phé quang dién tir tia X (XPS)
Khi tia X chiéu vao mot miu va tuong tic véi cac electron & bé mat. Mot sb
electron phat xa ra ngoai vai dong nang theo phuong trinh Einstein [109]:
E=hv-E, (2-11)
Trong d6: hv la nang lugng photon cua tia X;
Eb 1a nang luong lién két cua electron;
E la dong nang cua electron phét xa.

Nguyén ly hoat dong ctia phuwong phap phén tich XPS st dung chum tia X K, don
sic dé kich thich va 1am bat cac quang dién tir ra khoi bé mat mau nghién ctu. Phd
XPS 1a d6 thi ciia cuong do electron phat ra (truc tung) theo ning luong lién két (truc
hoanh). Mdi dinh trén phé tuong @ng véi phat xa ciia mot loai electron tir mot loai
nguyén tir cu thé. Vi tri cua dinh gitp xac dinh nguyén td, con dién tich caa dinh
tuong ng véi luong nguyén té do trong mau. Phd XPS con cung cap théng tin vé
cac dich chuyén hda hoc biéu hién qua su thay ddi nho trong ning lwong lién két, tir
d6 cung cap thong tin vé trang thai hda hoc ciia cac nguyén tir. Véi uu diém co do
nhay cao, khdng chi xac dinh nguyén t4, XPS con phan tich dwoc trang thai hda hoc

cua nguyén tb do, do d6, XPS c6 nhiéu tng dung trong linh vuc nghién ciru vat lidu.
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Chang han, XPS 1a mét trong nhitng phuong phap dé xac dinh thanh phan hda hoc
cua 16p bé mat mong (vai nm), tham chi xac dinh céc trang thai oxy héa khac nhau
ctia ciing mot nguyén td trén bé mat dé (vi du nhu Fe?* va Fe®*).

Tuy nhién, phuong phap XPS c6 d6 sau phan tich han ché (chi khoang tir 1 + 10
nm), do d6 khong phu hop dé nghién ctru cau trdc sau bén trong mau. Bén canh do,
XPS can duogc thuc hién trong diéu kién chan khong cao, didu nay c6 thé han ché viéc
phan tich cac mau dé bay hoi hodc nhay v&i moi truong. Trong nghién ctu nay, XPS
duogc thuc hién véi tong thoi gian thu thap la 2 phat; 16,1 gidy, s6 lan quét 10, st
dung ngudn Al K, kich thudc diém 400, st dung niang luong truyén qua 150 eV,
budc niang luong 1 eV va tong s6 luong cac budce nang lwong 1361. Mau duoc chuan
bi tai FM&D Lab. va phan tich XPS duoc thuc hién tai Pai hoc Yeungnam, Han
Quéc.

(d) Phé héng ngoai bién déi Fourier phdn xg toan phan suy yéu (ATR-FTIR)

FTIR hoat dong dua trén nguyén tac phan tich sy tuong tac giita birc xa hong ngoai
va mau vat. Vé co ban, may FTIR sir dung nguon phét tia hong ngoai lién tuc va co
dai buéc séng rong. Hién nay, hinh thic ghi nhan tin hiéu hong ngoai méi theo
nguyén tic phan xa toan phan tat dan (ATR) thay vi viéc hap phu hong ngoai c6 dién.
Phuong phap ATR-FTIR sir dung mét tinh thé cd chiét suit cao (thuong la kim
cuong) dé tao ra phan xa toan phan. Khi anh sang hong ngoai duoc chiéu vao tinh thé
& mot goc cu thé, nd s& bi phan xa hoan toan bén trong tinh thé. Tuy nhién, tai diém
tiép xdc giita tinh thé va mau, mot phan cua séng anh sang hong ngoai (goi 1a séng
lan toa) s& di vao bé mat mau véi do sau tir 0,5 + 2,0 mm. MAau s& hap thu mét phan
ctia song lan téa nay va cac budc song bi hap thu trong tng véi tan sé dao dong cua
c4c lién két hoa hoc trong mau. Phan con lai ciia séng sé tiép tuc bi phan xa va duoc
may do ghi lai va chuyén ddi Fourier.

Uu diém caa ATR-FTIR khong can chuan bi mau phuc tap, c6 thé do tryc tiép trén
c4c mau ran, long, gel, ... ma khong can phai xir 1y trude nhu nghién min, 1am vién
nén hoic hoa tan nhu phuong phap do hong ngoai truyén qua. Trong d6, ATR-FTIR
duogc sir dung trén may Alpha Il — Bruker tai FM&D Lab. ¢6 s6 s6ng tir 600 + 4000
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cm?, miu duoc quét qua 24 1an trong vong 2 phat, mdi mau duogc thuc hién it nhat

ba diém dé dam bao d6 6n dinh va do lip lai cia mdi lan do.

Két luan: Néi dung vé doi tiong va phirong phdp Ilugn trong nghién citu ndy dwoc
hé thang hoa. Cu thé, phdi vat liéu diroc ché tao nghiém ngat duwa trén cac khung tiéu
chudn quac té va qudc gia gom ASTM G5, ASTM E384 va TCVN 197-1:2014 truéc
khi dwa vao phdn tich. Nham t6i wu héa dé chinh xdc cho cdc phép do va ngan ngira
nguy co nhiém tap trong dung dich thez nghiém ciing nhuwr dung méi lam sach, toan bé
hoa chdt dé tinh khiét cao déu dwroc cung cap bdi cdc thwong hiéu uy tin nhw Thermo
Fisher Scientific hay Merck Group. Quy trinh va diéu kién thiec nghiém déu tuan thu
theo cac quy chuan hién hanh. Cac ki thudt phdn tich dweoc lwa chon sé hitu wu diém
vé dg nhay, thoi gian phan héi nhanh va khd néng tdi ldp. Pang chii y, méi thi nghiém
déu dwoc tién hanh 1ap lai, cac sé liéu bao céo va bién ludn trong bai 1a két qud thu

dwoc dudi dang gid tri trung binh kém theo sai so.



S7

Chuwong 3. CAU TRUC, PQ CUNG VA AN MON XUNG QUANH VI TRI
MOI HAN PONG

3.1. Két qua phan tich ciu trac

Két qua phan tich nhidu xa dién tir tdn xa nguoc (EBSD) cia mau hop kim nén,
vlng anh huang nhiét va ving han, ciing nhu anh huéng caa nhiét do xir ly mau 1én
cau tric hop kim duoc tom tit trong Hinh 3.1 - 3.3. Hinh 3.1(a-c) thé hién két qua
phan tich EBSD cuaa hop kim nén ban dau va xir Iy nhiét ¢ 50 va 100 °C. Két qua cho
thiy dinh hudng hat phan tan theo khu vuc va sip xép xen ké trong cau tric caa hop

kim.
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Hinh 3.1. Phan tich EBSD cua hop kim nén: (a) ban dau (25 °C), xt ly nhiét ¢ (b)
50, (c) 100 °C va (d) phan bé dién tich cua céc hat.



58

Ca pha a-Cu va két tua déu duoc hién thi trong két qua phan tich cia mau hop kim
d6ng khong va co xir ly nhiét. Cac mau xt ly nhiét xuat hién sy thay d6i dang ké dinh
huéng (phuong mang) cua cac hat, diéu nay co6 thé do anh huong cua sy co gidn vat
ly caa cac hat ¢ nhiét do 50 va 100 °C. Nhu d3 trinh bay & phan trén, 50 va 100 °C,
cling nhu chu ky anh huong nhiét trong 240 gio duoc lra chon dé md phong anh
huong cua thoi tiét ning néng trong thyc té tai ving chuyén tiép gitta Dong Nam Bo
va Tay Nam Bo. Xt ly nhiét & 50 va 100 °C khong du dé hop kim dong tao mam, két
tinh hay chuyén pha do nhiét ¢6 néng chay caa dong 16n hon rat nhiéu. Két qua thuc
nghiém cho thay, su thay doi cau triic hop kim chi c6 thé dugc giai thich bang co ché
co gidn vat 1y dudi tac dong cuaa nhiét d6. Qua trinh xir ly nhiét nay dong thai thic
day su thu nho kich thudc hat va tai dinh hudng cau trdc tinh thé. Minh chiing 13 ¢
Hinh 3.1(d), mac du cac hat kich thudc 16n van chiém wu thé trong tat ca cac mau, xu
huéng giam kich thudc hat khi ting nhiét d6 12 rat rd rét. Thém vao do, do thi phan
bd ciing khang dinh rang nhiét do cang cao thi lugng hat kich thudéc bé xuat hién cang
nhiéu, din dén sy gia ting dang ké vé mat dién tich cua ching trong té chirc hop kim
Trong khi d6, kich thuéc hat trung binh trong khu vuc thir nghiém ciaa mau hop kim
ban dau dat 208,37; 201,16 va 174,60 um ddi voi cac mau nhu tom tat trong Bang
2.1. Bang 2.1 ciing cho thay xu hudng giam kich thudc hat trung binh trong khu vuc
thir nghiém ctia mau hop kim tai viing anh huéng nhiét va mau han doi véi mau khong
xt Iy nhiét, mau xu Iy nhiét ¢ nhiét ¢6 50 va 100 °C. Vé tong thé thi kich thudc hat
trung binh ctia mau giam dan theo thtr tu mau hop kim ban dau > mau hop kim tai
viing anh hudng nhiét > mau tai méi han. Kich thudc hat tai ving han giam 1a do hop
kim dugc ndi voi nhau ddng déu dudi tic dong cua ngon lira, vat lidu que han ciing
chinh 1a vat liéu ban dau va chung dugc tai hoa long trong qué trinh han. Qué trinh
nay thuc day sy tai két tinh va sip xép lai cua céc hat ciing nhu pha th cap, dan dén
su thu hep kich thuéc ciia pha a-Cu, dong thai 1am cho cac pha két tua phan bd lién
tuc hon doc theo bién gidi hat. Tai ving HAZ, xu hudng giam kich thudc nay xay ra
do su giao thoa cau trdc giita kim co ban va kim loai méi han méi hinh thanh. Song
song véi do, cac hudng mang tinh thé chi yéu phan bé tap trung tai cac mat (111),

(001) va (101), di kém v&i mot luong nho cac phuong mang xen ké 1an nhau trong
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cac vung nay, nhu dugc minh chiang ¢ Hinh 3.2(a-c). Két qua thuc nghiém con chi
ra, viéc thay doi nhiét do & mirc 50 va 100 °C d3 1am dich chuyén dang ké dinh huéng
mang tinh thé cua c4c hat. Su thay ddi nay truc tiép tac dong dén td chirc vi cau tric

cua hop kim, dic biét 1a bién d6i kich thudc hat va mat d6 pha két taa tai bién hat.

o Trge <none>
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(d)
Hinh 3.2. Phan tich EBSD caa mau hop kim tai viing anh huéng nhiét: (a) ban dau
(25 °C), xir ly nhiét & (b) 50, (c) 100 °C va (d) biéu ¢6 md ta phan bé dién tich cua

cac hat.
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Hinh 3.3(a-c) t6m tat két qua EBSD cua cac mau mdi han. Két qua cho thiy
phuong mang céc hat dugc phan bd kha dong déu va sip xép xen k& trong cau trdc &
tat ca cac diéu kién nghién ciu. Cac két tua xuét hién ¢ trong cac hat a-Cu va tap
trung nhiéu & ranh gioi cac hat. Khong c6 su thay doi dang ké phuong mang cua cac
mau & cac diéu kién khac nhau, hién tuong nay cho thay ciu tric hop kim cua mau

han khé 6n dinh do hop kim dugc tai hoa long trong qua trinh han.
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Hinh 3.3. Phan tich EBSD ctua mau hgp kim tai viing han: (a) ban dau (25 °C), xt ly
nhiét ¢ (b) 50, (c) 100 °C va (d) biéu d6 mé ta phan bé dién tich cua céc hat.
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Trong khi d6, hién twgng co gian vat 1y cling da xay ra do kich thudc hat giam khi
tang nhiét 6 xir ly mau tir 25 1&8n 100 °C. Mau xt Iy & 100 °C xuat hién hat c6 kich
thudc kha lon, diéu nay co thé 1a do vi tri cat mau chua dugce ddng nhat va déng bo,
ddng thoi tinh khong ddng nhat cia mau rat dé xay ra. Mac du vay, yéu té nay khéng
gdy tac dong dang ké dén cac dir liéu thu duoc vé dinh hudng mang, quy luat phan
bd tinh thé, cling nhu kich thuéc cua hat va pha két tua trong céu tric hop kim. Cac
Hinh tir 3.4 dén 3.6 khai quat két qua phan tich cau tric & hai thang do kich thuéc
khac nhau 1a 500 va 100 pum cta cac mau: hop kim nén, ving HAZ, méi han va mau
sau khi nhiét luyén. Trong khi thang do 500 um cung cap toan canh vé hinh thai cau
trdc vat liéu, thi thang do 100 pm lai 1am rd ddc diém cua céc hat a-Cu, pha két taa,
ranh gigi hat cling su sap xép cua ching. Su twong thich cao giita hai phuong phap
danh gi4 cho thay, anh chup hién vi quang hoc da xac thuc mot cach dang tin cay cho
cac két qua phan tich EBSD trudc d6 ¢ Hinh 3.1 - 3.3. Sau cuing, thuc nghiém chiing
minh rang qua trinh han va nhiét do xi Iy nhiét chi phdi manh dén sy thay doi cau
tric, bao gém viéc thu nho kich thuéc hat, tinh ché to chuc va ting tinh lién tuc coa
c4c pha két taa tai bién hat, nhitng tc nhan tryc tiép quyét dinh dén d6 cang cung
kha ning khang an mon xung quanh khu viuc méi han.

Bang 3.1. Kich thudc hat cia mau nén, hop kim tai ving anh huang nhiét, mau hop
kim tai viing han (a) ban dau (25 °C), xt ly nhiét ¢ (b) 50 va (c) 100 °C.

Mau xu ly Hop kim nén Hop kim tai vung anh  Hop kim tai vung han
nhiét (um) hudng nhiét (um) (um)

Ban dau 208,37 157,61 108,64

50 °C 201,16 146,54 93,27

100 °C 174,60 141,40 83,60

Hinh 3.4 mé ta két qua phan tich kinh hién vi quang hoc. O d6 phong dai 500 pm
cho thay téng thé ciu tric hop kim va thé hién rd cac hat a-Cu va cac két tia mau den
két tu tai ving ranh giéi hat. Phan bd céc hat két taa nay khong dong déu va co hinh
dang khac nhau. Dic biét c6 sy két tu tai mot s6 hat rat 16n trong cau tric. Céc hat
két tu nay lai it xut hién trong cau tric cua hop kim duoc xir Iy nhiét, kich thudc cac

hat két taa giam dan khi tang nhiét do (Hinh 3.4(a, ¢ va e)).
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@ ®)

© 0
Hinh 3.4. Phan tich OM tai hai d6 phong dai khac nhau cia hop kim nén: (a va b)

khéng xur ly nhiét (25 °C), (c va d) 100 va (e va f) 50 °C.
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Hinh 3.5. Phan tich hién vi quang hoc tai hai do phong dai khac nhau cua mau hop

kim tai vung anh hudng nhiét: (a va b) khéng xur ly nhiét (25 °C), (c va d) 100 va (e
va f) 50 °C.
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(e) 0]
Hinh 3.6. Phan tich hién vi quang hoc tai hai d6 phéng dai khac nhau cua mau hop
kim tai vung han: (a va b) khéng xur ly nhiét (25 °C), (c va d) 100 va (e va f) 50 °C.
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O d6 phong dai 100 um, két qua thuc nghiém chi ra rang quéa trinh xi ly nhiét &
nhiét do 100 °C lam suy giam do xép chit gitta pha a-Cu va cac pha két tua. Su thay
d6i hinh thai nay duoc du doan s& chi phdi manh mé dén do cimg ciing nhu dong hoc
an mon cua vat liéu [51,52]. Bdi véi ving HAZ, ciu trdc ghi nhan su xuét hién cua
mot s6 cum hat két tu kich thudce I6n, trong khi hién tugng nay hau nhu khong duoc
tim thiy & vaing kim loai méi han. Diéu ndy ching minh ring qua trinh tai néng chay
bang ngon lira han di can thiép dén t6 chic vi cau trlc caa hop kim dong. Thém vao
d6, hién tugng co gidn vat ly dién ra & 100 °C da gay ra nhiing tac dong tiéu cuc dén

cau tric nén, dan dén su bién dong vé d6 cang va kha nang khang an mon ctia mau.

3.2. Két qua phan tich d¢ cirng
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Hinh 3.7. (a) Gian d6 do do cung Vickers va (b) do cung Vickers cua mau hop kim
nén, hop kim tai viing anh huong nhiét.

Hinh 3.7 tom tit két qua thir nghiém d6 ctiing Vickers cua cac mau hop kim. Két
qua thir nghiém cho thiy do cing Vickers ting dan theo thi tu mau hop kim ban dau
> mMAu tai viing anh huang nhiét > mau hop kim tai méi han. Do cing Vickers ting
1a do kich thuéc hat a-Cu va két taa giam, phan bd dong déu va co tinh lién tuc tai
bién hat. D6 cung Vickers cling tang khi xtr Iy nhiét ¢ 50 va 100 °C 1a do kich thudc
hat a-Cu va két tua giam. Tuy nhién, d6 cang Vickers cua cdc mau giam khi ting
nhiét @o xu ly 1én 100 °C, hién tuong nay la do su co gidn vat ly cua cac hat a-Cu va

két tua tai bién hat 1am giam su xép chit cua cau tric.
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3.3. Két qua phan tich in mon
Dua trén céc Hinh 3.8(a, ¢ va e), toan bo cadc mau do déu dat trang thai can bing
vé dién thé mach ho (Eocp) subt 1 gio. Sy thiét 1ap trang thai 6n dinh nay dam bao
tinh tin cdy va d6 chinh xac cho cac phép do dién hoa tiép theo. Trong s cac diéu
kién khao sat, cac mau gom hop kim nén, ving HAZ va kim loai méi han duogc xi ly
& 50 °C thé hién cac gia tri thé mach ho twong d6i tiém can nhau va dich chuyén vé
viing am. Song song véi d6, dudng cong phan cuc dong thé (PD) cua hé mau sau 1
gio do OCP duoc thiét lap trong Hinh 3.8(b, d va f). Hinh thai twong dong cua cac
nhanh phan cuc anode goi mé co ché phan wng kha phtc tap nhung c6 tinh dong
nhét, phan anh qué trinh hoa tan cia ddng dién ra qua nhiéu giai doan trung gian khac
nhau [110,111]. Pau tién, ddng cd thé bi oxy hoa theo phwong trinh:
Cu— Cu'+¢e (3-1)
Qué trinh oxy hda ¢ anode (3-1) dén dién thé c6 mat d6 dong dién dat dinh Ion
(ipeak) 1am tang mat do dong dién va dat dinh tai ipeak tai mot dién thé gidng nhau doi
Vi toan bo cac mau. Két qua khang dinh phan tng oxy hda (3-1) chi xay ra tai mot
dién thé nhat dinh, nhung & mat d6 dong dién khac nhau va tiy thudc vao tinh chat
cua ting hop Kim. Gia tri ipeak thip hon chi ra qua trinh oxy héa dong (3-1) bi han ché
do cau tric xép chat va it khuyét tat cua hop kim, trong khi gia tri ipeak cao hon cho
biét qua trinh oxy hoa déng theo phan tng (3-1) nhanh hon, chi yéu c6 thé bi anh
huong bai lugng ion CI™ va cau trdc khéng xép chat va nhiéu khuyét tat ton tai trong
cau tric hop kim. Két qua cho thay toan bo mau xu Iy & 100 °C déu ¢ ipeak 10N Nhat
khi so sanh véi cac mau ¢ diéu kién khac. Diéu d6 cho thay, su co gidn vat Iy caa cac
hat a-Cu va két tua tai bién hat 1am giam sy xép chit cua cau tric anh huéng rat 16n
dén qua trinh oxy hoa bé mat cia cac mau hop kim. Sau khi mat do dong dién dat
ipeak, thi mat d6 dong dién c6 xu hudng giam. Hién tuong nay xay ra 1a do ion Cu* két
hop vai ion CI™ trong dung dich nghién ctru hinh thanh 16p CuCl khéng hoa tan trén
bé mat ddng theo phan ung:
Cut + ClI= = CuCl (3-2)
Qua trinh (3-2) xay ra tir dién thé tai ipeak dén dién thé tai vi tri mat d6 dong dién

dat dinh nho (imin). Mat d6 dong dién giam chiing to qua trinh thy dong hda bé mat
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d6ng xuat hién Iép mang nhu qué trinh (3-2). Mau xt ly ¢ 50 °C cta toan bo cac mau
hop kim ban dau, ving anh huéng nhiét va méi han déu dat gid tri imin Nho nhat. Khi
so sanh gié trj imin cia mau hop kim ban dau, ving anh huéng nhiét va méi han thi
mau hop kim han cd gia tri imin Nho Nhat. Két qua cho thay kich thudc hat a-Cu va két
taa giam, phan bd dong déu va co tinh lién tyc tai bién hat da thuc day qua trinh thu
d6ng hoa bé mat ddng dé hinh thanh 16p mang bao vé. Sau d6, 16p CuCl s& tiép tuc
twong tac voi ion CI™ ¢ san trong dung dich theo phan (ing nhu sau:

CuCl+ ClI™ = CuCl; (3-3)

Qué trinh nay sé& tao thanh mot hop chat hoa tan (CuClyY) giai phong vao dung
dich, dan dén i tang. Phan tmg nay déu xay ra tai dién thé nhanh anode nhu nhau cho
tat ca cac mau trong két qua phan tich phan cuc thé dong. Két qua cho thay phan ¢ng
hoa tan 16p CuCl tai mot dién thé nhat dinh, nhung ¢ mat do dong dién khac nhau va
phu thudc vao ciu tric caa hop kim déng. Ngoai ra, mau hop kim han cé gia tri imin
nhé nhat, diéu nay cho biét 16p CuCl bén va on dinh trén bé mat mau han nhu thé
hién trong Hinh 3.8(f), 1am giam icorr, giam qua trinh oxy héa dong (3-1) va lép CuCl
on dinh trén bé mat dong. Piéu nay dan dén 1am cham qué trinh hinh thanh phic chat
hoa tan CuCly~. Céc hién tuong trén anh huong rit manh dén qué trinh phan cuc
anode, 1am cho mat do dong dién anode chuyén dan vé bén trai va dat gié tri thap hon
khi so sanh véi cac mau hop kim khéc. Cudi ciing, qua trinh hoa tan d6ng 12 nhu nhau
trong moi diéu Kién sau khi dién thé trén khoang 50 mVagagci tai nhanh anode va qué
trinh hoa tan ndy & cing téc do do su khac nhau ciia mat do dong dién la khéng dang
ké.

Két qua & Hinh 3.8(b, d va f) cho thay khéng c6 sy khac biét dang ké cua cac nhanh
cathode cua két qua phan cuc thé dong dbi véi toan bo cac mau. Qua trinh cathode
cua tat ca cac mau tiép xtc vai dung dich nghién ciru cho thay phan @ng khir oxygen
(ORR) véi su kiém soat truyén dién tich chiém wu thé nhu sau:

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (3-4)
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Hinh 3.8. Két qua phan tich thé mach ho va PD caa cac mau hop kim: (a va b) mau
nén, (c va d) mau tai viing anh huong nhiét va (e va f) mau han (hinh chén trong hinh

b, d va f 12 két qua thay d6i mat d6 dong dién).
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Biéu Léll’l do Ecorr Icorr Ba 'Bc
Kién (MmVagager) (MA/Ccm?) (mV/decade) (mV/decade)
Mau hop kim nén
Lanl -214 10,727 58 143
. Lan2 -235 13,189 73 146
23°C Lan3 -263 12,764 90 174
TB  -237,33+12,83 12,227 + 0,750
Lanl -277 6,066 91 190
i Lan2 -278 6,238 94 170
S0°C Lan3 -285 6,501 8 156
TB  -280,00 + 2,50 6,268 + 0,116
Lan1l -201 20,007 70 179
Lan2 -215 23,541 73 183
100 °C X
Lan3 -217 26,324 72 118
TB  -211,00 + 5,00 23,291 + 1,642
Mau vung anh huéng nhiét (HAZ)
Lan1l -227 16,670 59 129
o5 oC Le:in 2 -263 15,437 100 193
Lan3 -236 16,222 83 196
TB  -242,00+1050 16,110+ 0,336
Lan1 -249 11,685 87 186
. Lan2 -252 9,221 93 143
S0°C Lin3 -277 8,114 100 225
TB  -259,33 +8,83 9,673 + 1,006
Lan1 -201 28,022 75 172
100 °C Le:in 2 -194 26,268 57 104
Lan3 -186 27,766 64 117
TB  -193,67 + 3,83 27,352 + 0,542
Mau han
Lan1l -226 9,938 73 215
o5 oC Lefm 2 -243 9,020 69 195
Lan3 -232 8,161 67 244
TB  -233,67 +4,67 9,040 + 0,449
Lan1 -293 2,777 40 280
, Lan2 -242 3,767 65 125
S0°C Lan3 -258 2,519 77 222
TB  -264,33+14,33 3,021 + 0,373
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Diéu Lﬁn do Ecorr icorr Ba 'BC
kién (MVagagcr) (UA/cm?) (mV/decade) (mV/decade)
Lan1l -232 10,688 78 216
Lan2 -248 14,903 85 223
100 °C .
Lan3 -247 16,968 90 137

TB  -242,33 +£5,17 14,186 + 1,749

Céc nhéanh cathode cho thay mau hop kim dong tiép xtc véi dung dich NaCl 0,6

M c6 kha nang hinh thanh 16p mang oxide déng nhu sau:

2CuCly + 20H™ - Cuy0 + Hy0 + 4Cl- (3-5)
Ngoai ra, qué trinh thoat khi hydrogen cling xay ra theo phan ng:
2H,0 + 2e" — 20H™ + Ho? (3-6)

Quan sat nhanh cathode cua két qua phan cuc thé dong cho thay, qua trinh (3-5)
c6 thé xay ra rat cham do thé hién khéng rd rang. Tuy nhién, cac qua trinh (3-4) va
(3-6) duoc quan sat rd rang trén tat ca cac két qua cua cac mau hop kim. Hién tuong
nay dan dén mat 6 dong cathode chuyén dich xudng gia tri thap hon. Hé qua 13, ca
qua trinh phan cyc cathode va anode déu thic day sy sut giam ctia mat do dong an
mon tong thé nhd vao ciu tric xép chat va su giam thiéu cac khuyét tat mang. Cac
thong sb dién hoa dic trung bao gom Ecorr, icor, fa va Pe duoc xac dinh théng qua
phuong phéap ngoai suy Tafel va duoc hé théng hoa trong Bang 3.2. Dir liéu thuc
nghiém chi ra khu vuc méi han so hitu gia tri icor thap nhat, theo sau 12 mau hop kim
nén, trong khi viing HAZ ghi nhan gié tri cao nhat. Xét vé ché do nhiét luyén, mau u
& 50 °C dat mac icor thap nhat, ké dén 1a mau khong xir ly nhiét va dinh diém la miu
xur ly tai 100 °C. Do mat d6 dong an mon ty Ié thuan véi téc do pha huy bé mat, gia
tri ndy cang nho ddng nghia vai tbe d6 an mon (CR) cang thip [86]. Nhu vay, td chuc
vi cau tric, mat o khuyét tat noi tai va hién twong co gian vat ly 1a nhitng nhan té
quyét dinh dén dong hoc dn mon cua vat liéu. Kha ning chdng dn mon vuot troi cua
kim loai méi han so véi hop kim nén va ving HAZ xuat phét tir sy tinh ché kich
thudc hat a-Cu cling tinh lién tuc cua cac pha két tia doc theo bién gidi hat. Twong
tu, d6 bén dn mon cao ctia mau xu 1y tai 50 °C ciing duoc bao ching béi mét ciu tric

dic khit va it khuyét tat.
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Hinh 3.9. Két qua EIS theo thoi gian ngdm caa mau hop kim ban dau: (a) 25 °C, (b)
50 va (c) 100 °C.
Hinh 3.9 - 3.11 md ta sy thay d6i cua tro khang dién hoa giita cac mau va theo thoi

Z|/g6c pha theo tan sd.

gian ngam. Két qua duoc biéu dién bang biéu dd Z’ - -Z” va
Két qua cho thay hinh dang hinh ban nguyét cua cac mau déu giéng nhau, ching to
C4C qua trinh xay ra trén bé mat cac mau 1a nhu nhau [112]. Ngoai ra, két qua ciing
cho thay dién tré cua dung dich rat nho va dat gia tri kha gan nhau ddi voi toan bo
cac mau. Gia tri dién tré nay rat nho nén thé hién gan 0 trong biéu d6 Nyquist. Hon
thé nira, duong kinh cia duong cong hinh ban nguyét 16n cho biét gié tri tro khang
I6n va phan wng dién héa dn mon cham. Két qua ciing cho thidy mau xir 1y & 50 °C,
duong kinh lai ting va sau d6 giam khi ting nhiét d6 xt Iy mau 1én 100 °C. Nhiing

gio dau cho thay kha ning chdng dn mon ting do su hinh thanh c4c san pham in mon
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bao phu bé mit hop kim va ngin can su xam nhap va tin cdng cua dung dich dn mon
vao bé mat hop kim. Lép san pham an mon nay lién quan dén CuCl khong hoa tan
theo phan ung két hop giira Cu* va CI™. Do d6, kha nang chong dn mon ting lién quan

tryc tiép dén co ché bao vé nay.
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(c)
Hinh 3.10. Két qua EIS theo thoi gian ngdm ciia mau hop kim tai ving anh hudng
nhiét: (a) 25 °C, (b) 50 va (c) 100 °C.

Tuy nhién, sau d6 duong kinh hinh ban nguyét bét dau giam cho thay kha ning
chéng an mon bi suy giam hoac tro nén kém hiéu qua hon theo thoi gian. Thdng qua
phan tich pho tro khang dién hoa (EIS), dong hoc an mon tai khu vuc méi han dong
duoc hé thdng theo cac ving tan sé trén dd thi Bode. Trong dé, mién tan sb cao chi
ra cac hién tuong dién ra trén bé mit dién cuc, dugc dinh lugng bang gia tri dién tro

dung dich (Rs). Tiép xtc xubng dai tan sb trung binh, dap tng tré khang phan anh céc
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qua trinh dong hoc dién ra bén trong 16p san pham an mon (déng vai trd nhu 16p mang

bao vé), von duoc dic trung boi cac dai luong dién tro va dién dung twong ¢ng.
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Hinh 3.11. Két qua EIS theo thoi gian ngadm cia mau han: (a) 25 °C, (b) 50 va (c)
100 °C.

Sau cling, cac phan mg dién hoa xuat hién tai ranh gidi tiép xdc giira nén hop kim
d6ng va lép san pham nay s& duoc ghi nhan & ving tan sé thap, mang céc thong sé
dic trung cho dién tré va dién dung cua qué trinh chuyén tai dién tich [112]. Su twong
thich giita biéu d¢6 Bode (|Z| - tan s6) tir Hinh 3.9 dén 3.11 vai biéu dd Nyquist cho
thay bién dong tro khang tap trung chii yéu ¢ dai tan so tir trung binh dén thap. Piéu
ndy chirmg minh dong hoc cua phan tng dn mon xung quanh méi han dong bi kiém
soat chu yéu boi cac qua trinh dién ra tai 16p san pham an mon va 16p giao dién tiép
gidp. Biéu db Bode pha (goc pha - tan sb) ciing phan anh su thay d6i cua phan ng

an mon tai cac 16p mang bao vé nay thdng qua sy bién thién caa gié tri goc pha. Thém
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vao d6, viéc ghi nhan hai hang sb pha trén ca hai dang db thi Nyquist va Bode 1a co
s& dé danh gia do bén cua hé. Két qua so sanh khang dinh mau hop kim tai vi tri mdi
han duoc xir Iy ¢ 50 °C ¢6 kha nang chéng an mon vuot trdi so véi hop kim nén ban
dau, mau ¢ ving anh huong nhiét (HAZ), ciing nhu cac mau dugc xu Iy tai nhiing

muc nhiét do khac.

3.4. Két qua phan tich bé mat

Hinh 3.12 tom tit két qua phan tich SEM sau 240 OCP, Hinh 3.12(a va c) cho thay
mau hop kim nén ban dau xuét hién rat nhiéu vi tri &n mon 13, vj tri &n mon cuc bd
nay tap trung hau hét tai cac két taa tao ra hinh dang, d6 sau va d6 rong caa cac 10 rat
da dang. B&é mat mau hop kim nén ban dau ¢ Hinh 3.12(a va c) cho thay nhiéu 16 rong
va sau dang héc. Hién tugng nay 1a do phan g dn mon rat manh tai cac két taa, hoa
tan va theo thoi gian s& dn sau xudng tao 13. Tai vj tri cac 15, ndng do oxygen va pH
thip thiic day qué trinh hoa tan manh hon, an sau vao trong cau trdc tao 15 sau, tao
hdc nhu quan sat trong hinh. Trong khi d6, Hinh 3.12(b) cho thay chi xuét hién mot

vai 16 nho va ¢ san pham an mon.

Hinh 3.12. Két qua EIS theo thoi gian ngdm ctia mau hop kim nén: (a) 25 °C, (b) 50
va (c) 100 °C.
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Két qua cho thdy phan ng an mon trén bé mat mau hop kim dugc xur ly ¢ 50 °C
xay ra & mirc do thap hon cac mau hop kim khac. Tuong tu, két qua SEM cia mau
hop kim tai vung anh hudng nhiét khong xtr ly nhiét, xi ly nhiét & 50 va 100 °C sau
240 gid dn mon & nhiét o phong cho thdy an mon ciing tap trung tai cac két tua, dau
vét an mon, cac 15 déu xut hién tai cac két tua nay. Hinh 3.13 md ta két qua SEM
ctia mau hop kim tai viing anh huong nhiét. Hinh 3.13(a va b) cho thady mau hop kim
tai ving anh huong nhiét ban dau va xt ly nhiét & 50 °C xuat hién diu vét an mon thé
hién qua ciu tric bé mat rd hay nhiing 16 nhé tap trung tai khu vuc ton tai cua két taa.
Hinh 3.13(c) cho thy diu vét in mon phan bé trén toan bo bé mat mau do bé mat bj

rd va an mon 16 phan bé rai rac trén khip bé mat miu xir ly & 100 °C.

(b)

Hinh 3.13. Két qua SEM theo thoi gian ngadm caa mau hop kim tai ving anh huang
nhiét: (a) 25 °C, (b) 50 va (c) 100 °C.

Két qua thé hién phan Gmg an mon trén bé mat hau hét tap trung tai vi tri két taa.
Tuong tu ddi v6i hop kim ban dau (chua xtr Iy nhiét), 50 va 100 °C, dn mon déu tap
trung tai vi tri két taa. Két qua cho thiy dn mon manh nhat xay ra doi véi hop kim

duoc xur ly nhiét tai 100 °C, sau d6 dén mau ban dau va an mon it nghiém trong xay
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ra ddi vai hop kim & 50 °C d6i véi hop kim dong ban dau, hop kim tai ving anh
huong nhiét cua mbi han, ciing nhu co ché dn mon cua hai hop kim nay kha tuong
ddng vai nhau. Hinh 3.14 thé hién hinh anh SEM ctua mau tai mdi han. Hinh 3.14(a
va ¢) cho thady mau hop kim tai mdi han ban dau va xir Iy tai 100 °C xuat hién rat
nhiéu vi tri an mon 15. Twong tu V&i mau hop kim ban dau va ving anh huong nhiét,
cac vi tri an mon cuc bo tap trung hau hét tai cac két taa tao ra hinh dang, d6 sau va

do rong cua cac 16 khac nhau.

Hinh 3.14. Két qua SEM theo thoi gian ngdm caa mau hop kim tai ving han: (a) 25
°C, (b) 50 va (c) 100 °C.

Bé mat mau han trong Hinh 3.14(a va c) ciing cho thay nhiéu 16 rong va sau dang
hdc. Hién tuong nay 1a do co ché phan tmg dn mon twong tu nhu mau hop kim bén
trén, an mon tap trung tai cac két taa, hoa tan va theo thoi gian s& an sau xudng tao
15. Nhu d3 trinh bay & trén, ndng d6 oxygen va pH giam manh bén trong cac 15 s&
thuc day qua trinh hoa tan manh hon, n siu véo trong cau trdc tao 16 sau va hoc. Mat
khac, quan sat tir Hinh 3.14(b) minh ching cho mét 16p mang san pham dn mon bén
trén bé mat mau mdi han ¢ 50 °C sau 240 gid ngam thir nghiém trong dung dich NaCl

0,6 M. Nho dic tinh bam dinh tét va d6 6n dinh cao, 16p mang bao vé nay dong vai
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tro nhu mot rao can vat ly, kim hdm hiéu qua dong hoc an mon cua vat liéu. Quy luat
phan tich bé mit nay hoan toan tuong thich va dong nhat véi cac dit liéu dién hoa thu
duogc tir phép do phd tré khang dién héa (EIS) ciing nhu dudng cong phan cuc dong
thé (PD).

3.5. Co ché cai thién d¢ cieng va khang dn mon

Két qua phan tich da chitng minh: (i) kich thuéc hat cua mau hop kim giam dan
theo thir tw mau hop kim ban dau > miu hop kim tai viing anh huéng nhiét > mau tai
mbi han. Tang nhiét d6 xur ly mau lam giam kich thudc hat trung binh caa hop kim,
trong khi do cimg ting khi xir Iy mau & nhiét do 50 °C va giam & 100 °C. Hop kim
ddng dugc ndi voi nhau thdng qua viéc nau chay bang ngon lira va vat lidu bo sung
chinh 1a hop kim ban dau. Viéc hoa long lan hai thuc day qué trinh tai sip xép cau
trdc, tang sy phan manh dan dén viéc sap xép phuong mang ((111), (001) va (101)
tré nén dong déu hon, kich thudc hat (a-Cu) giam, kich thudc két tia ciing giam va
tang tinh lién tyc. Hién tuong ndy 1am cho cau tric mdi han tré nén xép chit va giam
cac khuyét tat trong cau trdc, dac biét 12 1am giam icor. Khi xir Iy c4c mau tai 50 va
100 °C, cac nhiét do nay thap hon rat nhiéu so véi nhiét do chuyén pha ctia hop kim
d6ng nén khong co sy xuat hién hién twong tao mam, két tinh, hay chuyén pha ma chi
c6 thé xuat hién hién tuong co gidn vat Iy caa cac hat. Khi xir Iy mau ¢ 50 °C s& xay
ra hién twong co gidn vat Iy & mac d6 dan hoi, xay ra lién tuc véi ca hat a-Cu va két
taa tai bién hat din dén cau trdc hop kim xép chit hon lam ting do cing Vickers,
cling nhu giam gia tri icorr ctia hop Kim da xir ly nhiét. Tuy nhién, khi tang nhiét do
xtr Iy mau 1én 100 °C ciing s& xay ra hién tuong co gidn vat ly & mirc d6 khong dan
hoi dbi vai mot s6 pha va xay ra lién tuc dan dén ciu trac hop kim kém xép chat 1am
giam d6 cung Vickers va gid tri icorr khi so sanh véi mau dugc xir Iy nhiét ¢ 50 °C.

Cau trdc thay ddi 1a do qua trinh han gilp tinh ché chét két tua va giam kich thuéc
hat a-Cu. Céc thanh phan trong cau tric duoc tim thiy bao gdm cac két tua va pha a-
Cu, cac thanh phan nay duoc thay rd trong két qua phan tich OM. Thanh phan cua
hop kim c6 chara Cu, Zn, Pb, Sn va mot s6 nguyén té khéc, trong d6 a-Cu c6 dién thé

duong nhat khi so snh véi cac nguyén tb con lai trong day thé dién cuc chuan cua
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cip oxy hoa - khir. Do d6, a-Cu s& dong vai tro cathode khi két hop véi cac nguyén
t6 Zn, Pb va Sn tao pin galvanic. Nhu vay, cac pha lién kim va thanh phan Zn, Pb va
Sn du trong qua trinh tao hop kim sé dong vai tro bi hoa tan. Do do, qué trinh hoa tan
thuong tap trung tai cac vi tri cua két tua dugc thé hién qua két qua SEM cua cia mau
hop kim sau 240 gio OCP.

Do d6, trong hop kim chua cac tap chat dudi dang két taa tai bién hat, kich thudc
ctia pha co ban va két taa, cling nhu phan bd céc két taa nay trong cau trdc hop kim
dong vai tro rat quan trong, anh huéng chinh dén do ciing Vickers va kha nang chéng
chiu véi cac ion gy an mon c6 trong dung dich. Phan tich cau trdc qua anh EBSD va
hién vi quang hoc (OM) cho thay, phuong phép duc truyén thdng ap dung cho hop
kim nén ban dau la nguyén nhan khién cac hat co sé va pha két tia co kich thudc tho,
d6ng thoi phan bb khong dong nhit trong ciu tric. Nguoc lai, qua trinh tai nong chay
dudi tac dung cua ngon lira han da tinh ché dang ké kich thudc hat va pha két taa,
gitip chiing phéan tan dong déu hon so véi trang thai diic ban dau. Sy chuyén bién t6
chac nay 1a nhan t6 quyét dinh, nang cao kha ning khang dn mon cia viing méi han
trong moi truong Xam thuc manh. Thém vao do, qua trinh xir ly nhiét da kich hoat
hién twong co gidn vat ly: ¢ 50 °C, bién dang dan hoi thic day ciu trac dat do xép
chit cao, dinh huéng mang tinh thé tré nén dong nhat va dan xen, tir d6 t6i wu hoa
cac dac tinh 1y - ha cua hop kim. Tréi lai, ché 46 & 100 °C c6 thé di gay ra bién dang
khong dan hoi (bién dang déo), lam xuat hién nhiéu khuyét tat mang; diéu nay tuy
lam tang do cing Vickers nhung lai khién kha nang chdng an mon bi suy giam. Tém
lai, t6 chtrc cau tric hop kim cling nhu d6 bén an mon cta vat liéu chiu sy chi phoi
bai vi tri phan ving 1an can méi han (kim loai nén, ving HAZ, tam méi han) va ché
d6 nhiét @o xu ly.

Két lugn — Cau tric, dé cing va tinh chat dn mon cia méi han dong - dong dwoc

nghién cuzu, két qud Cu thé nhu sau:

- Cau truc hgp kim dong bao gom pha a-Cu va pha lién kim c6 kich thwéc va hinh
dang kh&c nhau sdp xép trong cdu tric hep kim, ddc triung béi sy hién dién cia
pha lién kim hinh ban tron phan bé rdi réc tai ranh gidi hat va trong hat a-Cu.

Moi han va viing HAZ thé hién sir phan manh cua pha lién kim phan bé tai bién
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hat. Pha a-Cu va pha thi# cap cia moi han cé kich thuiréc min va phan bé déu nhat.
Trong khi c&c mdu xi Iy nhiét cho thdy cdu tric xép chdt va it khuyét tis hon la
do ¢é s khuéch tan.

D¢ cieng ciia moi han va vang danh huéng nhiét co gia tri gan véi dé cing cua hop
kim dong ban dau. Trong khi dé, toan bg céc vi tri ciia mau duwoc xit Iy nhiét co
gia tri dg cing 1ém hon so véi dé cing cua mau ban dau (25 °C).

That nghiém dan mon cho thay mdt dg dong dién dn mon xung quanh vi tri méi han
c6 gid tri tang dan theo thi tw: moi han (9,040 + 0,449; ud/cm?) > hop kim nén
(12,227 + 0,750; ud/em?) > ving dnh hwong nhiét (16,110 + 0,336; ud/cm?).
Twong g Véi két qua tré khang dién héa ting dan theo thiz tw mai han > hop
kim nén > ving dnh hwréng nhiét. Hau hét bé mat mdu dong déu bi an mon cuc bg
va tdp trung xung quanh pha lién kim. Mdu xiz Iy nhiét tai 50 °C ciing c6 kha ning

chdng an mon tét hon so véi cac diéu kién khac.
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Chuong 4. AN MON GALVANIC GIUA PONG VA INOX 304

4.1. Tinh chit dn mon galvanic cia cip Cu-SS304

Hinh 4.1(a) trinh bay su thay d6i dién thé mach ha (OCP) cua cip dién cuc Cu-
SS304 khi ngam lién tuc 24 gio tai pH lan luot 12 1, 4, 7 va 10. Két qua cho thiy su
tang rd rét gia tri OCP cua céc cap dién cuc khi pH dung dich tang tir 1 dén 10 va
OCP twong d6i 6n dinh theo thoi gian. Tai pH 1, OCP duy tri & mac thdp nhét va c6
su dao dong nhe do méi trudng cé tinh acid manh, nong do ion H* c6 trong moi
truong cao, thiic day qua trinh oxy hoa kim loai. Biéu nay lam giam gié tri OCP, cho

thiy téc d6 phan tng dn mon nhanh hon & pH thap.
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Hinh 4.1. (a) Két qua thé mach hd OCP va duong cong PD cua (b) Cu, (c) SS304 (tur
cap galvanic) ¢ cac pH khac nhau.

Khi pH ting 1én (4, 7 va 10), méi trudng tré nén trung tinh hoac kiém, nong do H*
giam va dong thoi 16p thu dong hinh thanh trén bé mat caa kim loai, giup ngan can
qua trinh dn mon, diéu nay khién cho OCP ting 1én theo ndng d6 pH trong dung dich

va 6n dinh theo thoi gian. Bac biét, & pH kiém (pH 10), 16p oxide hoic hydroxide
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kim loai hinh thanh tao hang rao dién hda, gitp duy tri gia tri OCP & muc cao nhat.
Hinh 4.1(b va c) mé ta két qua PD cua dién cuc Cu-SS304 (tir cap galvanic) khi pH
thay doi (1, 4, 7 va 10). Théng s dién hoa thu duoc tir phép ngoai suy Tafel duoc
trinh bay trong Bang 4.1. Pau tién, cac duong cong PD cua dién cuc Cu duoc thé
hién trong Hinh 4.1(b), két qua cho thdy mat d6 dong anode va cathode déu giam
dang ké khi pH ting, gié tri Ecorr thay doi khong déng ké khi pH thay doi. Nguoc lai,
gia tri Ecor V& mat d6 dong anode/cathode cua dién cuc SS304 lai ¢d su thay doi o ¢
moi truong c6 pH khac nhau (Hinh 4.1(c)). Su khéc biét trén cho thay co ché dao cuc
anode - cathode giira hai dién cuc Cu va SS304 thay d6i chii yéu trén hop kim SS304,
do n6 khdng duy tri trang thai dién hoa 6n dinh nhu Cu, ma phan tng manh véi moi
truong c6 pH khac nhau, din dén su thay doi vai trd cap dién cyc. Cac nhanh anode
biéu thi rd sy phu thudc vao pH cia méi trudng, dugc thé hién théng qua su suy giam
mat d6 dong anode & cac khoang dién thé ap vao khi pH cuia dung dich tiang 1én. Bén
canh d0, ianode ting nhanh khi dién thé ap vao duwong hon va dat dinh mat d6 dong
trong khoang —0,05 Vagagci, sau d6 giam khi tiép tuc ting. Diéu ndy cho thay bé mat
Cu dang bi hoat hda manh, phan anh qua trinh hoa tan kim loai nhanh hon so vi viéc
tao san pham in mon.

Dong thoi, tai gia tri dién thé gan 0 Vagagcl, mat ¢ dong giam manh, chi ra qua
trinh hoa tan kim loai Cu d3 chuyén sang giai doan bi kiém soat bai 16p san pham in
mon, can tro su tiép tlc caa phan tng oxy héa, nhung khi tiép tuc ting dién thé, ianode
tang vot trd lai, twong tng véi 16p nay bi pha va [113]. Gia tri icorr cling giam twong
tng, tir 8,30 + 0,06 pA/cm? tai pH 1 xubng con 1,10 + 0,02 pA/cm? ¢ pH 10. Pong
thoi gia tri Ba giam theo, chirng minh qua trinh hoa tan Cu giam va l6p bao vé tré nén
bén vitng hon khi ting pH dung dich. Diéu dang chd ¥, hinh dang cac nhanh phan
cuc cathode twong tu nhau gitta cac diéu kién pH, phan anh phan ang khir khéng thay
doi nhiéu.

Déi vai hop kim SS304 trong cip dién cuc, Hinh 4.1(c) trinh bay cac duong cong
PD cua SS304 va cho thay rd su doi theo didu kién méi truong khac nhau, dic biét
nhanh anode. Dya vao sy thay doi hinh dang caa duong cong phan cuc anode c6 thé

thiy vat liéu SS304 c6 xu huéng chuyén doi tinh chét dién cuc tir hoat dong sang thu
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dong khi né hoat dong trong moi truong c6 d6 pH cao va didu nay dong vai trd quan
trong trong viéc giai thich co ché dn mon galvanic giita SS304 va Cu. O pH 1, mat
d6 dong cua ca anode va cathode déu cao hon S0 Véi cac truong hop con lai, trong d6
duong cong anode cua SS304 ting dan theo dién thé 4p vao tang, biéu hién dic trung
cua vat lidu hoat dong. Bén gia trj dién thé khoang -0,18 Vagagci, mat d6 dong giam
nhe, dau hiéu hinh thanh san phdm 4n mon, twong ty véi dién cuc Cu & thé -0,05
Vagiagel VA mat d6 dong tang tré lai khi dién thé 4p vao tiép tuc tang 1én, chi ra 1op
thu dong c6 dau hiéu bj hoa tan ¢ dién thé kha cao, duéi sy tan cong lién tuc cua CI-
c6 trong moi truong. Pay la trang thai cua vat liéu hoat dong va la mot tin hiéu cho
hién twong dao cuc khi pH cuc bo & trang thai trung hoa giam do an mon dién hda
trong hé Cu-SS304 [114].

Bang 4.1. Cac thdng sé dién hoa cua dién cuc Cu va SS304 trong cip dién cuc Cu-
SS304 sau 24 gio OCP ¢ diéu kién pH khac nhau thu duoc suy ra tir phép ngoai suy
Tafel.

‘A Ecorr Icorr Ba 'Bc
bieneue  PH vagage)  (MAKCM?)  (MVagiager /dec)  (MVagige /dec)

1 224 8,30 0,06 110 80

c 4 234 5,24 + 0,01 103 78

7 243 4,01 +0,88 95 66

10 -253 1,10 + 0,02 87 60

1 325 11,56 + 0,01 111 93

4 474 4,25 + 0,24 85 89

55304 -353 1,56 + 0,05 80 81
10 -263 0,51 + 0,02 75 79

Hon nita, dén mot khoang gia tri nhat dinh, mat d6 dong cua dién cuc trong ca ba
moi trudng pH cao déu c6 xu hudng ting manh, phan anh qué trinh thu dong bé mat
kim loai bi phé v& hodc vuot ngudng chiu dung caa Iop thu dong. Khi d6, SS304 bat
dau qua trinh dn mon tré lai, dan dén ting mat do dong anode, twong Gng Véi toe do
hoa tan kim loai manh. Hién tugng nay thuong duoc goi la qua trinh pha vo 16p thu
dong va danh dau cho qué trinh chuyén tiép tir dién thé thu dong sang viing hoat dong.
Thém vao d6, dién thé an mon (Ecorr) €O Su bién thién dang ké, trong d6 6 pH 4 va 7

gia tri ndy giam (dac biét & ndng do pH 7), trong khi d6 tai pH 10 gié tri Ecorr lai ting.
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Trong trudng hop pH 10, icor V& Ecorr ting, cho thay hiéu qua thu dong hoa bé mit
kim loai duogc cai thién khi hoat dong trong moi truong nay. Khi dién thé tang, chung
t6 dién cuc trg nén thy dong hon, it c6 xu hudng bi oxy hoa va vat liéu cang 6n dinh
vé mit dién hoa. Ngoai ra, gia tri icor giam tir 11,56 + 0,01 pA/cm? & pH 1 (cao hon
gia tri icorr Ctia dién cuc Cu ¢ cling ndng do pH) xubng con 0,51 + 0,02 pA/cm? & pH
10 nhu tom tit trong Bang 4.1. Biéu ndy ching minh ring tinh chat dn mon téng thé
cuia SS304 giam dan khi pH ting, chu yéu nho vao tinh 6n dinh cia mang oxide thy
dong trong moi truong trung tinh va kiém.

Nhu vay, két qua phan tich PD cho thay su phan bé vai trd anode va cathode trong
cip dién cuc SS304 phu thudc vao pH cua moéi truong dién ly. Cu thé, trong diéu kién
trung tinh (pH 7) va kiém (pH 10), dién cuc SS304 c¢6 xu huéng dong vai tro cathode,
trong khi dién cuc Cu hoat dong nhu anode. Pay la mét hién tugng quan trong vi no
cho thay vai tro dién hoa cua ting vat liéu khong cé dinh ma phu thudc vao pH cua
moi truong. Trén thyc té, pH moi truong ¢6 pH thip hon ngudng trung tinh (pH < 7),
do do, hién tugng dao cuc c6 kha nang do giam pH cuc bd tai vi tri an mon dién hoa
[115] c6 thé dan dén sy mat 6n dinh cua Iop thu dong cua céc chi tiét néi SS304,
khién chiing tré thanh mot anode tic thoi, 1am giam do bén vi tri chi tiét ndi cua cong
trinh. Tuy nhién, viéc ghép cap hai vat liéu nay ciing khong c6 dau hiéu gia toc mat
d6 dong an mon cua dién cuc Cu trong trudng hop 1am viéc riéng ré (tham chi ké ca
SS304). Do d6, viéc lua chon SS304 lam céc chi tiét ndi hay giir trong tong thé cong
trinh bang dong kha pht hop vé mit co hoc va dién héa.

Két qua pho tra khang dién hda (EIS) tai OCP cua hai dién cuc Cu va SS304 trong
hé ghép galvanic Cu-SS304 sau khi ngam trong dung dich dién ly & cac nong d6 pH
khac nhau, duoc thé hién trong Hinh 4.2. Két qua thu dugc cho thay pH anh huong
dén dic tinh dién hda bé mat va hoat dong an mon cia ting dién cuc trong hé galvanic
khi hoat dong trong mdi truong NaCl 0,6 M. Biéu do Nyquist 1a mot dang biéu dién
pho tro khang dién hoa, cho phép danh gia dién tré cua hé, dac tinh tu dién cua 1op

dién hoéa kép, cling nhu hién tuong khuéch tan ion hoac phan tir trong hé.
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Hinh 4.2. Két qua phan tich EIS cua cip dién cuc Cu-SS304 sau 24 gio OCP, gom:
(a,b) biéu d6 Nyquist ciia Cu va SS304; (c,d) biéu d6 Bode vé module tro khang, (e,f)
g6c pha cua timg dién cuc; (g) két qua tinh todn Ret va (h) Rieng trich duoc tir dit lidu
EIS.

Téc do hoa tan hai hop kim déu ting khi hoat dong trong méi trudng c6 d6 pH cao,
khi ca hai gia tri Z’ va -Z” déu tang sau 24 gio ngdm mau trong dung dich n mon
(Hinh 4.2(a va b)). Trong ca hai truong hop, su xuét hién cua hinh ban nguyét déu
duoc ghi nhan, tic tai giao dién bé mat kim loai véi moi truong dién ly dang dién ra

mot qua trinh dién hoa dic trung, thudng & qua trinh oxy hda-khir duoc chi phdi bai
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d6ng hoc dién hoa va c6 su hinh thanh da 16p trén bé mit dién cuc. Trong méi trudng
NaCl ¢6 pH ~ 1, khi d6, ca hai hop kim déu c6 gié tri Z* va -Z” thap nhat. So véi cac
truong hop con lai, mac du 16p oxide hinh thanh, d6 6n dinh khong du dé c6 thé han
ché qua trinh an mon dién ra trén bé mit cua hop kim. Diéu dang chu y, trong hau hét
cac truong hop (trir SS304 tai pH 1), qua trinh khuéch tan tai mat tiép xtc duoc ghi
nhan, biéu hién bai dudng xién dic trung & tan sé thap trén biéu d¢6 Nyquist. Tuy
nhién, hién tuong nay lai khong duoc ghi nhan trong treong hop cia SS304 tai pH 1,
cho thay qua trinh dién hoa tai bé mat SS304 khdng bi chi phdi bai dong hoc dién
hoa. Sy khac biét gitta Cu va SS304 trong cung diéu kién méi truong phan anh rd vai
tro cua 16p thu dong trong viéc giam thiéu an mon. Trong diéu Kién moi trudng co
pH cao, duong cong Nyquist ¢6 xu hudng ting manh, phan anh dién tro chuyén dién
tich (Re) gia ting. Piéu nay chi ra rang ca hai vat liéu déu hinh thanh I6p thu dong
bén hon trong méi trudng Kiém, gitip ngan can sy twong tac truc tiép gitra bé mat kim
loai va dung dich dién ly.

Biéu d6 Bode (Hinh 4.2(c va d)) biéu dién module tro khang |Z| (|1Z| =

J(Z)2 + (Z")?) thay dbi theo gié tri tin s6 co xu hudng tang khi hé dién hda ngam
trong mdi truong co 6 pH ting dan. Tai tan sé thap (f < 1 Hz), gia tri |Z| cua ca hai
vt liéu dat gia tri cao nhat & pH 10, phan &nh rd mic do bao vé bé mat kim loai trong
moi truong Kiém va qua trinh an mon da bi han ché dang ké, dic biét 1a mau SS304.
Nguoc lai, tai pH 1, |Z| ciia dat muc thap nhat, cho thay hé dang & trang théi hoat hoa
manh. Tai khoang tan sé trung, d6 déc cua duong cong |Z| tir khoang tan s 10 dén
10" (Hz) ting manh trong mdi trudng kiém (pH 10), phan anh bé mat chuyén sang
tinh dién dung rd rét hon, dap ung tré khang trong ving tan s trung, duoc chi phdi
chu yéu do su hinh thanh va 6n dinh cua 16p mang thu dong oxide trén mit mau.

O pH cao, 16p mang oxide/hydroxide ciia Cu va SS304 tré nén bén, dong déu va it
khuyét tat hon, lam ting dién tré bé mat, ddng thoi khién phan tir dién dung tién gan
dén tu Iy twong. Két qua la goc pha trong ving tan sé trung tién gan gia tri -90° va do
déc dudng cong |Z| cling ting theo. Tai ving tan s6 cao tir 102+10°, gia tri |Z| gan nhu
dat gia tri thdp nhat ¢ ca 4 diéu kién méi truong, noi thé hién cho mat tiép xUc gitra

l6p thu dong va dung dich dién ly, anh huong bai dién tré dung dich. Cudi cing 1a



86

d6 thi Bode cua goc pha (Hinh 4.2(e va f)), cho thiy goc pha cuc dai mé rong va dat
gia tri cao nhét, khoang -80° & diéu kién pH 10, chi ra hé c6 xu huéng mang tinh dién
dung 1y tuong, trong (tng v4i do 6n dinh, do dong déu va kha ning cach ly tt véi
moi truong. Nguoc lai, tai pH 1, goc pha cuc dai thu hep va chi dat ~-40°, chi ra su
suy giam rd rét cua tinh chat dién dung.

Ret VA Riéng CUa Cip galvanic trong cac moi truong khac nhau dugc tdm tit trong
Hinh 4.2(g va h). Céc thong s6 khéc tir dix liéu EIS duoc trinh bay trong Bang 4.2.
Két qua cho thay, xu thé va gia tri caa tong dién trg va dién tré truyén dién tich kha
tuong ddng, gié tri cua dién tré dung dich va dién tro 16p thu dong tha cap kha nho
trong qua trinh an moOn cua cip galvanic Cu-SS304. Theo chiéu ting cta pH, co ché
dién hoa chuyén tiép tir su hap phu da 16p thanh don 16p & ca hai dién cyuc. Tir do, 16p
san pham an mon khé 6 dinh ¢ pH 10, dan dén mot bé mit déng nhat thay vi xuat
hién nhitng manh xép tha cap véi gia tri Reim nhur truong hop pH 1 va 4. Thém nita,
& dién cuc SS304 trong méi trudong pH 1 khdng ¢6 su xuat hién caa tin hiéu Warburg,
cho thay sy di chuyén nhanh cta cac phan tir an mon dén bé mat dién cuc, biéu hién
cua vat liéu hoat dong (trong tng véi két qua PD). Tham chi, trong trudng hop nay,
SS304 ¢6 Ret va Riotal '[hép hon c4 dién cyc Cu (SS304: 1005 + 4 Q.cm?> Cu: 368 +
18 Q.cm?), trong khi nhirng diéu kién pH con lai SS304 ludn thé hién su vuot troi vé
tong dién tro.

Két qua cho thay téc d6 dn mon ctia hé Cu-SS304 & mdi trudng trung tinh twong
d6i thap, chiing to viéc lua chon hai vat liéu c6 thé dugc xem 1a phu hop trong diéu
Kién moi truong thyc té, dac biét 1a moi trudng khi quyén hoic nude mua khong chira
nhiéu ion an mon. Bong thoi, cac dir liéu dién héa ciing chi ra nguy co tiém an cua
hién tuong dao cuc ngay ca khi ¢ trong moi treong trung tinh, do sy giam pH cuc bo
tai vi tri an mon 15 hay cac khe hé hodc viing dong nude. Khi pH cuc bo giam xuéng
dué6i ngudng 6n dinh cua l6p thu dong, SS304 co thé bi hoat hda cuc b, tré thanh
anode trong cap galvanic, tir ¢6 thuc ddy qua trinh an mon cuc bd va 1am suy giam

d6 bén lau dai caa SS304 trong cip galvanic.



87

Bang 4.2. Két qua phan tich dir liéu EIS cho dién cuc Cu va SS304 trong cip dién cuc Cu-SS304 sau 24 gid OCP.

Dicn cuc  bH CPEfiim x 107 . Rfilm CPEqi x 1073 Ret w Riotal
neuc p (F.s*) Cfilm (Q.cm?) (F.s*0) cl @Qemd)  (Qs¥D)  (Q.em)
1  032+00l 083001 2487+71 115+0,13 058%002 1005+4  12,12+022 126211
4 015+002 080+002 427,8+135 091+001 060+001 1954+5  34,90+051 2392 +19
Cu 7 010£004 076+002 507,8+221 0,10£001 076+00l 2555+33 183+0,08 3063 63
10 - i ) 0,11+0,01 0,75+0,01 8933+329 181+0,03 8951 + 329
1 013002 0,79+00l 234+27 125+002 06000l 368+18 - 301 + 16
SS304 4 005+00l 0,72+001 466+11 032001 0,63+003 8379+90 0,71+0,03 8426 + 85
7 0007+0001 0,70+001 766+17 014001 0,78+001 10018+35 0,57+0,03 10025 + 22
10 - i i 0,15+0,01 0,76+001 16775+8 0,17+001 16789+ 15
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4.2. Panh gia hiéu qua wc ché dn mon cia La(4OHCin)s 1én tirng dién cwe dong
va SS304

Dé so sanh anh huong cua chat tc ché dén nhiét dong luc hoc va dong hoc phan
tng cua hop kim Cu va SS304 s& dugc phan tich lan luot biang ki thuat PD (Hinh
4.3(a va b)) sau 24 gio ngdm trong dung dich NaCl 0,6 M khéng c6 va cé
La(40HCin); 0,63 mM. Mat d¢ dong trong viing anode va cathode déu giam rd rét
khi b6 sung chét tc ché, khang dinh vai tro cua La(4OHCin)s trong viéc 1am cham

phan tmg dién hda & ca dién cuc Cu va SS304, theo hiéu ung tac dong hon hop anode-

cathode.
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Hinh 4.3. Két qua PD cua (a) Cu va (b) SS304 sau 24 gid OCP.

Hinh dang nhanh anode giira hai kim loai c6 su khac nhau, trong khi mau Cu, mic
di 6 dau hiéu giam mat do dong, qué trinh hoa tan van manh khi gié tri dién thé ting
tir OCP dén khoang -0,08 Vagagcl v sau d6 giam dot ngot tai gia tri dién thé gan 0
Vagiagel. Hién tuong nay 1a do 16p oxide bat dau hinh thanh tai dién thé c6 dinh, n6
tao ra rao can khuéch tan va ac ché qua trinh hoa tan kim loai, két qua 1a icor giam.
Khi c6 chat tc ché (La(40HCin)s), dac tinh nay van tiép tuc duy tri ngay ca khi c6
chat &c ché, diéu d6 cho thay hiéu qua chu yéu nam & viéc 1am cham qué trinh oxy
hoa khir ban dau. Dac tinh ndy cé thé dén tir kha niang tao lién két véi cac vi tri hoat
dong trén bé mat mau théng qua cac nhom hydroxyl va vong thom. Ngoai ra, khi dién
thé ting cao, ning lwong bé mit vuot qua ngudng 6n dinh cua 16p bao vé, khién ching

bi giai hap hoic bi pha v lién két, tir &6 cho phép qua trinh oxy hoa Cu tiép tuc dién
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ra. Dong thoi, sy hinh thanh 16p thu dong oxide dong van xay ra nhu mét phan ¢ng
ty nhién cua dong trong méi truong trung tinh va 16p oxide nay ciing khong 6n dinh,
dé bi hoa tan hoic pha vé.

Bang 4.3. Két qua ngoai suy Tafel cho dién cuc Cu va SS304 sau 24 gio OCP.

bién A LA Ecorr Icorr a —Pec

cuc  DICUKIEN ) (WAJCM?) ?mwdec) (rEV/dec) ?%)

cu 0 -224 3,30+0,06 111 162 -
La(40HCin)s -253 0,82+0,30 90 125 75,16 + 0,65

$5304 0 _ -405 1,56 £ 0,01 92 140 -
La(40HCin)s -283 0,21+0,02 75 132 86,54 + 0,32

Tuong tu d6i v&i mau SS304 (Hinh 4.3(b)), khi chua va da bd sung chat tc ché,
mat d6 dong cua ca anode va cathode déu giam, hinh dang caa cac nhanh khong co
su thay doi, cho thay chat tc ché phat huy hiéu qua 1am cham qua trinh dién hoa,
nhung khong lam thay ddi co ché phan tmg co ban cua SS304 trong méi trudng NaCl
véi pH 7. Cu thé, & nhanh anode, SS304 van duy tri viing thu dong 6n dinh ¢ khoang
dién thé tir -0,25 dén -0,1 Vagiagel, khi mat do dong trong khoang nay c6 sy bién thién

nhe. Mot diém chung khac ciia ca hai hé 12 Ecor tang khi c6 chat tc ché.

4000 12000

(.‘]) Experimental data (b) Experimental data
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Hinh 4.4. Biéu @5 Nyquist cua (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(40HCin)s, (d) SS304
- La(40OHCin)3z khi ngam lién tuc 24 gio.
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V& mit dién hoa, khi Ecorr dich chuyén theo chiéu duong, diéu d6 ching minh rang
phan tmg anode da dugc 1am cham twong d6i so Vi phan tng cathode (thuong 13 khir
oxygen hoac hydrogen). Bén canh do, két qua ngoai suy Tafel tiép tuc xac nhan cho
hiéu qua cua chét tc ché khi mat dé dong dn mon icor cua Cu giam tir 4,01 + 0,88
HA/cm?2 & mau khong &c ché xudng 0,82 + 0,30 pA/cm? khi o tc ché, dong thoi hé
s6 dbc Tafel Ba giam twrong Gng nhu thé hién trong Bang 4.3, khing dinh téc do hoa
tan anode bi han ché rd rét. Tuy nhién, & mau c6 La(4OHCin)s, mat do dong giam
nhe va do doc —Bc nho hon, cho thay chat Gc ché cling gop phan lam cham qué trinh
khir oxygen trén bé mit Cu va ngan chan su khuéch tan cua oxygen dén bé mit dién

cuc.

1Z| (Q.cm?)

P R TR TR T R T 1

[

(b)
e e . L e -
100 107 10! 10° 100 108 108 10° 10° 100 107 107 10° 100 10* 10° 10 10° 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)
10°

(c) (d)
10° Lt - - 10" onammi n -

10° 107 100 10° 10 100 10° 100 10° 10° 10° 107 100 10° 10 10° 10° 10 10° 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

P R TR TR T TR TR 1 P R TR TR T R T 1

Hinh 4.5. Biéu d6 Bode biéu dién module tré khang |Z| cua (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu
- La(40HCin)s va (d) SS304 - La(40OHCin)s sau 24 gio ngam trong dung dich NaCl
0,6 M.

Céc biéu do Nyquist (Hinh 4.4) va Bode (Hinh 4.5, 4.6) 1a két qua tir qua trinh
phan tich EIS nham so sanh d6ng hoc phan tmg cac dién dién cuc trong mdi truong
chtra La(40HCin)s va mdi trudng nban dau. Hinh thai khéc biét gitra cac duong cong

& biéu dd Nyquist d phan &nh su khéac nhau vé hién twong nhiét dong hoc tai bé mat
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tiép xuc dién cuc - dung dich. Khao sét trén bé mit Cu cho thiy, ngoai su thay doi
nhe gitra gio dau tién va cac gio tiép theo, phan tng dién ra kha twong dong. Péang
chu y, duong déc xuat hién & ving tan sé thap 1 tin hiéu cia quéa trinh khuéch tan;
day 1a noi cac ion kim loai va tdc nhan xam thuc tir méi treong khuéceh tan qua lai
I6p mang bao vé ty hinh thanh trén bé mat nén dong.

Sy 6n dinh cua tré khang trong phé EIS, cing véi sy xuat hién caa thanh phan
khuéch tan & tan s6 thap, chitng minh cho I6p thu dong khéng bi phéa v& hoan toan,
nhung ciing khong du bén dé ngan chan hiéu qua ta cac tac nhan gay an mon. Trong
khi d6, ddu hiéu vé khuéch tan khong duoc ghi nhan trong trudng hop caa hop kim
SS304, tham chi ¢ trong diéu kién khong cé chét &c ché, vong ban nguyét trong biéu
d6 van c6 xu hudng ting theo thoi gian va co kha ning tiép tuc tang sau 24 gid. Sy
gia tang nay cho thiy dién trg truyén dién tich (Re) ting 1én, nhd vao qua trinh ting
cudng 16p thu dong oxide trén bé mat kim loai, n6 hoat dong nhu mot rao can dién
hoa.

Viéc vong ban nguyét ting lién tuc trong 24 gid cho thay 16p thu dong khong chi
6n dinh ma con c6 kha niang phat trién thém theo thoi gian, dac biét trong diéu kién
khong bi pha v bai cac yéu té gy an mon, phan anh kha nang tu bao vé cia SS304
trong moi trudng NaCl trung tinh. Khi b6 sung La(40HCin)s vao trong mdi trudng,
ca hai hé Cu va SS304 déu cd su thay doi, dic biét Cu, mac di van xuét hién diu hiéu
khuéch tan, nhung ca hai gia tri 2> va -Z” déu ting dang ké (Hinh 4.4(c-d)). Hinh
dang dudng cong ban nguyét duoc thiy rd hon & viing tan sé cao, dic diém dic trung
cho cac phan tng trao ddi dién tich tai mat tiép xuc truc tiép voi dung dich dién ly.
Sy thay d6i dic tinh nay ciing vai su gia ting gid tri ctia ca Z’ va -Z”, phan &nh kha
nang ¢ ché qua trinh dién hoa, nang cao kha nang chong chiu véi sy tan cong cua
cac yéu to bén ngoai. P6i vai SS304, mic du khong cé dau hiéu khuéceh tan rd nhu
Cu, nhung sy thay doi vé kich thuéc vong ban nguyét va gié tri -Z” o su ting nhe &
viing tan s6 thap, cho thay 16p mang thu dong oxide trén bé mat SS304 dugc cang ¢6
va tré nén hiéu qua hon trong viéc ngan can sy Xxam nhap cua cac ion an mon.

Biéu d Bode biéu dién module trg khang |Z| ctia hé Cu va SS304 tiép tuc khang

dinh vé kha nang tc ché an mon cia La(40HCin)s. Pau tién 12 mau Cu (Hinh 4.5(a
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vac)), & viing tan s thap, gia tri module |Z| van duy tri én dinh & khoang 10* (Q.cm?),
tac khdng co sy thay doi dang ké trong kha ning chéng an mon téng thé cua hé. Tuy
nhién, & khoang tan sb cao, mac di gia tri |Z| tai tin s6 nay van duy tri & mirc twong
duong gitta hai trudng hop, nhung diém khac biét nam ¢ khoang tan sé6 ma gia tri nay
dugc gitr on dinh. Trong mau co chat ac ché, gia tri |Z| duoc duy tri trong khoang tan
rong tir 103 dén 10° Hz, trong khi mau khéng cé chat tc ché lai chi dat gia tri nay &
viing tan s6 cao nhat 1a 10° Hz. Pac diém nay cho thay La(40HCin)s da 1am ting dién

tré bé mat caa Cu, gilp wc ché nang lugng hoat hoa bé mit caa Cu.

[ e yp——py %0 —m— 1h Sh
—&— 2h 16h —8— 21  —4—12h
3h —#—20h 16h
60 2k
—¥— 4h  —k—24h F ; —8—20h
— gh ‘\q" — —%—24h
< sl i T sl
] - ]
= 4 =
« = «
e 30F L 36
o -
-— -—
= =
"ask " sk
(a)
0 S U RS IR — ) 0 - - :
10° 107 10! 10 100 10° 108 10* 10° 10° 107 100 10° 10 10° 10° 100° 10° 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)
i = v———y & e Th
—8— 2h 16h —8— 21 —4—12h
o ih  —#—20h sk 3h 16h
—y— 41 —d—24 h_o S —%—20h
- n, - —k—24h
T saf T sk
= =
- -
¥ 36 % 3ok
= =
- -
= =
' 18 " 15k
(c) _ (d) 4y
P i —— e
100 10 107 10° 100 100 10° 10* 105 10° 100 10° 107 10° 100 100 10° 10* 105 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Hinh 4.6. Biéu db Bode goc pha cua (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(40HCin)s, (d)
SS304 — La(40HCin)s sau 24 gio an mon.

Péi véi SS304 (Hinh 4.5(b va d)), dic tinh nay nguoc lai khi trong hé khéng co
chat e ché, khi gia tri |Z| tai ving tan sé thap lai c6 su thay doi theo thoi gian, tuong
{ing VGi qué trinh tang cuong thu dong bé mit. Gia tri |Z| ting, tic hé SS304 dang
chuyén dich theo huéng 6n dinh hon theo thoi gian. Pay 1a nhitng vj tri c4c qua trinh
cham nhu hap phu, tai t6 chic mang thu dong va qua trinh trao d6i dién tich qua lép
oxide. Nhung khi chét Gc ché dugc thém vao, gid tri tro khang |Z| tai ving nay lai

duy tri 6n dinh ngay tir dau, ca khi thoi gian ngdm mau ting 1én. Két qua cho thay



93

chat wc ché da phat huy hiéu qua ngay tir giai doan dau, 1am 6n dinh 16p mang thu
dong va ngan chan cac phan ung dién hoa.
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Hinh 4.7. Dit liéu phan tich EIS cua dién cuc Cu (1) va SS304 (2), bao gom: Riiim (a),
Ret (b) V& Riotal (€).

Két qua goc pha (Hinh 4.6) giira cac mau wrc ché va khong tc ché, cung cép rd hon
Vvé c4c qua trinh dién ra song song ciing nhur danh gia vé dic tinh cua Iop thy dong
trong cac mau ¢ diéu kién khéc nhau. Hinh 4.6(a) cho thiy sy phan tach gdc pha thé
hién rd, gdm mot goc pha cuc dai dat khoang -60° tai khoang tan 10° Hz, dic trung
cho 16p chuyén dién tich so cap va dat khoang -40° tai ving tan sé thap 1 Hz. Piéu
nay phan anh bé mit dién cuc khong dong nhat trén bé mat Cu, d& bj ion CI” xuyén
ph& va tao ra nhiéu diém an mon cuc bd. Nguoc lai, khi c6 La(40HCin)s, gbc pha mo

rong gan nhu ddng nhét ca hai dinh va dat cuc dai trong khoang -70° & tan s6 102 Hz,
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chang to bé mat vat liéu van tuan theo co ché hip phu da 16p nhung dong déu hon
(Hinh 4.6(c)). B6i véi dién cuc SS304 (Hinh 4.6(b)), dinh goéc pha c6 xu huéng mo
rong theo thoi gian, mé ta qua trinh phét trién cua 16p thu dong dong nhat va lién tyc.
Trong khi thém La(40HCin)s vao dung dich, phan ung dién ra theo xu huéng xen
phu vai 16p oxide bang céc phic chat hitu co nam & 16p tha cap. Tuy dinh gc pha
c6 xu huéng giam do sy hap phu bat dinh huéng cua cac phéi tri cinnamate dan toi
bé mat kém ddng nhat va tich nhiéu dién tich trén giao dién, nhung 16p bao vé nay cé
d6 bén nhat dinh vé mat nhiét dong, dan dén sy ting tré khang va cai thién hiéu qua
trc ché dn mon.

Théng sé dién hoa trong phan tich EIS cua ca hai dién cuc duoc trich xuat va trinh
bay trong Hinh 4.7. Béi véi dién cuc Cu (Hinh 4.7(a1, by, €1)), C4C gia tri Reiim, Ret va
Riotal d0NQ loat tang dang ké khi c6 su xuat hién cua La(40HCin)s trong dung dich n
mon, cho thay qua trinh hinh thanh 16p san pham bé mat giau Cu20/CuO, duoc gia
cd boi su xen phu cua lanthanum oxide va phuc chat Cu-cinnamate. Su két hop nay
tao nén I6p mang bao vé on dinh, dong nhat va it khuyét tat hon so véi san pham
chloride nhu trong truong hop khéng ¢ chét tc ché. Diéu nay phd hop véi su mo
rong caa goc pha trong phd Bode, thé hién hai dinh g6c pha tach biét va bé mat dién
cuc dong déu hon. Pdi vai SS304 ngam trong dung dich chira La(40HCin)s, gia tri
Rct VA Riotal ting manh trong khi gia tri Rriim giam so véi diéu kién khdng chira chét tc
ché. Su két hop nay phan &nh mot co ché bao vé phic tap, trong d6 16p hap phu hiru
co - vo co hinh thanh tir La* va gdc cinnamate da lam thay d6i cau tric mang thu
dong da 16p vén dic trung cho SS304. Khi bod sung La(40HCin)s, cac phan tu
cinnamate cling ion La3* hap phu va phdi tri truc tiép trén bé mat thu dong, 1am thay
d6i ddc tinh dién hoa cua 16p ngoai. Qua trinh nay khién 16p mang ngoai trg nén xp,
thé hién qua gia tri Reim giam, nhung dong thoi bit kin cac khuyét tat dan truyén dién
tich trong I6p trong, tir @6 lam Ret tang 1o rét.

Hinh 4.8 md ta cac dic diém hinh thai bé mat ciia Cu va SS304 trong diéu kién co
va khong c6 chat tc ché La(40HCin)s. O mau Cu trong Hinh 4.8(a), bé mat caa miu
bi &n mon cuc bd tai mot s6 ving cu thé, sau d6 lan ra thanh mot ving rong sau 24

gio ngam trong dung dich, phan 4nh r& qua trinh an mon phat trién thanh dién rong.
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Két qua phan tich EDS (Phu luc 10) chi ra vi tri khuyét tat chara nguyén t6 Si, diéu
nay cho biét an mon tap trung xung quanh pha lién kim twong tu nhu két qua thu duoc
& Chuong 3. Nhirng vi tri nay tro thanh vi tri Khai phat an mon cuc bo. Dudi tac dong
cua céc ion chloride trong dung dich NaCl, cac diém nay nhanh chéng bi xam thyc
va tao thanh ving an mon 16n, lam suy giam tinh toan ven cua vat liéu. Nguoc lai,
d6i vai SS304 khi khong cd chat irc ché (Hinh 4.8(b)), anh SEM cho thiy bé mat dién
cuc co su két tu, phan anh dn mon khong dong déu va hinh thanh 16p san pham cuc
bo. Nhing viing nay c6 dang go ghé va dang mang, tirc kim loai da phan tng véi moi

truong dién ly va tao ra cac san pham oxide/hydroxide.

(

Hinh 4.8. Hinh théi bé mat cua (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(40HCin)s va (d) SS304
— La(40OHCin)s sau 24 gio OCP.

Trong truong hop ¢6 su xuat hién caa La(4OHCin)s trong dung dich dn mon, bé
mat dién cuc Cu dugc bao pha bai mot 16p san pham khong lién tuc dang vay, do su
két hop giira lanthanum oxide va gbc cinnamate hap phu, xen k& gitra cac vaing (Hinh
4.8(c)). Véi ciu tric nay, cac ving khong dugc che phu c6 thé 1a noi 16p oxide bi phéa
hong hodc noi chat tc ché chua hap phu hiéu qua, tir 46 van xay ra dn mon nhe. Diéu
nay cho phép qué trinh khuéch tan ion hay trao doi dién tich van dién ra, nhu thé hién

trong két qua Nyquist, dau hiéu cta dudi xién & tan sb thap van duoc ghi nhan.
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Trong trudng hop SS304 khi ¢6 su xuat hién caa La(40OHCin)s, sy hinh thanh cua
c4c tu san pham van xuat hién va khong c6 dau hiéu caa mot I6p pha hoan chinh,
phan &nh chét wc ché di co twong tac voi bé mat tai nhiing vi tri hoat dong, dic biét
i voi vat liéu c6 16p thu dong tu nhién nhu SS304 (Hinh 4.8(d)). Chting té riang La
c6 tham gia vao qua trinh hinh thanh 16p bao vé va cac vi tri san pham két tu c6 kha
nang 13 nhirng noi 16p mang ban dau c6 cac khuyét tat hoic cac ving hap phu khéng
hoan chinh, tao an mon cuc bd. Thém nita, sy Xuat hién cua La cing voi O duoc ghi
nhan dong déu hon nhu thé hién trong két qua EDS & Phu luc 10, cho biét sy hinh
thanh 16p mang lanthanum oxide, dong vai trd nhu 16p bao vé. Hon thé nira, sy cO
mat caa C cling voi O phan b tai nhiéu ving trén bé mat chizng minh su hap phu hiru
co tlr go¢ cinnamate, cang ¢d thém tinh on dinh caa 16p thu dong.

Phan tich XPS da duoc tién hanh va két qua duoc biéu dién trong Hinh 4.9 va 4.10.
Phé tong ghi nhan céc tin hiéu dic trung bao gdém Cu 2p tai ~933 eV (2par) va ~953
eV (2p12), O 1s tai ~531 eV va C 1s tai ~284 eV cho ca hai mau. Céc tin hiéu nay
con dugc cung ¢ bai cac dinh Auger dic trung, bao gdm Cuimm, OkLL VA CkLL nhu
thé hién trong phd tong. Pac biét, trong truong hop c6 chit Gc ché, xuat hién thém
dinh La 3d tai xung quanh ~900 eV khing dinh sy c6 mit cua hop chat chia
La(40HCin)s trén bé mat Cu. Pho hep Cu 2p thé hién 1 cac dinh chinh tai ~933 eV
(Cu 2p3r2) va ~953 eV (Cu 2p112), cing véi c4c tin hiu nhiéu dic trung ¢ viing 940-
945 eV, dic trung cho céc trang thai oxy hoé cua nguyén té Cu trén bé mat dién cuc
sau khi bi an mon.

Dinh Cu 2p12 (<953 eV) co su khéc biét cuong do tin hieu gitra hai mau tro nén ré
rang. Mau khong tc ché c6 cuong do tin hiéu Cu(l) (~951,9 eV) cao hon Cu(Il)
(~952,2 eV), trong khi mau c6 La(40HCin)s lai cho thay su suy giam manh cua Cu(l)
va sy gia ting ctua Cu(Il). Piéu ndy ham Y rang co ché an mon bé mat da thay doi, tir
viéc uu tién hinh thanh cac san pham Cu(l) kém bén (nhu oxide Cu20 va phtic CuCl),
sang trang thai Cu(ll) 6n dinh hon gdm CuO, Cu(OH), va phuc Cu—cinamate. Tiép
theo, phd hep O 1s ciia mau khong e ché thé hién ba tin hiéu chinh gdm cac dinh tai
~530,0 eV gin véi oxygen dang oxide (O%, dién hinh trong Cu20/Cu0), dinh tai ~531
eV lién quan dén hydroxide (OH") va su hap phu cua nuéc & ~532,5 eV. Phan bé nay
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cho thay I6p san pham dn mon chu yéu gém Cu(l, 1) oxide/hydroxide phu hop két
qua phan tich pho Cu 2p.

Nguoc lai, khi c6 mat La(40HCin)s, phd O 1s ¢6 sy ting vé cuong do dinh va céc
dinh c6 dang tu va dich chuyén nhe vi tri ning lwong lién két. Cu thé, ngoai cac tin
hiéu gan vai dong oxide/hydroxide con c6 sy ton tai cua oxide lanthanum véi d6 dich
chuyén caa mot dinh 0% ~530,5 eV va mot dinh OH™ tir ~531,7 eV. Ngoai ra, tin
hiéu OH™ cd thé quy két tir nhém phenol cua La(40HCin)s. bac biét, ¢ ~531,1 eV
xuat hién dinh O—-C c6 cuong do vuot troi cho thay sy hap phu manh cua phoi ta

cinnamate trén bé mat Cu.
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Hinh 4.9. Két qua XPS ciia bé mat mau Cu sau 24 gi OCP.

Phé hep C 1s mang dén bang ching truc tiép vé sy tham gia cua hop chat hitu co
La(40HCin)3 vao qua trinh hinh thanh Iép mang bao vé. Véi mau khong wc ché, pho
C 1s cho thay cac tin hiéu C—C tai ~284,2 eV va C—Cu ~284,9 eV, dic trung cho cac
lien két trén ranh gi¢i hat cua hop kim. Trong khi dé, véi sy xuat hién cua
La(40HCin)s, phd C 1s xuat hién thém tin hiéu C=0 tai ~286 eV, tuong Gng Véi
nhom carboxylate cau tric hitu co cua La(4OHCin)s. Cuong d6 manh cua tin hiéu
carboxylate khang dinh phan tir cinnamate da hap phu va tham gia phdi tri truc tiép

lén bé mat Cu. Phd hep La 3d cho thay céc tin hiéu caa nguyén té lanthanum dic
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trung La203, La—Cu trong dang composite LaCuOx trong I6p bao vé va La—Cl hinh

thanh do sy phan ly mét phan cua La(40HCin)s.
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Hinh 4.10. Két qua XPS cua bé mat SS304 sau 24 gid an mon

Theo két qua caa Seter va cong sy [116], su phan ly caa La(40HCin)s phu thudc
manh vao pH: & pH thap, dang chu yéu 1a [LaCls]™ va céc ion ty do; & pH trung tinh
va kiém, cac phuc hitu co nhu [LaLsCl]va [Lals]™ (v6i L = 40HCin) tré nén wu thé
va dé dang hap phu I&n bé mat kim loai. Trong thi nghiém nay (pH ~7), su xuét hién
d6ng thoi cua La20s, La—Cu composite va LaCl phil hop véi co ché: La®* tham gia
tryc tiép vao su 6n dinh hda 16p oxide dong bang cach tao composite khi xen pha voi
c4c oxide dong, dong thoi cac dang phan ly s& tiéu thu céc ion chloride, 1am giam
thiéu dang ké an mon diém. Ngoai ra, ngodi cac tin hiéu dic trung vé cac san pham
chloride tir tin hiéu Clapi2 va Clapaiz, €ON Xuét hién tin hiéu tai ~198,0 eV twong thich
Véi tin hiéu La—Cl trong phé La 3d. Nhu vay, két qua XPS cua dién cuc Cu cho thiy

thanh phan ciia La(40HCin)s tao I6p composite bén trén bé mat céc dién cuc.
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Két qua XPS cua dién cuc SS304 duoc trinh bay trong Hinh 4.10, phd tong cho
thay Fe 2p (~711 eV), Cr 2p (~576 eV), O 1s (~531 eV) va C 1s (~285 eV). Ngoai
ra, & mau c6 chtra chat tc ché, xuat hién thém tin hiéu La 3d (~835 eV va ~852 eV)
va Cl 2p (~198 eV). Phan tich ph6 hep Fe 2p cua SS304 khéng bi wc ché cho thiy
cac dinh tai ~711 eV (Fe 2psr) va ~724 eV (Fe 2p12), kém theo cac ving nhiéu dic
trung cua nguyén td Fe [117]. Céc tin hiéu nay khang dinh c6 su ton tai déng thoi
nhiéu san pham chua sat trén bé mat, bao gom cac san pham Fe(l11), bao gom Fe20s,
FesOs, FeOOH, ciing nhu cac san pham Fe(IT) nhu FeO/Fe(OH).. Tuy nhién, bé mat
van gitt duogc trang thai Fe° (~706,5 eV) cho thay bé mat caa SS304 dugc bao Vé.
Péng cht ¥ hon, pho Fe 2p cua SS304 khi c6 mat La(40HCin)s ¢ cudng do thap va
cac dinh hién ra khdng rd rang, cho thay bé mat wc ché bi bao phu dang ké bai 16p
bao vé. Pho Cr 2p ghi nhan cac dinh caa Cr 2pa tai ~576 eV va Cr 2pu, tai ~586,5
eV dic trung cho Cr(IIl) oxide/hydroxide trong mau khong chira La(40HCin)s va
nguoc lai. Bac tinh hap phy cia La(40HCin)s d lam giam thiéu in mon nho 16p thu
dong cuia cac chromium oxide sang 16p phu hiru co bao vé bé mat vat liéu khoi moi
truong xam thuc. Két hop voi két qua EDS, nguy@n té Cr xuat hién day dic trén bé
mat chang té hau hét cac nguyén té Cr chua dat trang thai thu dong & diéu kién thuong
va hoat ho tinh chat nay khi 16p hitu co bi pha huy nhu mé ta trong Phy luc 10.

Phé ciia mau khdng wre ché bao gém céc tin hiéu dic trung nhu O% trong chromium
oxide (~529,3 eV), oxide kim loai (~530,5 eV), OH™ trong hydroxide (~531,9 eV) va
oxygen trong nudc hap phu (~533,1 eV). C4c tin hiéu nay phd hop véi su thu dong
hoa dic trung cuia SS304. Khi c6 mat cia La(4OHCin)s, phd O 1s ¢d su thay doi dang
ké. Hau nhu khong con xudt hién céc tin hiéu oxide caa chromium, thay vao dé 1a su
Xuat hién céc lién két O—C (~530,9 eV) voi cudng do cao, minh ching cho sy hap
phu cua phdi tir cinnamate trén bé mat SS304. Ngoai ra, cac dinh —OH va H20 cho
thiy su tn tai cac hydroxide ngam nudc va —OH phenol tir La(40HCing) ciing tham
gia dang ké vao qua trinh tao mang. Mot diém dang chi y rang, cuong d6 dinh O 1s
giam nhe, trong khi phd C 1s ting manh, cho thdy bé mat mau e ché ton tai nhiéu
khung carbon hitu co mang cac tam ai dién tar, ching to bé mat co tinh ky nudc khi

bi rc ché bai La(40HCin)s. Trong khi, phd C 1s cia mau khéng tc ché cho thay céac
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tin higu C—C (~284,7 eV), C—kim loai (~286,9 €V), C-O (~288,4 eV) lién quan dén
carbon tap hoac carbide ferrous dac trung cho cac pha cé trong hop kim SS304 va
mot s6 san pham oxy hoa nhu Fe(CO)s [118,119].

Mau c6 La(4OHCin)s, xuat hién thém dinh C=0 (~286,2 eV) clng Sy ting cia
dinh C—C khang dinh lai tin hiéu cta I6p phu hitu co cinnamate da hap phu tai bé mat
SS304. Phd La 3d biéu thi cac tin hiéu twong tu trén bé mat vat liéu Cu: (i) dinh La203
(~856 va ~836 eV), chizng minh sy hinh thanh cac san pham oxide/hydroxide La; (ii)
dinh composite La—Me (~854 va ~839 eV eV) phan anh sy xen phu dang composite
cua oxide trong 16p bao vé, mac du khong dac trung nhu truong hop trén dién cuc
Cu; va (iii) dinh La—Cl (~839 eV), phtl hop véi tin hiéu CI 2p, thé hién qué trinh phan
ly mot phan cua La(40HCin)s trong méi truong pH ~ 7. Cac két qua phan tich da
chting minh hiéu qua va 1am séng té co ché wc ché an mon cua La(4OHCin)s trén hai
dién cuc Cu va SS304. Co ché an mon cua dién cuc Cu cha yéu dién ra theo hudng
hoa tan anode tai cac vi tri khuyét tat bé mit, tiép do tao thanh céc phuc chloride kém
bén va dé hoa tan, ddn dén sy lan rong cia dn mon cuc bo. Khi cd La(4OHCin)s, co
ché nay duoc e ché nhd sy hinh thanh 16p composite LaCuOx va phitc Cu—cinnamate
6n dinh dong vai tro che pha khuyét tat va han ché qué trinh hoa tan kim loai. SS304
la vat liéu thu dong bang cach tu oxy hoa cac chromium ty do thanh Cr203/Cr(OH)s.
Tuy nhién, 16p thu dong nay c6 thé bi pha v& do ion CI tap trung cuc bd.

Tuy nhién, khi ghép cap véi vat liéu Cu trong cap galvanic hay trén thuc té khi ting
dung ching trong gitr cac manh Cu khi chdng néi lai véi nhau, véi ban chat 1a cathode
cua cap dién cuc, toc do an mon SS304 han ché trir khi 16p thu dong bi phé huy, ciing
nhu pH cuc bo giam tai vi tri an mon 16 manh gay ra hién tugng dao cuc. Do d6, khi
bd sung La(40HCin)s, phdi tir cinnamate tao phdi tri bén vai nguyén tifion, trong
khi La®* két tua La20s trén bé mat ké ca Iép nén chrominum. Nho do, 16p thu dong
duoc cung cb va khuyét tat bé mat duoc pha kin, gitp SS304 duy tri trang thai bao
vé trong diéu kién thuong, Qua d6 cho thay, La(40HCin)s la chét tc ché hiéu qua
cho ca Cu va SS304, véi co ché dic biét trén SS304 c6 thé han ché sy dao cuc cua

dién cuc nay trong cap galvanic.

4.3. Panh gia wc ché in mon galvanic Cu-SS304
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Hinh 4.11 trinh bay anh huong rd rét cia La(40HCin)s dén dn mon galvanic cua
hai vat liéu trén. Trudc hét, di voi dién cuc Cu trong cap galvanic (Hinh 4.11(a)),
két qua phan cuc sau 24 gid ghép doi trong dung dich cho thay su thay doi dang ké
vé dong hoc. O mau khdng tc ché, nhanh anode thé hién trang thai hoat héa manh:
mat d6 dong tang nhanh ngay sau thé can bang, dat cuc dai khoang —0,05 Vagagei roi
giam d6t ngot, phan anh qua trinh hoa tan Cu vuot troi so vai su hinh thanh tam thoi
cua Iop san pham Cuz0 hoac phtc CuCIl™. Khi ¢6 mat La(40HCin)s & nong do 0,63
mM, nhanh anode c6 xu thé twong tu trén dién cuc Cu riéng ré sau dién thé hoat dong
(trén -0,06 Vagagct), matdo dong duy tri dén 0,1 mVagager réi méi tang, khang dinh
lai hiéu qua trc ché an mon qua co ché hinh thanh I6p composite oxide va phuc hitu

co trong I6p mang bao Vvé.
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Hinh 4.11. buong cong PD cua dién cuc Cu (a) va SS304 (b) sau 24 gio ghép doi.

Mat d6 dong dn mon icorr giam manh tir 4,01 + 0,88 pA/cm? xuéng 0,91 * 0,32
HA/cm? nhu tém tat trong Bang 4.4, dong thoi hé sé Tafel Bagiam, khang dinh téc do
hoa tan anode bi kim hdm. Nhanh cathode caa ca hai mau déu duy tri hinh dang tuwong
dong, phan anh phan (ng khir oxygen hoa tan 13 co ché chinh. Tuy nhién, sy giam
nhe mat d6 dong va do doc —Bc & mau co e ché cho thdy La(40HCin)s ciing han ché
qua trinh khir oxygen bang cach che phu cac vi tri hoat dong, 1am giam kha ning
khuéch tan oxygen dén bé mit Cu. Mot diém dang chi ¥, hau nhu khéng c6 chénh
léch Ecorr gitta mau e ché va khong wc ché, qua dé cho thay vai trd tc ché hdn hop

ddi voi dién cuc Cu.
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Déi voi SS304 (Hinh 4.11(b)), cac dudng cong PD cho thiy khoang chénh léch
Ecor nhung d3 giam déng ké so voi trudng hop dién cuc riéng 1€, cho thay kha ning
bao vé cathode thay vi thuan anode cua La(4OHCin)s. Khi c6 La(40HCin)s, nhanh
anode xuét hién déc kéo dai hon & viing thé hon 0 Vagagel, cho thdy do bén dién hoa
cua 16p mang giau cinnamate xen phu 1&n bé mit, két hop véi su cung cb 16p oxide
nén. Hiéu qua nay phan anh truc tiép qua gia tri icorr giam tir 1,56 + 0,05 pA/cm? con
0,91 + 0,32 pA/cm?. Nhu vay, két qua PD cho thay La(40HCin)s hoat dong nhu mot
chat @c ché hdn hop cho ca hai dién cuc trong cap galvanic. Co ché nay gitp dong
thoi giam tdc d6 hoa tan anode caa Cu va duy tri trang thai thu dong cua SS304.

Bang 4.4. Két qua ngoai suy Tafel cho dién cuc Cu va SS304 sau 24 gio ghép doi.

A Lia Ecorr Icorr a —Pec n
Dieukien v amac)  (WACM?) (m\E/dec) (mv?dec) (%)
Cu 0 -224 4,01 +0,88 110 160 -
La(4OHCin);  -220  091+032 87 122 77,31 +0,89
55304 0 _ -353 1,56 + 0,05 92 140 -
La(40HCin)s -313 0,33 +£0,04 75 132 78,85+ 0,32

Két qua phan tich EIS sau 24 gio ghép doi cua cap dién cuc Cu-SS304 trong diéu
kién khong chuaa va chira chat tre ché La(40HCin)s (Hinh 4.12). Trén biéu d6 Nyquist
(Hinh 4.12(a va b)) cua ca hai dién cuc khi duoc bd sung La(40HCin)s, ban kinh
vong cung ting 1én dang ké. Cu thé, d6i véi dién cuc Cu, Rl ting tir 3063 + 63
Q.cm? 1én 9323 + 510 Q.cm?. Sy cai thién nay dugc quy cho Iép san pham giau oxide
dong (Cuz0, CuO) két hop véi su xen phu ciia oxide lanthanum va phuc chat Cu-
cinnamate, tao nén Idp mang bén va 6n dinh & ca 16p chuyén dién tich va 16p mang

thir cap.

Trong trudng hop SS304, mau wc ché cd gia tri Rutw dat khoang 29537 + 4095
Q.cm?, cao gap 3 1an so véi mau khong ché (10025 + 22 Q.cm?). Tuy nhién, hiéu qua
dong gop cua La(40HCin)s chu yéu phan b vao 16p chuyén dién tich, trong khi gia
tri Reim giam cho thdy co ché bao vé duoc chuyén tir 16p oxide tu sinh sang su két
hop giita mang thu dong va 16p hiru co-vo6 co hap phu chia cinnamate va lanthanum.
Hién nhién, sy hap phu nay 1a bt dinh hudng dén viéc giam Rsim VA gia tri dinh goc
pha trong biéu ¢4 Bode (Hinh 4.12(e va f). Cu thé, & mau SS304 khéng tc ché, dinh
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pha dat -70°, thé hién tinh dung khang cao va bé mat twong d6i ddng nhat cua 16p
oxide tu nhién. O mau SS304 wc ché boi La(40HCin)s, dinh pha giam xudng con -
55°, do sy hap phu bat dinh hudng cua cac phdi t cinnamate, dan dén bé mat go ghé
hon va kém dong nhat. Béi véi dién cuc Cu, & mau khéng tc ché, goc pha cuc dai
dat khoang -65° va dugc mo rong khi thém La(40HCin)s vao dung dich ¢ ving tan
s6 1 Hz, phan anh bé mit xbp, d& bi ion CI” tan cong. Khi c6 La(40HCin)s, géc pha

tai ~102 Hz, chi ra su hap phu da 16p va tinh dién méi duoc ciung cd.
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Hinh 4.12. Két qua EIS cua Cu va SS304 sau 24 gio ghép d6i, gom: (a, b) biéu d6
Nyquist cia Cu va SS304, (c, d) biéu do Bode vé |Z| va (e, f) goc pha cua timg dién
cuc.

Hinh 4.13 trinh bay anh SEM cua Cu va SS304 sau 24 gio ghép d6i trong diéu kién
c6 va khdng cd La(4OHCin)s. Bi véi mau Cu trong Hinh 4.13(a), bé mat cua mau

khong bi dn mon nhiéu do su hinh thanh cua I6p oxide dong tw nhién trén bé mat,
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dong vai trd nhu mot 16p thu dong tam thoi, gitp han ché qua trinh an mon trong méi
truong NaCl trung tinh. Két qua phd tan xa tia X (EDS) trinh bay & Hinh 4.14(a) thé
hién phan bd c&c nguyén té Cu, O, C, P va Cl sau 24 gid ngam trong dung dich NaCl.

I( e b))

Hinh 4.13. Anh SEM cua bé mat (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(40HCin)s, (d) SS304
- La(40OHCin)s sau 24 gio ghép doi.

Trong d6, cac thanh phan nguyén t6 nhu O, C va P phan b rai réc trén bé mat cua
Cu, phan &nh mot sé du hiéu lién quan dén qua trinh twong tac voi méi truong,
nguyén té gbc cua hop kim. Hon hét, cac ving con lai phan &nh su tao thanh céc
oxide va phirc chloride ciia Cu sau 24 gio an mon véi co ché tuong tu trong truong
hop dién cuc riéng Ié. D6i vai SS304 trong Hinh 4.13(b), anh SEM cho thay sy hinh
thanh caa cac san pham két tinh trén bé mat cua hop kim. Nhiing tinh thé nay thuong
la cac san pham thtr cAp nhu oxide, hydroxide hoic mudi kim loai va ching thudng
Xuat hién tai cac vi tri ma mang thu dong bi phé v& hodc khong dong nhat. Su xuat
hién cua san pham két tinh cho thiy an mon dién ra khéng dong déu ma c6 xu huéng
an mon tap trung, dic trung cho viéc pha huy cuc bd. Néu 16p oxide ty nhién cua
SS304 du bén thi cac san pham két tinh kho cd thé duoc ghi nhan. Két qua phan tich
EDS (Hinh 4.14(b)) ciing ching minh sy hinh thanh cua cac san pham nay cha yéu

dén tir san pham c6 trong hop kim nhu cac nguyén té chinh 1a Fe va Cr, ciing véi O
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va Cl. Khi c6 sy hién dién cua La(4OHCin)s trong dung dich dn mon, bé mit Cu

(Hinh 4.13(c)) tré nén nham hon va mot s6 vi tri xuat hién tinh thé dang dendrite, c6

thé 1a cac san pham dn mon cd cau tric phic tap hoic gitta chat tc ché va bé mat

oK,

mau.

mpas

SEMimage ) EDS mapping

PK, )
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Cr K, @

SEM image

CK, ClK,

@

Hinh 4.14. Anh SEM va két qua EDS cua dién cuc Cu (a), SS304 (b), Cu -
La(40HCin)s (c) va SS304 - La(40HCin)s (d) 24 gi ghép doi.
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Sy xuat hién cua cac tinh thé dang dendrite thudng lién quan dén qué trinh két taa
khong ddng déu cua san pham oxy hoa hoic kim loai va chét wc ché. Trong trudng
hop nay, cac hop chat chira Cu, O va La d3 hinh thanh tai cac diém hoat hoa trén bé
mit thu dong, noi phan tng dién héa dién ra manh. DBiéu nay dwgc chitng minh rd
trong két qua phan tich EDS (Hinh 4.14(c)) khi ca Cu, O, La déu phan b6 dong déu
trén toan bo bé mat cua mau. Su xuat hién dong thoi cua C va O véi cuong do cao
phan &nh su hap phu ctua goc cinnamate. Su tuong tac nay co thé lién quan dén viéc
tao phtc Cu—cinnamate, gidip 6n dinh cac tdm hoat dong dién hoa va giam téc do hoa
tan Cu. Sy két hop giira pha v6 co oxide lanthanum xen phu véi cac san pham khéc
va phirc cinnamate tao nén Iép mang bao vé tong thé toan bo dién cuc Cu trong cip
galvanic. D6i véi SS304 trong méi truong ¢d La(4OHCin)s (Hinh 4.13(d)), bé mat
quan st thay vét két tinh tai vi tri khdng hoan hao cua hop kim 1a do sy hinh thanh
I6p pht xdp hon do sy két tu cua san pham tir La(4OHCin)s. Két qua EDS (Hinh
4.14(d)) cho thay su phan b Cl tap trung vao vi tri khuyét tat bé mat va hoat hoé qué
trinh an mon cuc bo.

Vi su xuat hién cia nguy@n tb La va sy tap trung cuc bo cua C trong két qua EDS
(Hinh 4.14(d)) da minh chirng cho tac dong cua La(4OHCin)sz 1én SS304 trong cap
galvanic tai c4c vi tri khdng hoan hao. Ngoai ra, su hién dién cua La va O xuat hién
d6ng déu hon trén toan bo bé mat SS304, minh ching cho sy hinh thanh 16p mang
lanthanum oxide. Sy ¢6 mat ciia C di kém O trén nhiéu khu vuc bé mat cho thay sy
hap phu hitu co cua goc cinnamate, tir d6 gia ting d6 on dinh cua lép thu dong. Nho
vay, 16p thu dong khong chi duoc bao toan ma con duoc gia ¢ bai tac dung cua chat
trc ché. Mot diém dang chu ¥, trén ca dién cuc Cu va SS304 déu xuat hién lanthanum
oxide (dac trung bao vé cathode) va cua phuc hitu co cinnamate (dac trung cho bao
vé anode), minh chirng cho su dao cuc do pH cuc bd suy giam dét ngot tai cac vi tri
khong hoan hao, noi hoat hoa qué trinh dn mon. Nhu vay, két qua SEM/EDS chitng
minh La(40OHCin)s Ia mét chat tc ché dn mon hiéu qua cho ca hai dién cuc Cu va
SS304 trong cap galvanic Cu-SS304. Thanh phan chét e ché hinh thanh trén ca hai

dién cuc, dam bao ngin ngira hién twong dao cuc do su khiém khuyét cua 16p thu
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dong trén bé mat SS304, gép phan bao vé tong thé cap galvanic trong dung dich dién
ly.

Hinh 4.15 cung cap pho XPS tong sau 24 gio ghép doi va xac nhan sy ¢6 mat cua
cac nguyén tb chinh gom Cu, O, C va Cl trén ca hai mau tc ché va khong wc ché dira
trén cac tin hiéu dac trung Cu 2pap tai ~933 eV, Cu 2pu2 tai ~953 eV, O 1s tai ~531
eV, C 1s tai ~284 eV va Cl 2p ~198 eV. Pang cht y, & mau co chira chat e ché xuat
hién thém tin hiéu La 3d tai ~835 va ~852 eV minh chiing hop chat La(40OHCin)s da
tuong tac va bam giir 1én bé mat Cu. Pho Cu 2p thé hién rd su khac biét gitra hai mau.
Khi khdng cé chat &c ché, tin hiéu Cu(l) ~951,9 eV (thudc dinh Cu 2pi1s2) chiém uu
thé so vai Cu(ll) tai 952,0 eV, phan anh co ché dn mon twong tu nhu truong hop dién
cuc riéng lé. Nguoc lai, khi c6 La(4OHCin)s, tin hiéu Cu(Il) vuot troi hon, diéu nay
cho thay chat ¢ ché di 1am thay doi co ché phan tng anode, ting cuong trang théi
Cu(ll) 6n dinh hon. Thém nira, pho O 1s cia mau khdng wc ché ciing hién thi cac
dinh oxide O? tai ~530,4 eV va hydroxide OH™ tai ~532,2 eV, phu hop véi céc tin

hiéu caa Cu 2pay.
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Hinh 4.15. Két qua XPS cua dién cuc Cu trong cap galvanic Cu-SS304 sau 24 gid
ghép doi.

O mau Cu chtra chat e ché con xuat hién tin hiéu O—C tai ~531,1 eV, bing chtng
rd rang cho su hién dién nhém carboxylate tir cinnamate. Ngoai ra, sy dich chuyén

nang luong lién két cua dinh O% phan &nh sy ton tai dong thoi caa lanthanum oxide,
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tuong (g véi két qua EDS. Ngoai ra, su ting nhe cuong dé tin hiéu cia OH™ ciing
phan anh déng gép ctia nhdm phenolic trong qué trinh e ché an mon Cu. Pho C 1s
ctia mau khéng tc ché chi thé hién tin hiéu C—C tai ~ 285,9 eV va C—Cu tai ~ 284,3
eV, dic trung cho cic bién hat cua vat liéu, thi & mau cé chat tc ché da xuit hién
thém céc tin hiéu C=0 tai ~285,7 eV clng su ting vuot trdi vé cudng do dinh C-C.
Diy 1a dau hiéu rd rang cua qua trinh hap phu va phdi tri cua cinnamate 1&n bé mat
Cu thdng qua nhém —COO™, phu hop vai két qua trén O 1s. Phd La 3d thé hién rd su
Xuat hién cua céc tin hiéu tai ~837,4 va 834,5 eV tuong (tng véi Lap03; tin hiéu La—

Cu trong LaCuOx composite tai ~854,0 va 836,0 eV; La—Cl tai 851,9 va 834,2 eV.
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Hinh 4.16. Két qua XPS cua dién cuc Cu trong cap galvanic Cu-SS304 sau 24 gid
ghép doi.

Nhu vay, cac tin hiéu trén pho XPS cua Cu tir cap Cu-SS304 ghép doi co xu thé
tuong tu nhu trong truong hop riéng ré do dién cuc nay c6 ban chat anode trong qué

trinh an mon galvanic. La(4OHCin)s tham gia vao qué trinh ¢ ché an mon cua dién
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cuc Cu chu yéu thong qua co ché tao mang bao vé. Cu thé, 16p mang nay duoc hinh
thanh nho sy dong gép cua pha composite LaCuOy, tao ra tir su Xen phu gitta oxide
lanthanum va céc san pham an mon cua Cu. Song song do, gdc cinnamate véi tam
acid tai nhom carboxyl cé kha nang phdi tri voi ion dong (cha yéu 1a Cu(ll)), tir d6
tao thanh phtic chat hitu co - kim loai va lang dong bén vitng trén bé mat. Su két hop
dong thoi caa 16p pha vo co LaCuOx, phtrc cinnamate hitu co gitip giam dién tich bé
mat hoat dong, han ché su xam nhap cta ion CI~ va 6n dinh cac tam phan ung dién
hoa, giam thiéu dang ké quéa trinh hoa tan cuc bo cua dién cuc Cu.

Phan tich XPS cua dién cuc SS304 trong cap galvanic Cu — SS304 (Hinh 4.16) sau
24 gioy ghép d6i cung cap cac thdng tin quan trong lam rd dong gop cua La(40HCin)s
d6i véi qua trinh dn mon dién cuc SS304. Trén phd tong ngoai cac nguyén to dic
trung ctia nén thép khéng gi nhu Fe, Cr, O va C & mau c6 chat e ché con xuét hién
thém tin hiéu La 3d tai viing ~835-852 eV cling véi su bién doi rd rét tai vang Cl 2p
(~196 eV) cho tin hiéu cua [LaLsCI] va [LaLs]” do La(4OHCin)s phan ly trong moéi
truong pH 7. Su xuat hién cta La trén bé mat chang to rang La(40HCin)s da tham
gia vao 16p bao vé, thay d6i dang ké thanh phan hoa hoc tai bé mat dién cuc. Pho Fe
2p ctia mau ¢ ché thé hién 16 cac dinh dic trung cho trang thai Fe(lll) (Fe,Os,
Fe(OH)s, FeOOH), Fe(I1) (FeO, Fe(OH)_) va tin hiéu Fe. Thém nita, pho Cr 2p ciing
chi ra bé mat van ton tai céc tin hiéu thu dong hoa dbi voi mau khong uc ché véi cac
Cr 2pap2 tai ~576,0 eV va Cr 2p12 tai ~587,0 eV dic trung cho Cr(I1I) oxide/hydroxide
(Cr203/Cr(OH)3) va Cre. Nguoc lai, tin hiéu phd Fe 2p va Cr 2p cua mau tc ché rat
nho, chitng t6 bé mat SS304 bi che phua boi 16p bao vé chira cac tac nhan khac do
La(40HCin)s, 1am tinh chat dién cuc SS304 trong cip galvanic Cu — SS304 khi ghép
d6i bi thay d6i, twong tu trudng hop dién cuc riéng le. Phd O 1s cho thay cac dinh
chinh gom Fe-O%, OH™tai ~531,3 va 532,5 eV, dic trung boi c4c san pham dn mon
tuong tng véi phd Fe 2p. Mot dinh cho oxide chromium ciing dwoc phét hién tai
530,2 eV, cho thay su thu dong hoa SS304 van xay ra.

Dic biét, & mau c6 La(4OHCin)s, xuat hién thém tin hiéu O-C & ~531,3 eV va
dinh O% dich chuyén nhe ¢ ~531,7 eV, minh chtng cho su hap phu phdi tri bén viing

cua nhém carboxylate cinnamate trén bé mit va sy xen phu cua lanthanum oxide.
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Ngoai ra, phd C 1s con thé hién céc tin hiéu hitu co dic trung khi c6 mit La(40HCin)s
nhu C=C vong thom tai ~284,5 eV, lién két C=0 tai ~286,0 eV va C-O tai ~288,0
eV. Pic biét, lien két C—-C tang manh tai 285,1 eV do chong chap lién két C—C cua
ranh gidi pha va mach carbon hitu co. Cudi cung, phd La 3d va Cl 2p cung cép bang
ching cho co ché phan ly va hap phu cta chét e ché. Cac tin hiéu La 3ds2 va 3dsp
lan lwot & ~835,0 va ~852,0 eV c6 thé quy két cho La,0Os, composite lanthanum oxide,
san pham an mon va lién két La—Cl.

Cip galvanic Cu va SS304 khi ghép d6i du toc do phan tng khong cao, nhung dé
tao nén mot pin dién hoa, trong d6 Cu dong vai tro anode va bi hoa tan trong dung
dich nghién cuu, trong khi SS304 tré thanh cathode hé tro cho qua trinh khir O va
khir H20. Sy chénh léch thé dién cuc thiic day dong galvanic, 1am tang toc do hoa tan
cta Cu, d6ng thoi gay anh huong cuc bo dén 16p thu dong caa SS304 do dong dién
va su tich tu caia cac ion chloride tai mit tiép xdc. Két qua 1am bé mat Cu hinh thanh
I6p san pham giau Cu(l) oxide/chloride kém bén. Trong khi d6, dién cuc SS304 duoc
bao vé thong qua co ché thy dong hoa. Tuy nhién, qua trinh dn mon lam thay doi pH
cuc bo tai cac vi tri xac dinh. Dau tién, xung quanh cac khuyét tat, noi c6 ning luong
bé mat cao, phan g an mon dugc hoat hod nhanh chéng theo phuong trinh (4-1):

M - M™ + ne” (4-1)

Trong mdi trudng trung tinh, cac cation dé thuy phan thanh phac hydroxo theo
phuong trinh (4-2) [118]:

M™ + H,0 - [M(OH)]""! + H* (4-2)

Khi d6, mot phan cation thoét ra dung dich tao dn mon cuc bo. Tai vi tri nay, pH
cuc b6 giam manh do lwgng proton sinh ra trong qué trinh thuy phén phuc hydroxo.
Khi pH cuc bd giam manh trén bé mat SS304, 16p thu dong tai cac vi tri nay sé bj pha
V3, gay ra hién tugng dao cuc tur cathode tro thanh anode thire thoi. Tuy nhién, cac
qua trinh dién hda ¢ trén da e ché bang hop chat La(40OHCin)s, hiéu qua tc ché cao
nho tan dung thé manh cua ting thanh phan c6 trong La(40HCin)s nhu La®* va
40HCin™ khi phan ly. Do d6, khi b sung La(40HCin)s, co ché dn mon galvanic duoc

diéu chinh dang ké nho su hinh thanh 16p bao vé chira ca san pham vé co - hitu co.
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Ban dau, khi Cu 12 dién cuc anode, lwong cation Cu* va Cu?* tich luy trén bé mat
do qué trinh oxy hoé kim loai dién ra. Khi dé, cac phdi tir cinnamate (von tich dién
am) can thiép vao cac vi tri tich dién nay dé hinh thanh phic cinnamate véi cation.
Lién két phéi tri duoc hinh thanh nhd anion trén nhém carboxylate (~-COO") tham gia
cho - nhan vai céc orbital cia cation Cu. Ngoai ra, nhom hydroxyl cling ¢ thé tham
gia qua trinh nay, tuy nhién v& mit cau tric phan tir con kha han ché, do nhém nay
mang cap electron bat dinh trong hé lién hop cua vong thom. Do d6, phirc cinnamate
hitu co gop phan &c ché qua trinh anode xay ra trong cap dién cuc Cu-SS304 khi ghép
doi. Tro lai véi dién cuc SS304, dong vai tro cathode tiéu thu cac electron tir anode
Sinh ra theo phuong trinh (4-3):

2H,0 + 0, + 4e~ — 40H- (4-3)

Trong diéu kién thu dong, san pham caa phan ng cathode bao gém cac ion OH~,
g6p phan lam kiém hoa cuc bo va bén hoa I6p mang thu dong trén SS304. Pong thoi,
su c6 mat caa ion La®* 6 thé tieu thu mot phan OH~, qua d6 diéu chinh can bang pH
bé mat. Tuy nhién, trong thuc té, 16p thu dong tu nhién cua SS304 dé bi suy yéu hoic
pha v& boi nhiéu tac nhan, dién hinh 12 sy xam nhap cua cac ion xam thyc nhu CI-
trong dung dich khao sat, tac dong cua cac khuyét tat bé mat gay chénh léch dién thé
cuc bd. Khi I6p mang nay bi pha va, qua trinh oxy hda uu tién xay ra tai cac vung co
khuyét tat, mo dau cho qua trinh thuy phan hydroxo, acid hoa vi cau trac lam giam
d6 bén cua lop thy dong.

Trong bdi canh do, anion cinnamate hap phu va hoat dong twong tu nhu trén bé
mit Cu, trong khi ion La3* ¢6 xu huéng di chuyén va ling dong tai bé mat Cu duéi
dang La203, dong thoi xen phii vao san pham an mon (Cuz0, CuO) dé hinh thanh 16p
composite LaCuOx, diéu nay di duoc chitng minh qua két qua phan tich XPS. Quéa
trinh nay 13p lai nhiéu lan, dan t6i sy hién dién dong thoi caa ca lanthanum va phdi
tr cinnamate trén ca hai di¢n cuc trong cap galvanic khi ghép doi trong dung dich
nghién ctu, nho hién tugng dao cuc xay ra trong sudt qua trinh ngam. Sy hap phu bat
dinh hudng cua cinnamate tao 16p mang khong dong nhat, trong khi trén bé mat Cu
cd su xen phu gitra 16p composite oxide mong vai 16p hitu co hip phu tao nén cu

trac kha déng nhat. Su phdi hop cua nguyén té dat hiém va phéi tir hiru co vé tong
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thé gép phan ngin ngira hién twong dao cuc trén cip vat liéu Cu-SS304, gidp duy tri

tinh bén virng lau dai.

Két lu@n — Nghién cizu cho thdy viéc lira chon thép khdng gi 304 (SS304) hay inox

304 1am tdc ké dé gii cAc manh dong trén tuwong bé tong tai cac cdng trinh 14 kha

kha thi. Két qua da kiém ching va cu thé nhuw sau:

Trong méi triong pH thdp, dién cuc SS304 trong cdp dién Cure c6 xu huéng bi
hoat hda manh, véi téng dién tré thap, médt dé dong dn mon cao va 16p san pham
kém bén. C6 hién tiwong ddo cuc tam thoi, khi SS304 dong vai tro cathode trong
dieu kién thu dgng va chuyén sang vai trd anode khi mang bao vé bi pha huy. Cu
thé tai PH 1, icorr (8,30 uA/cm?, déng) <corr (11, 56 A/cm? SS304), trong khi do
& pH cao hon icorr (@0NQ) > icorr (SS304) V& mdt dg dong an mon ciia hai dién cuc
déu giam khi pH tang (8,30 pAlcm? (pH 1) > 5,24 pA/lcm? (pH 4) > 4,01 pA/cm?
(pH 7) > 1,10 pA/em? (pH 10) doi véi dién cuee dong va 11,56 pAlcm? (pH 1) >
4,25 pAlcm? (pH 4) > 1,56 pA/cm? (pH 7) > 0,51 pA/cm? (pH 10) déi vdi dién curc
$5304).

Hop chat lanthanum (111) 4-hydroxycinnamate (La(40HCin)s) ¢ ché dn mon
ting dién cuc riéng lé va an mon galvanic khi ghép doi. Trong khi, La(4OHCin)3
thé hién 1a mét chdt ¢ ché hdn hop déi Véi ca dong va thép SS304 tai nong dé
0,63 mM. Hiéu qua dat 75,16% + 0,65 va 86,54% =+ 0,32 doi Vi dong va thép
304. Qua dé cho thdy, La(4OHCin)s I chdt i ché hiéu qua cho cd Cu va SS304.
Khi bé sung La(40HCin)s, co ché an mon cua cap galvanic Cu — SS304 dwoc diéu
chinh ddng ké nho su hinh thanh 16p phui tir vé co - hitu co trén hai dién cuc. Sau
khi ghép déi, hiéu qud v ché an mon van duy tri ¢ hiéu sudt cao cho hai dién cuc,
cu thé 77,31% + 0,89 va 78,85% + 0,32 cho dong va thép. Su phai hop ciia nguyén
té dat hiém va phoi ti hitu co vé tong thé gop phan tao 1ép mang bdo vé Ién hai
dién cuc trong cap galvanic, giGp duy tri tinh bén viing 1au dai cho viéc ghép noi

hai vat liéu nay trong izng dung thyec té.



113

Chuong 5. NGHIEN CUU PHU GIA CHONG AN MON BE MAT HQP KIM
PONG

5.1. Phin tich dién hoa

Cac qué trinh phan tng trén bé mat hop kim ddng dwgc thé hién théng qua nhanh
anode va cathode cua d6 thi phan cuc (PD) trong Hinh 5.1. O diéu kién khéng c6 chat
trc ché, Ecor ciia ba hé mau déu tap trung quanh méc -0,2 Vagiager. Nguoc lai, khi moi
truong dugc thiét 1ap thém céc nong d6 chat e ché khac nhau, d6 thi PD ghi nhan xu
huéng dich chuyén vé phia dién thé duong cua Ecor. Hién twong dich chuyén nay biéu
thi su suy giam toc d6 dn mon, cho thay hop kim dong dang chuyén dich sang trang
thai bén vitng va khd bi pha hiy hon. Ddi vai cac nhanh phan cuc, hinh dang céc
nhanh c¢é xu hudng nhu nhau bat ké ¢6 su xuat hién cia REMCIs hay khéng, chiing
t6 chat e ché khéng thay d6i ban chat cac qua trinh dién hda xay ra trén bé mit dong.
Piéu nay dong nghia véi viéc la ching tham gia truc tiép vao cac qua trinh. Két qua
thu duoc 1 16p mang bao vé véi da dang cac san pham cua dong va REM, ciing nhu
chloride, 1am 6n dinh 16p mang va giam qua trinh hoa tan dong.

Dua Va0 sy thay doi cta cac nhanh anode khi dién thé ting 1én, qua trinh ¢ thé
chia 1am ba vuing, gom: hoat dong, thu dong va chuyén doi tai khoang dién thé tir -
0,3 dén 0,4 Vagagcl. Pau tién, ving hoat dong cua qua trinh dn mon va khir dong
oxide dién ra va thay ddi tly tirng chat ac ché, ddy 1a mot qua trinh dién hoa tuong
d6i phuc tap, do anh huong bai qua trinh van chuyén khdi lugng chiém vu thé. Vé co
ban, bé mat cua dong trudce tién hinh thanh mot 16p oxide tu nhién, sau d6 qua trinh
hoa tan tir dong oxide thanh cac ion kim loai (Cu™). C6 thé thay, mat do dong cd xu
huéng ting khi dién thé ting, phan anh sy gia ting toc d6 hoa tan dong do c6 sy hap
phu CI, 1am pha v& cau trac oxide va thuc day qué trinh hoa tan.

Cu (s) —» Cu™ +ne” (5-1)

Mat d¢6 dong giam do hinh thanh caa Iép CuCl, bé mat dong xay ra qué trinh oxy
hoa khir, tao bé mit tich dién duong, diéu nay 1am cho bé mat cia dong dwong hon.
Qua trinh nay tao ra mot dién tich duong twong ddi khién né thu hut cac anion CI™tir
trong mdi truong dién ly thong qua twong tac tinh dién va khi dién thé du cao, CI"co

thé phé v& cau trdc bé mat va tao phac CucCl;.
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Hinh 5.1. Két qua PD va phan cyc cathode ctia hop kim dong trong dung dich 0,6 M
NaCl chaa 0; 0,04; 0,41; 1,22; 2,44 va 4,07 mM: (a) CeCls, (b) PrCls va (c) LaCls.
Céc phirc chat nay duoc biét dén 1a co d6 on dinh cao, do d6 chung ciing gép phan
vao viéc gilp cho hop kim dong c6 thé hoat dong hiéu qua hon trong méi truong an
mon (tac dong dugc bao vé). Trong trudng hop ¢ thém REMClIs, cac ion REM3* ¢6
thé twong tac tao 16p oxide/hydroxide bén hoic twong tac v&i phuc chloride dé tiép
tuc tao cac san pham bén hon, bao gom Ce-+-Cl-Cu, Pr---CI-Cu hay La--Cl-Cu. Két
qua dan dén mat d6 dong dién giam tao ving thu dong. Mic du vay, & dién thé khoang
0 Vagagcl, Mat dd dong bat dau ting manh thuc day qué trinh hoa tan dong dién ra
nhanh hon khi dién thé tiép tuc ting. CAc tdc nhan gay ra qua trinh nay c6 thé la (1)
O hoa tan va cac ion hydroxide trong dung dich tham gia vao phan trng oxy héa
ddng; (2) CI~ hap phu Ién trén bé mat tiép tuc pha v 16p oxide va thuc dy qué trinh

hoa tan.
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Tuy nhién, khdng phai tat ca cac mudi dét hiém tai tit ca cac ndng do déu cé hiéu
qua bao vé nhu nhau. Vi dy nhw, chit &c ché CeCls duoc dua vao ¢ ndng do 0,04 mM
d3 cho thay kha ning ¢ ché cac phan ung dién ra ¢ ca anode va cathode, diéu co thé
thiy rd nhat 12 mat do dong ¢ ca hai nhanh déu giam bat ké nong d6 nao. Trong khi
d6, PrCls tai ndng do thap (0,04 mM) lai chi tac dong dén qué trinh oxy hda tai anode
ma khong anh huéng dén ving cathode. Trong trudng hop nong do LaCls thap nhat,
ianode VA icathode thay doi nhe nhung khong dang ké do Ecorr dich chuyén vé phia duong
dugc ghi nhan. Miac di vay, khi xét tong the, thi ca ba chat e ché nay déu 1am Ecorr
cua hop kim thay ddi, véi khoang chénh léch trong khoang 80 + 100 mV, diéu nay
d6ng nghia 1a CeCls, PrCl3 va LaCls trong tng véi tc ché hdn hop.

Duya vao nhiing thay d6i mat d6 dong dudi tac dong cua dién thé ap vao, cac qué
trinh khar gdm céc giai doan khéac nhau: qué trinh khir ban dau gan viing OCP khoang
0,20 dén -0,25 Vagagcl, qua trinh khir oxygen (0, + 4e~ + 2H,0 — 40H~) duogc
kiém soat bai qua trinh trao d6i khdi lwgng hay khuéch tan (MTCOR) tai dién thé tur
-0,25 t6i gan -1,00 Vagagcl Va qué trinh tao khi hydrogen (HER: 2H* + 2e~ — H,)
& dién thé 16n hon -1,00 Vagiagal. Cu thé, tai viing tuyén tinh gan OCP, hé thong dién
hoa gan nhu dat trang thai can bang, twong tng véi mat do dong cathode gan véi gia
tri Ecorr, tirc giai doan dau ciia cac phan ung kh.

Tai ving MTCOR, téc d6 cua qué trinh khir khdng con chiém wu thé boi nhiét
dong phan tng ma thay vao do6 1a gi6i han boi qué trinh khuéch tan cac phan tu
oxygen. Piéu d6 c6 nghia 1a oxygen phai khuéch tan dén bé mat dién cuc va cac san
pham phan tng nhu ion oxygen phai khuéch tan di dé nhuong chd cho phan tng tiép
theo. Nhu cac két qua duoc quan sat, mat do dong gisi han (iim) tai ving nay cé xu
huéng giam khi REMCl; dugc thém vao trong méi truong, gia tri ndy c6 thé duoc

xac dinh boi phuong trinh Nerst-Fick:

ijim = NFD = (5-4)

Trong d6, n, F, D va & lan luot thé hién cho s6 dién tich trao d6i, hé sb khuéch tan
cua oxygen trong dung dich, ndng do khéi cua oxygen va do day cua 16p khuéch tan.

Cu thé, iim va C c6 mbi quan hé nghich d4o véi 8, co nghia 1a khi do day 16p khuéch
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tan ting 1én dan dén giam mat d6 dong gidi han va nong do oxygen. Theo dinh luat
khuéch tan Fick, khi 16p khuéch tan day 1én, su chénh léch nong d6 giira bé mat va
dung dich giam, dan dén mat d6 dong dién thap hon. Nguoc lai, khi 16p khuéch tan
giam, khoang cach khuéch tan ngén hon, lam cho iim ting. Diéu nay dan dén trang
thai hé khong on dinh, vi gradient ndong d6 cao thuc day viéc van chuyén oxygen
nhanh hon. Khi ndng do chat &c ché tang dan, iim co xu huéng giam, cho thay 16p
khuéch tan tang 1én, can trg qua trinh khuéch tan oxygen. Cubi cling, trong ving dién
thé cao hon -1,00 Vagagcl, hé thong bat dau chuyén tir phan ing an mon do ORR
sang HER, vi dong hoc hoc phan tng thay d6i véi co ché chinh 1a phan tng khir cia
phén tir nudce, thay vi su tuong tac cua cac ion chloride. Dya vao Hinh 5.1(a, b va ¢),
c6 thé thay rang bat ké c6 chat e ché hay khong, dong hoc phan wng gay ra boi HER
déu dién ra tai dién thé nho hon -1,00 Vagagal, Nhan thay rang dong hoc HER van
dién ra manh giup né vuot qua rao can nang luong. REMCl3 ¢6 thé anh huong dén
tbc d6 phan ung, nhung néu dién thé thip hon ngudng gidi han, thi qua trinh khi
nudc Van xay ra manh va qua trinh tao hydrogen van tiép tuc dién ra tai mot dién thé
nhat dinh.

Thong sé dién hoéa bao gdom: icor VA Ecor noi phan tng can bang va hing sé déc
Tafel ciia nhanh anode va cathode (Bava -Bc). Ngoai trir icorr VA Ecor, Su thay do6i vé
d6ng hoc phan tng oxy héa khtr duoc phan tich dua vao hé sé Ba va -pe. Theo két qua
phan tich, sy bién thién cua Bava pc tuong quan voi ndong d6 REMCls, 6 thé két luan
rang ca ba loai déu c6 anh hudong dén bé mit dong. Nong do chat ¢c ché cao co thé
gay mat sy can bang caa dung dich dién ly, din dén ting tinh dn mon do du thira ion
chloride tir qua trinh dién ly REMCIs thanh REM?3* va 3CI~. Dya vao cé4c thong sé
thu duoc thi toc d6 dn mon va hiéu suat tc ché cia mudi dat hiém duge xac dinh theo

phuong trinh (5-5 va 5-6), vai két qua dugc cung cap trong Bang 5.1.

A ~ e ~N iO _i
Hiéu suat rc ché = %X 100% (5-5)
corr
~ A v \ Ki EW
T6éc dd an mon = % (5-6)

Trong 46, i%,,, VA ior 12 Mat d6 dong dn mon khi khong cé chat wc ché va co

chat e ché, K 1a hang sé phu thudc vao don vi, EW 1a khdi luong twong duong cua
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kim loai bi an mon (g/mol). Nhu dé phén tich, hiéu suat ic ché cua ba mudi hiém déu
¢6 xu hudng ting khi ndng do tang tir 0 1én 1,2 mM va sau d6 1a giam khi nong do
tang 1én. Tir d6 két luan, hiéu suat Gc ché an mon ctia ba mudi dat hiém ddi véi dong
trong dung dich mudi NaCl 0,6 M lan luot 1a: LaCls (94,61%) > PrCls (90,74%) >
CeCls (76,16%) tai 1,2 mM.
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Hinh 5.2. D6 thi Nyquist cta dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, (e) 2,44

va (f) 4,07 mM CeCls.
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Bang 5.1. Thong s6 Ecorr, icorr VA P thu dugc bang phuong phap ngoai suy tuyén tinh tir dwong cong PD.

Chit irc Nong d Ecorr icorr Ba -Be o Téc dd in mon
ché (mM) (MVagiager) (LA/cm?) (mV/decade) (mV/decade) n (%) (um/yr)
0,00 -283 3,30 £ 0,06 64 92 - 19,12
0,04 -231 1,38 £0,04 59 71 58,14 £ 1,35 8,01
0,41 -222 1,01+£0,11 43 68 69,35 £ 3,50 5,86
CeCl3 0,81 -242 0,87 £0,01 36 54 73,51 £ 0,56 5,07
1,22 -231 0,79£0,01 30 44 76,16 £ 0,49 4,56
2,43 -232 1,03 £0,05 39 60 68,84 £ 1,65 5,96
0,04 -260 1,78 £0,03 65 101 46,11 + 1,27 10,32
0,40 -216 0,49 £ 0,03 63 98 85,11 £ 0,82 2,84
PrCls 1,21 -241 0,31 £ 0,08 45 78 90,74 £ 2,45 1,80
2,43 -202 0,45 = 0,06 51 96 86,36 £ 1,84 2,61
4,10 -246 0,88 £ 0,17 53 93 73,46 £5,10 5,10
0,04 -285 1,30£0,13 64 92 60,47 £ 4,15 7,56
0,41 -265 0,48 £ 0,06 71 81 85,59 £1,93 2,76
LaCls 1,22 -229 0,18 £0,01 39 78 94,61 £0,15 1,03
2,44 -267 1,07 £ 0,02 53 115 67,52 £0,83 6,21
4,07 -231 2,50 £ 0,08 74 138 24,09 £ 2,75 14,52
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Hinh 5.3. B6 thi Nyquist cia dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,40, (d) 1,21, (e) 2,43
va (f) 4,10 mM PrCls.

Biéu d6 Nyquist trong Hinh 5.2-5.4 va biéu d6 Bode tai Phuy luc 11 + 16 cho thay
vai trd quan trong trong viéc phan biét giira cac qua trinh dién hda khac nhau dién tai
bé mat tiép xtc. O tan s6 thap thé hién cho qua trinh dién ra gan bé mat, -Z” ciing c6
thé bi anh hudng boi Zw, lién quan dén qué trinh khuéch tan ion trong hé dién cuc.
Khi biéu ¢6 Nyquist hién thi duong thang nghiéng 45° ¢ ving tan sé thap, diéu do
cho thay nhiéu han ché trong qué trinh van chuyén ion thuong xay ra khi hé thong
gap kho khian trong viéc khuéch tan cac ion dén bé mat phan tng. Theo nhu biéu dd,
gia tri Z’ va -Z” tai tan s thap nhat cua ba mau dong, theo thoi gian déu tang dan.
Diéu nay cho thay kha ning chdng lai in mon cua dong twong ddi tét trong méi trudng

NaCl 0,6 M trung tinh, nho vao su hinh thanh cua l6p CuO, Cu20, CuCly, ... Mot
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diém dang cha y 1 hinh dang caa hinh ban nguyét trong trudong hop nay twong tu
nhau, ¢ sy xuat hién ctia Zw, cho thiy 1a qua trinh dién hoa bi chi phdi boi qua trinh
van chuyén khéi lugng nhu cac phan ung khtr oxygen (ORR), tao hydrogen (HER)

va qua trinh khuéch tan ion gan bé mit dién cuc.
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Hinh 5.4. B6 thi Nyquist cta dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, (e) 2,44
va (f) 4,07 mM LaCls.

Khi gia tri Z* hay -Z” tang theo thoi gian, ching té rang qué trinh van chuyén khoi
luong (bao gom khuéch tan ion) bi han ché dan va qué trinh chuyén dbi dién tich dién
ra cham lai do su xuat hién cuaa Iop san pham oxide/hydroxide/chloride kim loai. Hon
nita, hinh dang cua biéu d6 Nyquist trong ca hai trudng hop 0 va 0,04 mM chit Gc

ché déu tuan theo dang khuéch tan bén tru (semi-cylindrical diffusion pattern), thuong
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xuit hién khi cé su chi phbi ddng thoi cua qué trinh khuéch tan, dac biét khi co sy
han ché trong van chuyén khéi lugng va dién tich. Piéu nady mét phan do ¢ 0,04 mM
chi tac dong mot phan nho dén qua trinh dién hoa, c6 thé giam nhe téc d6 phan tng
hozc kiém soat qua trinh khuéch tan ion. Khi ndng do cua CeCls, PrCls va LaCls ting
Ién, hinh dang Nyquist bit dau thay d6i. Sau khoang 8 cho dén 16 gio, hinh dang
Nyquist m&i ¢6 su thay ddi, phan anh dic tinh tré khang cua hé thay doi.

Cu thé 13, dudng cong Nyquist bat d¢au hinh thanh rd nét hon, mé rong vong hon,
tuong tng Vai sy hinh thanh, tinh nguyén ven va d6 che phu cua I6p mang cé chaa
cac san pham oxide/hydroxide va cac phirc cholride caa dong va REM. Gia tri Z’ tai
tan s6 thap nhat cua hé gan nhu 1a gap doi so voi trudng hop 0 va 0,04 mM chat tc
ché. Sau khoang thoi gian nay, 16p phi trong cac truong hop déu c6 dau hiéu xuéng
cap, phan anh qua viéc suy giam ciia duong cong Nyquist va gia tri Z’/-Z”, ngoai trir
truong hop caa LaCls tai nong do 1,2 mM. Két qua EIS tiép tuc cho thay ba chat tc
ché hoat dong hiéu qua nhat tai ndng d6 trong khoang 1,2 mM, tuong tng véi két qua
phan tich PD, véi LaCls ¢6 kha niang bao vé hop kim dong khoi an mon tét nhat trong
mai truong nghién ciu. Tuy nhién, khi chat wc ché ¢ nong d6 2,43 va 4,10 mM déu
dan dén tang mat do dong, giam gia tri Z’ va -Z” cua hé dién hoa. Hién tuong nay c6
thé gay ra bai mot s6 nguyén nhan nhu sau: Khi ma cac mudi dat hiém duoc dua vao
trong dung dich, ching sé€ hoa tan va phan ly thanh cac ion mang dién tich duong
(Ce®*, Pr3*va La®*") va cac ion mang dién tich 4m (CI").

Dé c6 mot cai nhin tong quan vé tinh chat tré khang caa hé dién hoa theo tan sé,
gom biéu d6 Bode cua tré khang |Z| (Phu luc 11, 13 va 15) va géc pha (°) (Phu luc
12, 14 va 16). B4i véi biéu @6 Bode cua |Z|, truc tung biéu dién logarit cua tré khang
(1Z)), gitp dé dang quan sat su bién doi cua trg khang theo tan sé va tryc hoanh biéu
dién lograithm cua tan sb, cho phép danh gia sy phu thudc cua hé vao tan sé hoat
dong. Trong d6, gid tri tré khdng cang cao phan anh su can tré dong dién, han ché sy
di chuyén cua dién tich.

Qua trinh nay tao ra 16p oxide caa Cu(ll) va Cu(l), vén co tinh cach dién, 1am giam
kha nang trao doi dién tich. Khi thém REMCIs vao hg, gia tri |Z| ting manh trong

khoang 8 + 16 gid dau, sau d6 giam nhe. Hién twong nay phan wng su thay doi trong
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d6ng hoc phan tng oxy hoéa khtr va kha niang bao vé bé mit dién cuc. Tuc 1a trong
thoi gian dau, chat tc ché c6 thé tao ra mang, 1am han ché an mon va trao doi dién
tich. Lép nay hoat dong nhu mét rao can, khién cho cac ion gdy an mon trong moi
truong kho tiép can duoc bé mat kim loai nén. Tai khoang 8 + 16 gid dau, chét tc
ché c6 thé dat trang thai bdo hoa, 1am giam tdc d6 an mon. Tuy nhién, sau thoi gian
nay, néu 16p hap phu 6n dinh, gia tri |Z| c6 thé duy tri hoic giam nhe tiy thudc vao
su phan ré caa chat tc ché. Chi duy nhét truang hop LaCls tai ndng d6 1,2 mM, giéa
tri van tang dan theo thoi gian, dat gié tri cao nhat hon 10* Q.cm? sau 24 gio ngam
trong hé wc ché. Tiép tuc, ddi véi biéu d6 goc pha, gié tri nay sé& cho phép danh gia
xu huéng hoat dong gidng tu dién Iy twong hay 1a dién tro. Diéu nay thudong duoc thé
hién bang hinh ban nguyét hoan hao trong biéu dé6 Nyquist. Nguoc lai, néu 16p pha
khong ddng nhét hoic c6 khuyét tat nhiéu, n c6 thé hoat dong nhu mét dién tra, 1am
thay doi goc pha. Trén thuc té, hau hét cac 16p phi déu cd khuyét tat nho, dan dén
hinh ban nguyét bi bién dang trong biéu d6 Nyquist, thuong dugc biéu dién bang
hang s6 pha khong d6i (CPE).

Biéu d6 Bode cuia g6c pha trong tit ca cac trudng hop twong ddi cao, gan -60° dbi
VvGi ndng d6 0 + 0,04 mM téi -80° d6i véi ndng do cao hon. Trong d6, goc pha gan -
60° cho thay hé van c6 tinh chat dién dung nhung chwa dat muc bao vé tét, con véi
g6c pha tién vé -80° & nong dd6 REM 1y tuang phan anh su cai thién trong kha nang
han ché qué trinh an mon. Mot diéu déang chu y 1a biéu d6 goc pha cua cac truong
hop twong dbi phic tap, c6 sy chong dinh dién ra va cé thé duoc chia lam ba ving,
tuong tng Véi sy hinh thanh caa 16p san pham & cac ving tan sé khac nhau. O ving
tan s6 thap (1), goc pha thudng dudi -40° va giam theo thai gian, do sy hap phu cua
chat wc ché 1am thay d6i dong hoc van chuyén ion. Qué trinh van chuyén dong vai
trd quan trong trong viéc dua cac ion va phén tir &én gan bé mat dién cuc dé tham gia
vao phan tng dién hoa. Piéu nay cd thé thay rd trong biéu do Nyquist, hinh béan
nguyét 16n hon phan &nh sy han ché trong viéc dua chat phan tng dén bé mat dién
cuc. Vung tan sé trung binh (2), qua trinh hap phu bi han ché, din d&én phtc chat
chloride it hinh thanh hon. Géc pha trong ving nay cé xu hudng tang, phan anh sy

tac dong cua chat tc ché 1én dong hoc phan ang.
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Tuong ty ¢ viing tan sé cao (3), su hinh thanh caa cac san pham oxide/hydroxide
duoc kiém soét tot hon, giup han ché dn mon. Két qua 13, goc pha ting cao nhét gan
-80° sau 24 gio ngadm khi c6 REMCls. Piéu dang chu y, goc pha tai ving (2) dudi
50°, ngu y cho su xuét hién cua cac 16 tréng giita cac I6p san pham, c6 thé gay ra boi
su hoa tan cua cac san pham hoic do qua trinh tao khi hydrogen, 1am can trd viéc tao

I6p bao vé toan ven.
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Hinh 5.5. Phan b4 igawanic trén bé mat WBE dong: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41 va (d) 1,22
mM CeCls (1-10 thir tu cac day dong trong dién cuc).

K§ thuat WBE duing dé danh gia an mon cuc bd va hiéu qua bao vé an mon cuc bo
cua I6p phu bang cach bom 1an luot 0,4; 0,41 va 1,2 mM chat phy gia vao trong dung
dich NaCl ban dau cir sau mdi 8 gio. Két qua phan tich dwa trén sy phan bd mat do
dong galvanic dugc chi ra trong Hinh 5.5-5.7. Trong hé khong cé chat &c ché, vi tri
anode (ttrc noi xdy ra dn mon) chiém thiéu sb, nhung lai ¢ mat do dong galvanic dat
gia tri 1on nhat. Biéu nay phan anh su phan b khong dong déu cua qua trinh dn mon
trén bé mat dién cuc hop kim dong trong méi trudng mudi NaCl 0,6 M. Trong do,
mat d6 dong galvanic c6 xu hudng giam dan tir vi tri trung tm phan tmg an mon trai
ra ngoai, phan &nh ving lan rong an mon. Hién twong c6 thé duoc giai thich thong
qua Iy thuyét khuéch tan va di chuyén dong ion tai mat tiép xtc. Khi qua trinh in mon
dién ra, céc ion kim loai hoa tan vao dung dich, nhung téc do khuéch tan cua ching

giam dan khi di xa khoi ving trung tdm, dan dén mat d6 dong giam.
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Trong khi d6, su chénh léch dién thé gitra viing anode va viing cathode tao ra dong
dién, thac day qué trinh oxy hdoa kim loai dién ra manh mé, dic biét cac thanh phan
gdy an mon dién hinh nhu ion CI™. Do céc ion CI” ¢6 xu hudng di chuyén vé ving
anode dé can bang dién tich, din dén sy pha huy mang oxide ty nhién. Cac ion
chloride nay c6 thé di chuyén vao cac vi tri khuyét oxygen dé tao lién két véi ion
ddng trong mang ciu tric, thic ddy qua trinh hinh thanh cac phic chat kim loai —
chloride. Tai c4c vi tri cathode, qué trinh ORR va HER dién ra 1am ting t6¢ qua trinh

hoa tan tai vi tri an mon do cac phan (ng nay tiéu thy electron dén tir anode.
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Hinh 5.6. Phan bd igaivanic trén bé mat WBE ddng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41 va (d) 1,22
mM PrCls.

Trong 8 gio tiép theo, 0,4 mM REMCI; duoc dua vao méi trudng dang thi nghiém,
mat do dong galvanic cua ca ba trudng hop (CeCls, PrCls va LaCls) déu c6 xu huéng
giam va cac vung lan rong 3n mon giam dang ké. RO rang 13, cac ion Ce®*, Pré* va
La3* da hap phu I1&n bé mat kim loai va tao thanh mot 16p bao vé, 1am giam dién thé
chénh Iéch, han ché su phat trién cia qua trinh dn mon cuc bd. V& co ban, cac ion
kim loai dat hiém nay c6 thé tao lién két véi bé mat mang dién tich am cua hop kim
ddng, nhu hydroxide (OH") dé tao ra san pham oxide/hydroxide hoac phtc chat bén.
Trong 8 gid tiép theo, 1,2 mM chit &c ché tiép tuc duoc bom vao trong dung dich

nghién ctu, su phan bé lai cia cac ving anode va cathode trd nén rd rang hon, trong
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d6 cac vi tri anode (noi mat do dong cao) chiém wu thé hon cac vung cathode. Tuy
nhién, mat d6 dong galvanic tong thé lai giam dang ké sau 8 gid ngdm mau trong
dung dich. Cudi ciing, ndng d6 dat 2,43 mM, mat d6 dong galvanic bit dau ting tre
lai, cho thdy hiéu qua bao vé cta chét tc ché tai ndng d6 nay bi giam. Do d6, hiéu

qua bao vé tét nhat tai ndng do xap xi 1,2 mM.
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(c)
Hinh 5.7. Phan bé igaivanic trén bé mat WBE ddng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41 va (d) 1,22
mM LaCls.

5.2. Phan tich bé mit

Hinh 5.8 - 5.10 tong hop anh SEM cua bé mit dong sau 24 gio an mon. Trong
truong hop khong co chat ac ché (Hinh 5.8 - 5.10 (a)), cac duong mai trén bé mit do
quéa trinh 1am nhan bé mat van nhin 18, nhung cac dau hiéu dn mon kha rd do bé mat
ctia dong xuat hién nhiéu 15 x5p trén khip bé mat. Trong diéu kién trung tinh, cac ion
CI™ c6 thé twong tac voi dong nhung khong di manh dé gay ra an mon nghiém trong,
nho 16p bao vé, bé mat ddng van giit duoc trang thai 6n dinh nhung tré nén x4p.
Trong méi trudng chira 0,04 mM chit e ché, sy xuat hién caa cac phan tir két tu voi
cac kich thudce khac nhau, duoc quan sét thay o ba chat ¢c ché (Hinh 5.8 - 5.10(b)).
Cac phan tir két tu ndy c6 thé duogc coi la cac vi tri mam noi ma cac ion kim loai dét

hiém hap phu va hinh thanh san pham, nhitng vi tri mam nay cd thé 1a cac vi tri khuyét
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tat, cac vi tri xuat hién proton va bé mit bi oxy héa, thudong c6 ning luong bé mat

Cao.

Hinh 5.8. Hinh thai bé mat dong sau 24 gio dn mon: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22,
(e) 2,44 va (f) 4,07 mM CeCls.

Diéu nay c6 nghia 1a cac ion kim loai dat hiém s& c6 wu tién hap phu 1én céc vi tri
hoat dong nay, tao ra cac cum két tu nho thay vi mét 16p dong déu, két qua la 1am
giam sé luong vi tri phan tng cé san. Mét ly do khac giai thich cho sy mo dan cua
cac vét mai va hat két tu 1a do cau trac 16p kép, gdbm mot 16p san pham ban dau véi
d6 day khong ddng déu va 16p the hai 1a cua cac phan tir két tu véi cac kich thuéc
khac nhau. Sy hinh thanh cua I6p san pham ban dau cé vai tro nhu 1a 16p mam cho

su phat trién 16p phu tiép theo. Phan ung dién ra thdng qua mét hop chat phuc tap
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trung gian dugc hinh thanh giira 16p san pham dong va cac thanh phan REM3, tao
thanh céc hat két tu chiu trach nghiém cho cac dic tinh bao vé bé mat déng khoi an
mon [93]. Mot didu dang chu v 1a, trong trudng hop 0,04 mM PrCls va LaCls, dau
hiéu cua vét niit vi md duoc quan sat thay. Khi cac hat két tu hinh thanh, ching c6
thé tao ra sy chénh léch ung suat giira cac ving khac nhau. Trong méi trudng NaCl,
cac ion chloride c6 thé xam nhap vao cac vét nit nho nay va gay an mon cuc bg, dan

dén mao rong vét nut va 1am suy yéu céu tric kim loai theo thoi gian.

Hinh 5.9. Hinh thai bé mat dong sau 24 gio dn mon: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22,
(€) 2,44 VA () 4,07 MM PrCls.

Khi ndng do REMCls tang, vét niit khéng con xuat hién nhung cac hat két tu van
hinh thanh, dic biét trong trudng hop LaCls. Pidu nay cd thé do ion La3* tuong tac

v6i bé mat cua dong dé tao ra cac san pham két taa co d6 bén cao hon, trong khi do
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Ce®* va Pr3* ¢6 thé tham gia vao phan ang oxy héa khir 1am thay ddi co ché hinh
thanh 16p phu. Vi dy, Ce®* c6 thé bi oxy hoa thanh Ce**, tao thanh san pham oxide
(Ce0,), mot dang oxide co do 6n dinh kém. Twong tu, Pr3* ciing c6 thé bi oxy hoa
thanh Pr**, véi ti 1¢ thap hon Ce, nhung thay vi két tia n6 van c6 thé hinh thanh céc
phtic chat hoa tan, lam thay d6i dong hoc phan tng. Trong khi d6, La3* khong tham
gia vao qua trinh oxy hda khir nhu Ce®* va Pr3*, didu nay khién no tao két taa truc

tiép trén bé mat caa vat liéu thay vi hinh thanh céc hop chat hoa tan.

Hinh 5.10. Hinh thé&i bé mit sau 24 an mon: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, (e) 2,44
va (f) 4,07 mM LaCls.

Do khdng c6 su chuyén dbi giita cAc trang thai oxy hoa, La3* duy tri tinh 6n dinh
mac du khong dong nhat. Didu nay cho thdy LaCls mac di khéng tao thanh maot 16p

phii hoan chinh nhung van c6 kha ning bao vé hop kim khoi bi &n mon hiéu qua hon
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s0 vai CeCls va PrCls. Tiép theo 1a phan tich phan bé céc san pham, Hinh 5.11 biéu
dién két qua EDS. Ca hai két qua déu co thay ba nguyén t6 Cu va O phan bé day dic
va dong déu trén bé mat dong. Su phan bb déng déu cua Cu va O ¢ thé do qua trinh
tao oxide hoic qua trinh twong tac cua chat wc ché khong lam thay d6i dang ké ciu
triic bé mit caa hop kim. Su hinh thanh 16p mang oxide tu nhién Cuz0 12 hién tugng
phd bién trén bé mat ddng. Qua trinh nay dién ra lién tuc va chiu anh huéng truc tiép
boi thoi gian tiép xuc cua bé mat trong méi trudng dn mon. Cu,0 bi oxy hda tao thanh
CuO hoic bi hoa tan do su tan cdng cua chloride ion 1am pha v& cau trdc cua 16p
d6ng oxide [120].

Viéc khong thay doi dang ké mat do Cu va O trong hai diéu kién, khéng anh huong
truc tiép dén thanh phan nguyén té trén bé mat vat liéu. Tac, chat tc ché c6 thé hinh
thanh san pham bén, 1am cham qué trinh oxy hda kht dién ra. Su phan b cua oxygen
trén bé mat dong khong dong déu, véi oxygen tap trung chu yéu tai cac hat, trong khi
tai cac ranh gidi hat lai 6 it hon. Diéu d6 lién quan dén co ché khuéch tan oxygen va
xu hudng hap phu ciia oxygen tai cac vi tri Khuyét tat trén bé mat cua san pham dong
oxide. Cac vj tri khong hoan hao 1a trung tdm khuéch tan oxygen di chuyén theo
gradient nong do. Diéu nay dan dén su tap trung tai cac vang c6 diéu kién thuan loi
hon.

Tai c4c ving ranh gidi hat, su phan b oxygen giam dang ké, cho thay qua trinh
nay bi anh huong bai twong tac tinh dién gitra cac khuyét tat diém va I8i ranh gidi
hat. Khéc véi O, Cl lai c¢6 xu huéng phan bd & cac ving ranh gidi hat hon 1a trén cac
hat, c6 thé do niang lwong bé mat cao tai ving ranh gidi, giup CI~ c6 thé dé dang hap
phu hon. Cac ion chloride s& twong tac véi Cu(I) va Cu(II) dé tao thanh céc san pham
CuCl; hodc CuCl, day la cac san pham trung gian quan trong trong qua trinh dién
hoa. Mot diéu dang chu ¥ 13, cac san pham trung gian ndy mic du duoc tao ra ban
dau, nhung né khong ton tai 1au trén bé mat ma nhanh chéng thiy phan dé tao san
pham dong oxide/hydroxide nhu da giai thich & trén. Khi cac san pham oxide va
hydroxide hinh thanh, nd c6 thé can tro su hap thu cua ion chloride, 1am giam luong

chloride trén bé mit.
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Hinh 5.11. Phan bd cé&c san pham trén bé mat dong sau 24 gio an mon: (a) 0, (b)
1,22 mM CeCls, () 1,22 mM PrCls va (d) 1,22 mM LaCls.
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Hién tugng nay tuong wng véi PrCls va CeCls, trong khi truong hop LaCls,
chloride phan b4 nhiéu hon. Piéu nay c6 thé lién quan dén tinh chat héa hoc va cau
tric dién tir cua cac ion dat hiém. Cudi cing, theo quan sét Ce, Pr, La xuat hién trén
bé mit ddng, cd mot xu hudng rd rang rang trong phan b cua ching cé lién quan dén
CI™. Su xuat hién céc hat két tu thuong chira cac nguyén té dat hiém va oxygen. C6
nghia 1a CI” ¢ thé hoat dong gidng nhu 1a mét tac nhan didu hudng, gitip cac ion dat
hiém d& dang hap thu Ién bén mit ddng thong qua co ché tao phic voi CI, 1am cho
su phan bé cua ching cé lién quan chat ché véi nhau. Trong khi d6, oxygen trén bé
mat ctia ddng co thé tham gia vao qua trinh oxy héa hinh thanh oxide caa Ce, Pr va
La cung véi san pham dong oxide.

Cac hat két tu c6 thé duoc hinh thanh do su tuong tac giita dat hiém va CI™, khién
cho chiing tap trung thanh cum thay vi phan bb déng déu trén bé mat. Phan tich XPS
& hai ché do quét rong va hep duoc sir dung dé xac dinh thanh phan nguyén té va
trang thai héa hoc trén bé mat ddng sau 24 gio an mon (Hinh 5.12). Trong phd quét
rong, s& cung cap tong quan vé sy ton tai caa cac nguyén té, trong d6 gom co cac
dinh Cu 2p, cac dinh Auger CuLmwm, C 1s, Cl 2p va cac dinh cua (Ce, Pr, La 3d). Xét
chung cho trudng hop hop kim dong ngam trong méi trudng an mon khong cé chat
trc ché, cuong do cac dinh trong phd Cu 2p va O 1s twong ddi cao, dic biét 1a dinh
cua Cu(l) tai ~933 eV va dinh OH tai ~531 eV. Su xuét hién vuot troi cia dinh Cu(l)
phan @ng cho su hinh thanh cia Cu20/Cu(OH) (Cu(l)), mot san pham in mon tuong
d6i phd bién khi dong bi oxy hoa trong méi tredng dn mon.

Trong khi d6, dinh OH~ dai dién cho san pham hydroxide trén bé mat, lién quan
dén su hinh thanh cua CuOH hoic Cu(OH)2, mét dang san pham dn mon. Trong diéu
Kién pH trung tinh, cic ion hoa tan nhu cuprate (CuO2?) hoic céc phic chat hydroxo
[Cu(OH)4]% c6 thé dugc hinh thanh do cac ion dong hoa tan tir qua trinh oxy hda vao
trong moi trudng va tuong tac vaoi cac hydroxide [121]. Céc ion nay c6 thé khuéch
tan trong dung dich hoic 1a tuong tac voi vé mat cia dong théng qua luc tinh dién
hozc lién két hoa hoc. Tiép dén 1a su xuat hién cua dinh Cu(ll) trong khoang 934 +
935 eV Véi cudng do dinh thip hon rat nhiéu so véi dinh Cu(l), trong d6, Cu(Il)
thuong ton tai & dang CuO hoic Cu(OH)a.
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Hinh 5.12. Phan tich XPS cua bé mat déng sau 24 gio an mon: (a) 1,22 mM CeCls,
(b) 1,22 mM PrCls va (c) 1,22 mM LaCls.
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Trong mdi trudong dn mon khong cé chit e ché, Cu(l) chiém wu thé hon do phan
ing oxygen hoa tan, trong khi Cu(Il) c6 thé bi hoa tan hoic chuyén doi thanh céc
phtic chat. Cac san pham dong oxide/hydroxide ciing duwoc phan anh twong tu qua
cac dinh trong phd O 1s, bao gdm 1 dinh trong 529 + 530 eV dic tinh cho céac thanh
phan O% trong san pham d6ng oxide. Trong mang tinh thé oxide kim loai, oxygen
thuong cd s phéi tri cao, nhung & mot s vi tri khuyét tat mang tinh thé. Sé phéi tri
ctia oxygen c6 thé giam 1am thay d6i nang luong lién két va sy xuat hién dinh XPS
tai 529 + 530 eV. Tai 530 + 531 eV, tin hiéu dinh xuat hién, phan anh su ton tai cua
loai oxygen hap phu yéu (OH™ hoic phan tir nuéc hap phu) hodc thanh phan oxygen
c6 sb phdi tri dac biét nam trén bé mat hodc dudi bé mat caa vat liéu. Khi lién két
gitta kim loai va oxygen c6 tinh cong hoa tri manh hon, nang luong lién két O 1s c6
thé bi dich chuyén vé viing 531 - 532 eV, thuong xay ra trong cac 16p oxide kim loai
c6 cau tric phtc tap hoac thiéu hut oxygen do vat liéu c6 khuyét tat. Bén canh do,
dinh tai 531 + 532 eV khdng nhét thiét phan anh sy thiéu hut oxygen, ma c6 thé lién
quan dén oxygen hap phy hozc hydroxyl trén bé mat. Trong trudng hop c6 REM (Ce,
Pr, La), hau hét cac dinh déu c6 sy dich chuyén mic ning luong lién két va cuong do
dinh.

Truéc tién, két qua phan tich phd Cu 2p dudi su anh huéng cua chat ac ché, trong
ca ba trudng hop, su xuat hién caa ba dinh Cu(l), Cu(ll) va Cu® van duoc ghi nhan.
Diéu nay cho thay rang mac di chat Gc ché co tac dong dén qua trinh dn mon, nd
khong loai bo hoan toan su ton tai cia cac trang thai oxy hda trén bé mit cua hop kim
d6ng, chung to cho qué trinh chuyén hda cac dang Cu van dién ra. Hon nita, Sy ting
nhe niang luong lién két cua cac dinh trong khoang 1 + 2 eV duoc quan sat thay,
thuong 1a do lién két tré nén manh hon, tirc nd s& yéu cau nhiéu nang lugng hon dé
pha v&. Tuong tu vai phd O 1s, cac dinh OH™ (két qua cua qua trinh hap phu nuéc)
tiép tuc duoc ghi nhan, noi cac cation dat hiém c6 thé tao twong tac va hinh thanh lén
c4c san pham oxide. Vé co ban, khi bé mat ddng oxide tiép xic mgi moi truong nude
hodc d6 am trong khong khi, nuéc s& bi hap thu va phan ly trén bé mat, tao thanh
nhém —OH. Diéu nay l1am xuat hién tin hiéu tai khoang 531 eV [122].
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Khéac vé6i phd Cu 2p khi niang luong lién két c6 xu hudng ting nhe khi cd chit tuc
ché, lién két trong pho O 1s lai c6 xu huéng giam, gay ra boi mot sé yéu td anh husng
dén trang thai dién tr caa oxygen trong vat liéu, anh hudong boi hiéu ¢ng tinh thé
(crystal field effect). RS rang, cac ion dat hiém c6 cdu tric dién tir dic biét vai cac
electron 4f, c6 thé 1am thay doi trudng dién xung quanh oxygen, dan dén giam ning
lwong lién két. Vi du, cac ion dat hiém co dién tich cao (Ce3*, Pré*, La3*) cd thé twong
tac véi oxygen trén bé mat cia dong, 1am thay doi dién tir cia oxygen, dan dén su
dich chuyén ning lugng lién két trong phd XPS O 1s. Két qua co thé phan tng voi
oxygen trén bé mat dong oxide, tao ra cac pha oxide hdn hop, anh hudéng dén do bén
h6a hoc va co hoc cua vat liéu.

Ddi vai cac pho cua nguyén té dat hiém, ca Ce, Pr va La c6 hai phan mac 3d gom
3ds2 & mirc nang lugng lién két thap va 3ds2 & viing nang lugng cao. Do Ce va Pr ¢c6
thé ton tai & ca hai trang thai +3 va +4, diéu nay 1am phd XPS cua ching tro nén phic
tap hon so véi La, vbn chi ton tai & trang thai +3. Ly do cho diéu nay lién quan cha
yéu dén ciu hinh dién ti cia ching, Ce ([Xe]4f5d%6s?) va Pr ([Xe]4f5d°6s?), tuc
c4c electron 5d va 6s chua hoan toan che chin bai céc 16p dién tir bén ngoai, cho phép
ching dé dang tham gia vao cac phan tng oxy hoa khir. Trong truong hop cua Ce,
Ce** (cau hinh dién tir 4f°) 6n dinh hon Ce®* do khong c6 electron trong orbital 4f,
gilip trang théi nay 6n dinh hon va & mirc nang luong cao.

Duya vao phan tich pho caa Ce 3d, trong d6 CeO; gitip ngan chan sy tiép xdc truc
tiép gitra kim loai v6i moi truong xung quanh. Hon nira, CeO> 6 thé hap thy va giai
phong oxygen, gitp diéu chinh qué trinh oxy hda va khi trén bé mat cua dong, diéu
nay lién quan dén sy chuyén doi gitra Ce** va Ce3* [123]. Qué trinh chuyén doi nay
c6 thé tao khuyét tat oxygen do quéa trinh giai phdng mot nguyén tir oxygen. Piéu nay
lam dich chuyén mirc ning lugng thap hon trong pho phan tich O 1s, nhu da dé cap.
Tuong tu VGi Pr, tuy nhién, véi cau hinh dién tir 4F°%6s2, n6 ¢6 kha ning ton tai ¢ ca
hai trang thai +3 va +4 cao hon so véi Ce. R3 rang la Pr3* (4f?) c6 hai electron trong
orbital 4f, gilp trang thai nay twong dbi 6n dinh va Pr** (4f%) chi con mot electron

trong orbital 4f, Iam cho no6 dé bi oxy héa hon.



135

Dua trén phd XPS, mét sb san pham c6 thé du doan nhu 1a (1) Pr20s khi Pr cha
yéu ton tai & Pré*, day 1a mot loai oxide c6 tinh dién tir on dinh; (2) PrO; khi Pr ¢
trang thai +4, mot loai oxide c6 kha ning luu trir oxygen tot hon; (3) hop chat oxide
hdn hop Cu—Pr khi Pr twong tac v6i san pham ddng oxide (CuO/Cu,0), hinh thanh
Ién oxide hdn hop anh huéng dén kha niang chdng an mon cua vat lidu. Ddi véi phd
La, c6 mét sb diém khac biét so véi Pr va Ce trong phd XPS va trang thai oxy hoa,
nhu d3 dé cap ¢ trén. La chu yéu ton tai ¢ trang thai +3 (La3*), véi cau hinh electron
([Xe]4f5d'6s?), cho thay La tranh duoc cac twong tac dién tir phirc tap ma cac nguyén
t6 Pr va Ce gap phai. Su 6n dinh cua La®* xuit phat tir trang thai nay, khong co su
chuyén d6i giita 4f* va 4f° nhu Ce va Pr, gitip né it bi oxy hoéa 1én muc cao hon. Do
su 6n dinh cta La®*, san pham chu yéu cua né 1a La20s (dang sesquioxide 6n dinh),
lam cho n6 kho phan ttng manh véi bé mat nén dé hinh thanh mét 16p pha déng nhat
[124]. Bang chtng da duoc quan sét thay trong hinh SEM, khi ma duy nhat loai dat
hiém nay hinh thanh cac hat két tu & bat ki ndng d6 nao.

Mot diém dang chi ¥ nita 1a La,03 phan bd ¢ cac mire ning luong khac nhau do
su twong tac gitra Cac CAu triic dién tir cuia La®* va méi trudng xung quanh. Bién hinh
la cac muc ning lugng cua La,Os c6 thé thay doi tly theo cach La®* lién két voi
oxygen (0%), dan dén su thay d6i vi tri cac mirc nang lugng. Mot diém néi bat trong
phd XPS cua La d6 1a sy xuat hién 2 dinh rd rét trong timg ving ning luong khac
nhau, ngay ca khi dang xét mot nguyén té (La) va mot trang thai oxy hoa cu thé (La®*).
Hai dinh nay khéng don thuan 1a do tach spin-orbit, ma 1a do su phan chia cdu hinh
dién tir phtc tap (multiplet splitting hoic final-state effects), do electron trong cau
hinh khéng tén tai mét minh va khi mot electron bi bat ra ngoai (do tia X), cac electron
con lai trong nguyén tir twong tac véi nhau dé 6n dinh lai hé théng. Qua trinh nay tao
nhiéu ciu hinh dién tir cudi cung khac nhau, nén ngudi ta goi d6 13 hiéu &ng trang
thai cudi cling hozc phan tich boi. Tic sau khi electron 3d bi bat khoi La®* (do tia X),
nguyén tir La con lai c6 thé roi vao hai cdu hinh dién tir khac nhau, gdom: (1) 3d4f,
khong cd electron nao & orbital 4f va (2) cau hinh 3d%f! véi 1 electron & 4F va mot
15 tréng L & orbital hoa tri. Electron 4f & day dén tir sy chuyén giao electron tir nguyén

tir 1an can, duoc goi 1a cAu hinh tich dién.
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Do hai cdu hinh dién tir gin nhau vé mit ning lwong va c6 thé chuyén doi qua lai,
chdng khéng ton tai riéng 1¢, ma tron thanh hai trang thai lai héa & bonding cau hinh
két hop 6n dinh hon, nAm & ving niang luong thap va trang thai antibonding (phan
lien két) & mutc nang lwong cao do luc ddy manh giita cac electron dén trang thai
khong 6n dinh [124]. Khoang céach gitta hai dinh, twong tng véi su lai héa hiéu dung
(Vefr) bang 8 eV, ving ning lugng phan anh mic d6 lai hoa giira La 5d va O 2p, cho
phép su twong tac dién tir 6n dinh, 1am giam kha niang oxy héa déng. Vung lai hoa
hiéu dung twong ddi cao co thé 1am tiang kha nang hap phu oxygen, gitp hinh thanh
mot 16p oxide bén virng trén bé mat cua dong.

Cudi cung 1a phd XPS CI 2p cua ca 2 trudng hop, theo két qua phan tich, xu huéng
dinh cua ClI gan nhu 1a gidng nhau trong ca hai pho ciia Ce va Pr, gom 1 dinh dic
trung Cl 2p1/2 V6i hai dinh caa CuCl2/Cu2CI(OH)3 tai ~200 eV va CuCl tai ~198 +
199 eV. Trong d6, CuCI(OH)3 1a mot san pham an mon pho bién cua ddng trong moi
truong chira NaCl, hinh thanh qua trinh thuy phan caa CuCl khdng 6n dinh khi hoat
dong trong mdi truong c6 d6 am cao va cd mat cua oxygen (¢ khoang pH 5-7) [125].
Diéu nay c6 nghia 1a mic du Ce va Pr thé hién nhu chat tc ché bang céch tao I6p 6n
dinh trén bé mit cua dong thdng qua tao tia oxide ngan can sy twong tac cua dong va
ion CI~. Do d6, ph6 Cl 2p van giir nguyén dang dic trung, phan anh su twong tac cia
CI- vé6i bé mat cua dong trong hai truong hop.

Tuy nhién, trong truong hop cua La, pho C1 2p thay d6i rd rét, tir hai dinh ban dau
trg thanh 4 dinh trai dai tir 195 dén 200 eV. Diéu nay dong nghia 1a co it nhét hai
trang thai hoa hoc khac nhau caa Cl xuat hién trén bé mat dong, tac 1a Cl ton tai ¢
nhiéu dang héa hoc hoic lién két khac nhau. Khi La & trang thai oxy hda +3, nd c6
orbital trong 5d va 6s, c¢d thé nhan cap electron tir cac ligand cua CI~, diéu nay anh
hudng dang ké dén qua trinh hinh thanh cac phuc chat 6n dinh nhu La—Cl hozc La—
O-Cl. Tuong tac ion-dipole manh giira La3* va CI~ 1am cho CI- giit lai trén bé mat,
han ché sy xam nhap sau vao mang oxide cua dong. D6 1a 1y do vi sao phé XPS ClI
2p cua La lai c6 su thay ddi rd rét nhu vay, phan anh sy hinh thanh lién két La—Cl

Manh hon.
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5.3. Phan tich anh hwéng dn mon va giii phap bao vé an toan cho cac tAm phu
diéu

Bai toan nghién ciru tap trung vao phan tich tng suat va danh gia d6 bén cua cac
chét inox ciing nhu tim phu diéu dong duéi tac dung dong thoi cua tai trong tinh va
dong trong diéu kién lap dat thuc té ngoai troi. Cac théng sé dau vao bao gom kich
thudc cua tAim phu diéu 1a 2 m x 3 m x 0,02 m, véi 6 chét inox c6 dudng kinh 16 mm
va chiéu dai 150 mm duoc st dung dé gan két tim phu diéu vao tuong. Vat liéu chot
|2 inox 304 véi mé dun dan hoi

E =200 x 10° Pa (5-8)
va (rng suat cho phép 1a 205 MPa, trong khi vat liéu cia tim phu diéu 1a déng véi tng
suat cho phép 200 MPa.

Viéc kiém tra do bén ciia chdt inox va tam phu diéu dong dudi tac dong dong thoi
clia tai trong tinh va dong 1a mot budc phan tich quan trong nham danh gia kha ning
chiu lyc cling nhu mirc d§ an toan cua hé két cau trong diéu kién khai thac thuc té.
Bai toan nay dic biét co ¥ nghia khi cac tim phu diéu dugc ¢d dinh vao cong trinh
thong qua céc chdt inox, von phai truc tiép chiu tic dung cua trong luong ban than
tam phu diéu va cac yéu t6 méi trudng nhu giod, rung dong giao théng hodc tac dong
dia chan. Trong trudng hop tai trong tinh, tai trong ban than cua tAm phu diéu duoc
gia dinh phan bd déu Ién cac chét inox va tng suét trong chét duge xac dinh theo
cong thirc (5-9). Pdi véi tai trong dong, phan tich bao gdm hai thanh phan chinh: (i)
ap luc gio, duoc tinh toan theo cong thirc (5-10) theo TCVN 2737:2023; va (ii) rung
dong co hoc phat sinh tir moi trudng xung quanh.

o=P/A;A=mnr? (5-9)
Wy = Wss10.k(2,). . Gy (5-10)

Trong d6 P 1a tai trong tac dung 18n mdi chét, A 1a dién tich mat cit ngang va r 1a
ban kinh chét inox; Wi3s10 12 @p luc gio 3s tng vei chu Ky lap 10 ndm (W31 =
YrWa); Vi v 13 hé s6 chuyén ddi &p luc gid tir chu ky 13p tir 20 ndm xuéng 10 nam,
lay bang 0,852; W, la ap luc gi6 co so, tinh bang daN /m?, twong tng Vvoi van toc
gi6 co sd V. W, duoc xac dinh theo phan viing gi6 trén 14nh thd Viét Nam theo dia

danh hanh chinh hoic theo ban d6 phan ving &p luc gi6. M6 hinh phan ta hitu han



138

cua hé két cau gom tdm phu diéu ddng, chot lién két inox va tudng bé tong cdt thép
(BTCT) duoc xay dung bang cach két hop nhiéu loai phan tir nham mé phong phu
hop dic trung co hoc cua tirng bo phan. Tam dong dugc md hinh hda bang phan tir
khdi khéng gian 3D tdm nut (8-node hexahedral solid element), cho phép phan &nh
day du trang thai ang suat — bién dang ba chiéu ciing nhu sy suy giam chiéu day do
qua trinh an mon theo thoi gian.

Cac chét lien két inox dugc md phong bang phan tir dam Timoshenko hai nat,
thich hop dé mé ta dong thoi bién dang doc truc, bién dang cat va uén — 1a cac co ché
chiu lec chi yéu cua chi tiét neo. Ludi phan tir cua chét dugce chia nho theo chiéu dai
véi kich thudc phan ta trong khoang 7,5 + 10 mm, twong tng khoang 15 + 20 phan
tir trén toan chiéu dai chdt. Boi véi tam dong, ludi phan tir dugc tinh chinh cuc bo tai
khu vurc tiép giap véi chét lién két, véi kich thudce phan tir khoang 10 mm va ting
dan dén 50 mm & cac vung xa lién két nham t6i wu hoa do chinh xéac va hiéu qua tinh
toan.

Sy tuong tac giita chdt inox va tim dong duoc thiét 1ap thong qua diéu kién rang
budc twong thich chuyén vi (tie constraint), bao dam kha ning truyén day du luc doc
truc, luc cat va mémen udn qua ving lién két. Pau neo cua chdt dugc gia thiét lién
két ctiing véi twong BTCT bang diéu kién bién ngam tuyét doi (encastre), phan énh
trang thai lam viéc thuc té cua chét neo trong két cau nén. Tuong BTCT dugc md
hinh héa nhu mét méi trudng nén c¢d do cing 16n bang phan tir khdi 3D véi kich
thugc phan tir 50 mm va dugce gan diéu kién bién ¢ dinh tai toan bo mat sau cua
tuong.

Trong md hinh phan tich, cac tai trong xét dén bao gom tai trong ban than cua tam
phu diéu va tai trong gi6 tac dung vudng gdc véi bé mat cong trinh. Tai trong gid
dugc xac dinh theo TCVN 2737:2023 [129] véi van téc gid thiét ké cuc dai 32 m/s
va duoc quy d6i thanh tai phan bb déu trén bé mat tim phu diéu. Qua trinh phan tich
s6 duoc thyc hién bang phuong phap phan tir hitu han (FEM) théng qua chuong trinh
MATLAB [130] cho hai trudng hop: khong sir dung va c6 sir dung chat wc ché an

mon PrCls, vai céc thdng sé Iy tir thi nghiém caa luan an.
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Trong mé hinh FEM, dn mon dwoc gia thiét 1a dong déu va dwa vao céc két qua
thue nghiém [16]. Su suy giam hinh hoc cua tam ddng theo thoi gian dugc xac dinh
théng qua chiéu day con lai tai thoi diém t:

6(t) =8, — CRyy. t (5-11)

Trong d6 8, 1a chiéu day ban dau cua tim ddng va CR, duoc lay bang 0,3
mm/nam trong diéu kién moi treong xam thuc manh. Ddi vai chét inox, qua trinh an
mon duoc md phong thong qua sy suy giam ban kinh tiét dién theo thoi gian:

R(t) = Ry = CRipox - t (5-12)

Trong d6 R, 1a ban kinh ban dau cua chét inox va CR;,,, duoc ldy bang 0,1
mm/nim theo diéu kién xam thuc manh tir két qua nghién cau. Tur gia tri ban kinh

cap nhat, tiét dién chiu luc caa chdt duoc xac dinh lai tai mdi budc phan tich.
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Hinh 5.13. M6 hinh FEM va tng suit trong tim dong nghién ctru (a) Ludi chia cho
tam ddng va (b) Ung suat trong tam dong lién két boi 6 chdt inox tai thoi diém ban
dau (t = 0 nam) (don vi Pa).

Trong quy trinh tinh toan, mé hinh hinh hoc dugc cap nhat tuan tu theo timng nim
va hé phuong trinh FEM duoc giai lai nham danh gia sy thay doi ung suat, bién dang
va kha nang chiu lyc cua hé két cdu theo thoi gian khai thac. M6 dun dan hoi cua vat
licu duoc gia thiét khong doi, do mirc d6 an mon khao sat chu yéu gay suy giam tiét
dién ma chua anh hudéng dang ké dén dic tinh dan hoi cua vat liéu. Céch tiép can nay
cho phép lién két tryc tiép gitra dir liéu an mon dién hoa thuc nghiém va md phong
co hoc két cau, tir d6 phan &nh hop Iy su suy giam kha ning 1am viéc cua hé phu diéu
trong ca hai trudng hop ¢6 va khong c6 PrCls. Két qua kiém tra bén cua chdt inox va
tam phu diéu ddng dudi tac dung tai trong tinh va dong dugc trinh bay trong Hinh

5.14. Hinh 5.14(a) cho thay su khac biét rd rét vé dién bién tng suat trong chét inox
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theo thoi gian gitra hai trudng hop c6 va khéng ¢6 PrCls. Khi khdng c6 PrCls, tng
suat ting dan va bit dau gia ting manh sau khoang 30 nam, dén nam thar 50 da vuot

ngudng cho phép ctia vat lidu inox, tiém an nguy co mat 6n dinh va pha hiy lién két.
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Hinh 5.14. Két qua kiém tra ¢ bén caa chét inox va tim phu diéu dudi tac dung coa
tai trong tinh va dong: (a) wng suat trong chot inox theo nam, (b) (ng Suat trong tam
phu diéu, (c) tng suat trong chét inox theo sé luong va (d) wng suat trong chét inox
theo duong kinh.

Nguoc lai, khi c6 PrCls, tmg suat duy tri & mirc thip va 6n dinh trong subt 50 nim,
hoan toan nam trong gidi han an toan. Két qua nay khang dinh vai tro ctia PrCls trong
viéc rc ché qua trinh dn mon, bao toan tiét dién lam viéc ctia chdt inox va ngin ngira
su gia ting tmg sudt theo thoi gian. Truong hop khong cé bién phap bao vé din dén
suy giam nhanh tiét dién, gy tap trung ing suat va rit ngan dang ké tudi tho ciia hé
lién két. Nguoc lai, su on dinh ung suét khi c¢6 PrCls cho théy hiéu qua ro rét cua chét
trc ché trong viéc kéo dai tudi tho két ciu va dam bao an toan van hanh trong moi
truong khic nghiét.

Hinh 5.14(b) mé ta su bién d6i tng suit trong tim phu diéu dong in mon trong hai
diéu kién c6 va khong sir dung chat ¢ ché PrCls. Khi khong c6 PrCls, ing suét ting
dan theo thoi gian, véi tc do cham hon so véi chdt inox, nhung dén nim tha 50 da
tiém can giéi han cho phép cua vat liéu dong, tiém an nguy co mat 6n dinh két cau.

Nguoc lai, voi su hién dién cua PrCls, tng suat duy tri 6n dinh, ting khong dang ké
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va lubén nam trong pham vi an toan. Diéu nay cho thiy mic du dong c6 kha ning
chéng an mon cao hon inox, nhung van chiu anh hudng dang ké tir méi trudng khic
nghiét néu thiéu bién phap bao vé. Viéc sir dung PrCls gitip han ché dn mon bé mit,
duy tri Grng suat thap va on dinh, tir d6 dam bao d6 bén co hoc 1au dai cho phu diéu
trong diéu kién khi hau nhiét d6i am.

Hinh 5.14(c) thé hién mdi quan hé giita s6 lugng chdt inox va tmg suat phan bd
trén mdi chét trong hai trudng hop c6 va khong sir dung PrCls. Két qua cho thay khi
s6 luong chdt giam, g suat trén mdi chot tang 1d rét, dic biét vai cau hinh chi c6 4
chot, gia tri ing suat dat khoang 900 + 950 MPa, vuot xa gidi han chiu luc cua inox
va tiém 4n rui ro mét an toan nghiém trong. Nguoc lai, khi s6 lwong chdt ting 1én 10-
12 tr& nén, ing suét trén modi chét giam xudng dudi mire nguy hiém. Pong thoi, viéc
bd sung PrClsz mang lai hiéu qua rd rét khi Gmg suét thap hon dang ké so vé6i truong
hop khong c6 bao vé trong cung diéu kién. Cac két qua nay cho thay viéc ting sd
luong chdt két hop véi bién phap bao vé hoa hoc bang PrCls 1a giai phap hiéu qua,
vira phan bd tai trong hop 1y, vira nang cao tudi tho va do an toan cta hé lién két phu
diéu trong moi trudng ngoai trdi khic nghiét.

Hinh 5.14(d) trinh bay mdi quan hé giira dudng kinh chét inox va ng suat phat
sinh trén mdi chét trong hai diéu kién c6 va khong c6 PrCls. Két qua cho thay khi
duong kinh chot tang, ng suét gidm manbh, khflng dinh vai tro cua tiét dién chiu luc
trong viéc phan tan g suat. Véi cac chdt co dudng kinh nho (10 + 15 mm), Gng suét
dat mirc rit cao, tiém can hodc vuot quéa gio1 han bén cua inox, lam gia tang nguy co
giy hong trong diéu kién méi truong thyc té. Nguoc lai, khi duong kinh dat >20 mm,
g suét giam xudng dudi ngudng nguy hiém; dic biét trong diéu kién c6 PrCL, tmg
suat duy tri & murc thap va an toan ngay ca khi tiét dién chot bi suy giam do an mon.

Nhiing két qua nay cho thiy, bén canh viéc kiém soat in mon bang bién phap hoa
hoc, viéc lwa chon kich thudc hinh hoc hop 1y — cu thé 13 sir dung chét co duong kinh
tr 20 mm tré nén — dong vai tro then chdt trong vi¢c dam bao do bén va 6n dinh dai
han cua hé théng lién két. Su két hop gilia tdi wu hinh hoc va bao vé hoa hoc béng
PrCls cang lam ting hiéu qua giam tng suét, dic biét hitu ich trong cac thiét ké bj han

ché vé khong gian hoic bit budc sir dung chdt nho.
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Hinh 5.15. Két qua kiém tra sy hinh thanh va phat trién vét niit trén tim phu diéu: (a)
d6 rong va (b) chiéu dai ctia vét nut, (c) hé s6 cudng do tmg suat (K).

Ngoai ra, su hinh thanh va phat trién vét ntt 1a mot trong nhiing yéu t6 chinh anh
huong dén d6 bén va tinh toan ven ctia tim phu diéu déng, dac biét trong diéu kién
moi truong ngoai troi khac nghiét tai Viét Nam. Bai toan nghién ciru tap trung danh
gia nguy co xuét hién vét nirt va co ché lan truyén cia chiing dudi tic dong dong thoi
cua tai trong tinh, tai trong dong va moi truong dn mon, voi trong tam la cac khu vuc
c¢6 ung suat tap trung nhu ving tiép xtc chét inox hoic cac diém yéu hinh hoc trén
phu diéu. Gia thiét sy ton tai vét nirt ban dau tai mép chdt inox hodc tai giao di¢n vat
liu duoc st dung 1am co s cho phén tich. Phuong phap tinh toan ap dung 1y thuyét
tap trung Gng suat, trong d6 hé so tap trung Gng suét tai vét nirt dugc xac dinh theo

cong thire (5-13).
Ki=1+2/\/a/r (5-13)

v6i Kt 1a hé s6 tap trung tng suat; a 1a chiéu dai vét nat; r 1a ban kinh cong tai day
vét nut hodc kich thudce dic trung ciia chdt inox.

M0 phong su lan truyén vét nit duoc thyc hién bang phuong phap phan tir hitu
han (FEM), cho phép danh gia qua trinh phat trién vét ntt theo thoi gian dudi tac
dong lap lai cua tai trong va moéi trudng an mon. Phan tich nay hd tro xac dinh cac vi
tri nguy co cao va dy doan thoi diém c6 thé xay ra pha hiuy két cdu. Dé kiém ching
su hinh thanh va phat trién vét nirt trén tim phu diéu, nghién ctru tham chiéu cac tiéu
chuan qudc té vé danh gia nit gdy trong vat lidu va két cau kim loai, bao gdbm ASTM
E647-24 [131] — phuong phép thir nghiém lan truyén vét nirt moéi va ACI 224R [132]
— hudng din kiém soat nirt va do téc do phat trién vét nirt moi trong két cau. Trén co
so d6, mot sd gidi han vét nit duge khuyén nghi dé phuc vu cong tac giam sat va

danh gia hu hong, cu thé: chiéu dai vét nirt khong vuot qua 5 + 10 mm va do rong vét
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nut dudi 0,3 mm. Céc gia tri nay duoc &p dung nhu ti€u chi can thi€p trong bao tri
dinh ky. Mot dai luong co ban trong co hoc niit gay 1a hé sb cuong do ung suat K,
phan 4nh kha ning vat liéu chong lai su lan truyén vét nat khi xuat hién g suét tap
trung. Trong khudon khd co hoc nit gdy tuyén tinh dan hoi (Linear Elastic Fracture
Mechanics — LEFM) [133], K duoc xac dinh theo cong thure:

K=Y.oma (5-14)
trong d6: K 13 hé s6 cuong do tmg suat (MPaym); Y 1a hé s6 hinh hoc (thuong lay Y
= 1 trong cac truong hop hinh hoc don gian); o 1a tng suat tic dung (N/cm?); a la
chiéu dai vét nut (mm). Khi K > Kic, v6i Kic 1a d6 bén giy cua vat liéu, hién tuong
lan truyén niit khong kiém soat co thé xay ra, dan dén phé hity cau kién. Theo dit lidu
thuc nghiém, d6 bén gy Kic cia ddng dao dong tir 30 dén 50 MPa-Vm, véi gia tri
trung binh khoang 40MPay/m dugc st dung trong nhiéu nghién ciru bao ton [134,
135].

Dé danh gia nguy co pha huy do niit giy trong qué trinh st dung, nghién ctru ap
dung phuong phap mé phong theo chu ky thoi gian, trong d6 ing suat va chiéu dai
vét nut tai timg thoi diém duogc sir dung dé tinh toan hé sé cudng d6 tng suit K. Khi
K vuot qua ngudng bén giy Kic, cAu kién dugc xem 13 c6 nguy co mét on dinh va can
xem xét cac bién phap gia cd, phuc hdi hodc thay thé. Nho kha nang phan tich phi
xam lan, chinh x4c va c6 tinh du bao cao. Két qua md phong dugc trinh bay trong
Hinh 5.15.

Cu thé, Hinh 5.15(a) cho thiy d6 rong vét nat trong trudng hop khong c6 PrCls
tang nhanh sau 20 nam va dat khoang 0,08 mm vao nam thur 50, ti€ém can ngudng an
toan 0,1 mm. Nguoc lai, mau c6 PrCls duy tri do rong on dinh quanh muc 0,020 +
0,025 mm, hoan toan nam trong gidi han cho phép. Hinh 5.15(b) chi ra sy khac nhau
vé chiéu dai vét niit: miu khong bao vé dat khoang 1 mm sau 50 nim, trong khi miu
6 PrCls hau nhu khong thay doi (0,1 = 0,2 mm). Hinh 5.15(c) thé hién su bién thién
hé s6 K: trong trudong hop khong cd PrCls, K ting manh sau 30 nim va vuot Kic =
40MPay/m vao cubi giai doan nghién ctru, cho thdy nguy co pha hiy cao. Trai lai,

mau c6 PrCls duy tri gia tri K thap, luén nho hon Kic, khong xuat hién dau hiéu nguy
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hiém. Cac két qua nay cho thdy PrClz c6 thé kiém soat ca su phat trién hinh hoc (do
rong, chiéu dai) va co hoc (gia tri K) ctia vét nurt, tir d6 ngan chin nguy co pha huy
gion hodc méi va dam bao tinh on dinh 1au dai cia tAm phu diéu trong méi truong
khic nghiét.

PrCls c¢6 vai tro then chét trong viéc kiém soat su phat trién vét niit cua phu diéu
ddng trong méi trudng an mon. Khi ¢ PrCls, ca d6 rong va chiéu dai vét nat déu duy
tri & muc thép va on dinh trong toan b thot gian khao sat, trong khi hé ) cuong do
g sut luon nho hon ngudng pha huy Kic, qua d6 loai trir nguy co lan truyén nit
gdy. Nguoc lai, & mau khong c6 PrCls, vét nirt mé rong nhanh theo thoi gian, kém
theo sy gia ting dang ké gia tri K, von vuot qua Kic trong khoang 30 + 50 niam, chi
ra rii ro pha huy két cau cao. Nhu vy, viéc sir dung PrCls khong chi 1am cham qua
trinh &n mon ma con gép phan duy tri d6 bén co hoc, ning cao tinh 6n dinh lau dai
va kéo dai tuoi tho ctia cac cong trinh phu diéu dong trong diéu kién méi trudong khic
nghiét.

Viéc danh gia su suy giam do bén co hoc cia vat liéu 1a can thiét nham xay dung
chién lugc bao tri hop 1y, dam bao an toan va tinh bén viing dai han cho cong trinh.
Céc diéu kién bién dugc xem xét bao gdm anh hudng tong hop ciia d6 4m cao, khi
héu bién véi sy hién dién cta ion CI7, cling nhu cac khi 6 nhiém nhu CO2 va SOy,
vbn 13 nhitng tic nhan chinh gy dn mon dién hoa va dn mon héa hoc. Qua trinh in
mon dan dén giam chiéu day cta chdt inox va tdm phu diéu, kéo theo su suy giam
kha ning chiu tai va bién doi tinh chit co hoc theo thdi gian. Bén canh do6, cac tai
trong tinh (trong luong ban than) va tai trong dong (gid, rung dong) cling dugc tinh
dén nhu nhitng yéu t6 lam gia ting tng suit trong cdu kién va thuc ddy qua trinh hu
hong. Phuong phap tinh toan bao gdm xac dinh téc d6 an mon thong qua cong thirc:

Apar = Veorr-t. A (5-15)
trong d6: Andé: 1a dién tich bi an mon; vcorr 12 CR; t 1a thoi gian; A 1a dién tich bé mat
chiu tdc dong an mon. Sau khi tinh dugc d hao mon vat li€u theo thoi gian.

Mo phong FEM dugc sir dung dé danh gia sy bién doi tmg suat, bién dang va suy
giam d6 bén cua cic cdu kién, bao gdm tAm phu diéu ddng va chét inox, dudi tac

dong cua tai trong chu ky va thoi gian. Khi tng suit vuot ngudng cho phép hodc cau
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kién khong con dap tng yéu cau vé d6 bén moi, thoi diém can thiép ky thuat dugc
xéac dinh. Pong thoi, hidu qua ctia chat tre ché An mon PrCls duoc phén tich nham lam
cham qua trinh suy giam tiét dién, kéo dai tudi tho ciu kién va nang cao d¢ an toan.
So sanh hai diéu kién c6 va khong sir dung PrCls cho phép xac dinh hiéu qua trc ché,
tir d6 x4c dinh thoi diém bao tri toi wu va dé xuét giai phap gia ting do bén tong thé.
Két qua phén tich gbp phan du doan tudi tho sir dung, xac dinh thoi diém thay thé
hoic stra chita cic bo phan nhu phu diéu dong va chét inox, dong thoi hd tro cong tac

bdo ton gia tri két cau va nghé thuat cia cong trinh ngoai troi trong diéu kién khi hau
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Hinh 5.16. Két qua du doan tudi tho va thoi diém can thay thé sira chita tim phu diéu
va chét inox: (a) ung suit, (b) ty 1é ting Ung suit, (c) tudi tho moi va (d) tudi tho
tuong doi.

Hinh 5.16(a) trinh bay phan tich tudi tho moi ctia chdt inox thong qua sb chu ky
chiu tai (thang logarit) trong 50 nam. Két qua cho thay, & truong hop khong cé PrCls,
tudi tho moi giam nhanh tir ~10° xuéng dudi 10 chu ky sau 50 nam, tiém can ngudng
moi nguy hiém. Nguoc lai, khi ¢6 PrCls, tudi tho méi giam rat chdm, duy tri 6n dinh
trong khoang 107 + 108 chu ky, dam bao hi¢u suat sir dung 1au dai. Piéu nay khang
dinh vai tro cua PrCls trong viéc han ché suy gidm co hoc do an mon cua lién két

inox. Hinh 5.16(b) thé hién sy suy giam tudi tho twong d6i ciia vat liéu theo thoi gian.
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Khoéng c6 PrCls, tudi tho giam manh tir 100 xubng 50% chi sau 15 + 20 nam. Trong
khi d6, véi PrCls, d6 bén duy tri gan 100% trong 30 nim dau va van dat khoang 70%
sau 50 niam, cho thay hiéu qua bao vé gan gip doi so véi trudng hop khong xir 1y.
Hinh 5.16(c) mé ta su bién thién tng suét trong chét inox. Két qua chi ra rang khong
c6 PrCls, ing suat duy tri 6n dinh trong 30 nim dau nhung ting dot ngdt sau 40 nam,
vuot xa giéi han bén cia inox (205 MPa) & nam tht 50. Nguoc lai, khi c6 PrCls, ing
suat duy tri & murc thap va 6n dinh trong toan bo chu ky nghién ciru.

Két qua phan tich cho thay, trong diéu kién khong c6 bién phap bao vé, an mon
lam giam tiét dién chiu luc cua chdt inox, din dén su gia tang ung suét nhanh chéng
& giai doan cudi vong doi, tiém 4n nguy co gy chét va pha huy cau trac lién két.
Nguoc lai, viéc sir dung PrCls gitip kiém soat hiéu qua qua trinh an mon, giit ng suat
& muc an toan va gop phan kéo dai tudi tho hé lién két. Hinh 5.16(d) thé hién su gia
tang ing suat tuong dbi (%) trong chét inox theo thoi gian, phan anh anh hudng gian
tiép cuia an mon dén kha nang chiu tai. O miu khong cé PrCls, (mg suat ting gan gap
d6i sau 50 nim (=100% so v&i ban dau), trong khi & miu c6 PrCls, muc ting chi
khoang 30%. Su khac biét 10 rét nay nhan manh vai tro then chét ctia PrCls trong viéc
han ché suy giam tiét dién chiu luc, duy tri tng suét trong gidi han cho phép va dam
bao thoi gian lam viéc an toan 1au dai cia hé théng phu diéu va lién két co hoc trong
moi truong khic nghiét.

Tom lai, két qua nghién ctru cho thay chat trc ché dn mon PrCls c6 anh hudng rd
rét dén hiéu ning co hoc va do bén 1au dai cta hé két ciu phu diéu dong st dung chét
inox. Trong diéu kién c6 PrCls, vat liéu duy tri duoc tudi tho moi cao, tudi tho twong
d6i 6n dinh trong thoi gian dai, ddng thoi tng suat bén trong céc chi tiét chiu lyc dugc
kiém soat hiéu qua. Nguoc lai, khi khong c¢6 bién phéap bao vé, cAu kién chiju tac dong
an mon manh, dan dén suy giam nhanh chong vé tudi tho moi, gia ting (mg suat noi
tai va nguy co hu hong nghiém trong chi sau 15 + 20 nim. Nhirng két qua nay khing
dinh vai tro thiét yéu ciia cac giai phap chéng an mon, dic biét 1a sir dung PrCls nhur
mot chit tc ché hiéu qua, nham dam béo an toan két cau va kéo dai tudi tho van hanh

clia cac cong trinh nghé thuat — kién triic bang kim loai trong méi truong khac nghiét.



147

Két lugn — Thi nghiém muoi cerium (I11) chloride, lanthanum (I11) chloride va

praseodymium (I11) chloride 1am chdt «c ché d@n mon cho hop kim dong trong dung

dich NaCl 0,6 M cho thay mudi chloride cuia kim logi dat hiém rdt tiém néing 1am phu

gia chong dn mon. Két qud cu thé nhuw sau:

v Cd ba muéi cerium (111) chloride, lanthanum (I11) chloride va praseodymium (111)

chloride déu c6 higu sudt irc ché cao theo thir tir ting dan cerium (111) chloride
(76,16 £ 0,49%) < praseodymium (I11) chloride (90,74 + 2,45%) < lanthanum
(111) chloride (94,61 + 0,15%). Mudi chloride cia kim logi dat hiém thé hién kha
ndng irc ché an mon cuc bg.

Két qud phdn tich da dién cuc cho thdy toan bé REMCls déu c6 kha ndng giam
thiéu an mon diém. Két qua dan téi hién firong anode nhé cathode Ién bi pha vé.
Bé mat dong bi dn mon khdé manh trén toan bé bé mat dién cuc. Trong khi do, bé
mdt dién cuc ngam trong hé co chdt ¢ ché hinh thanh Iép mang dong déu va co
nhiing két tinh cuc bg xudt hién trén bé mdat. Hon thé nira, bé mat irc ché cé chira
oxide va hydroxide kim logi & trang thai én dinh.

Nghién cizu dé chi ra rd vai trd cia REMCIs trong viéc nang cao dg bén co hoc
va tudi the cua hé két cdu phu diéu dong sir dung chét inox. Két qua cho thay
trong diéu Kién khong c6 REMCls, cdc yéu t6 nhuw tng sudt, vét nist va hé sé cuong
dé g sudt K déu ting nhanh theo thoi gian, 1am suy gidm tuai tho cau kién va
tiém dan nguy co phd hiy sau 15+50 nam. Ngwoc lgi, khi sir dung REMCls (cu thé
la PrCls), c&c théng s ndy dwoc kiém soét hiéu qud, 1ng suat duy tri ¢ mizc thdp,
vét nit phat trien cham va tusi tho méi dueore kéo dai dang ké. Bén canh do, viéc
ting s6 lrong chot va duwong kinh chét ciing cho thay hiéu qud rd rét trong viéc

giam ¢ng suat phan b, tir @6 ndng cao dg an toan tong thé cua hé lién két.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Két lu@n — Nghién ciru da dat dugc cac muc tiéu ma dé tai tap trung giai quyét, bao
gom diéu tra va khao sat, thuc nghiém vé cu trdc, do cing Vickers va an mon dén
tinh toan mé phong trong viéc cai thién tudi tho caa hé két cau phu diéu dong sir dung
chét inox khi sir dung phu gia chong dn mon. Cu thé nhu sau:

v’ Lich sir phat trién cua nghé thuat diéu khic, phu diéu va vat liéu sir dung, ciing
nhu tinh hinh nghién ctu trong va ngoai nudc vé cac cdng trinh xay dyng bang
dong da dugc tim hiéu trong luan an. Cac két qua dat dugc caa nhitng nghién ctu
trude d6 da dugc tom tat va nhan xét.

v Luan &n d3 thanh cong trong viéc danh gia hu hong xung quanh mdi han dya vao
phan tich cau trdc, do ciing va tinh chat an mon tai tirng vi tri xung quanh mai
han. Két qua cho thdy diém yéu nhat xung quanh vi tri méi han 1a hop kim tai
ving anh huang nhiét. Thi nghiém anh huong nhiét md phong véi diéu kién thuc
té cho thay khi xir ly & nhiét 6 100 °C 12 gio va dé ngudi 12 gio, chu ky lap lai
240 gio c6 do bén kém nhat 12 do su co gidn vat Iy khong dan hoi trong cau tric
hop kim trong qua trinh xtr Iy nhiét.

v' Thép khéng gi 304 (inox 304 hay SS304) st dung dé lam tic ké giir cac manh
ddng trén cac birc tudng bé téng tai cac cong trinh trong thuc té 1a mot lra chon
khé tét vi dién thé an mon ciia ddng va thép SS304 rat gan nhau. Két qua ciing
cho thay tly vao viéc thay doi pH ctia méi truong, dong hodc SS304 dugc bao vé/
an mon khi ghép déi thanh cap galvanic (Cu-SS304). Bong thoi, an mon galvanic
cua cip Cu-SS304 ciing dugc giam thiéu khi st dung hop chat La(40HCin)s 1am
chat rc ché an mon galvanic. Hiéu suét ic ché an mon galvanic ctia cap Cu-SS304
dat duoc 1a do qua trinh hip phu cua La(40HCin)s Ién hai dién cuc.

v' Pé tang d6 bén va tinh tham my bé mat cac cong trinh xay dyng bang déng, luan
an ciing da sir dung mudi chloride cua kim loai dat hiém (bao gom cerium (111)
chloride, lanthanum (111) chloride va praseodymium (I11) chloride) dé thir nghiém
lam chat ¢c ché an mon hop kim dong trong dung dich gia dinh nudc bién.

Lanthanum chloride cd hiéu qua tc ché cao, ting ndng d6 REMClIs lam ting hiéu
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suit wrc ché an mon cuia déng va hiéu suit cao nhat trong nghién ciru nay dat duoc
14 93,21 + 0,78% & ndng do thap 1,2 mM cua LaCls. Pic biét, nghién ctru ciing
ching minh dwgc REMCIs e ché dn mon 16 do REMCIs pha v& mdi quan hé
anode nho cathode 16n.

v Luén an ciing d3 chirng minh vai trd caa REMCls (vi du cu thé 1a PrCls) trong
viéc cai thién dang ké do bén co hoc va tudi tho cua hé két ciu phu diéu dong st
dung chét inox. Théng qua céc phan tich md phong, két qua cho thay rang trong
diéu kién khong c6 PrCls, cac yéu td nhu tng suat, vét nut va hé sé cuong do tng
suit K déu tang nhanh theo thoi gian, 1am suy giam tudi tho cau kién va tiém an
nguy co pha huy sau 15 + 50 nim. Nguoc lai, khi st dung PrCls, cac thong sé nay
duoc kiém soat hiu qua, ang suat duy tri & mac thap, vét nit phat trién cham va
tudi tho moi duoc kéo dai dang ké. Bén canh do, viéc ting s6 lwong chbt va dudng
kinh chdt ciing cho thay hiéu qua rd rét trong viéc giam ung suat phan b, tir 6

nang cao do an toan tong thé cua hé lién két.

Nhitng déng gép mdi ciia lu@n an — Dua vao cac két qua dat duoc va cap nhat tinh
hinh nghién ctru trong va ngoai nuéc, luan an thé hién duoc kha nhiéu déng gop méi
trong nganh ky thuat xay dyng, cu thé nhu sau:

v' Pé tai dugc tiép can va danh gia mot cach da chiéu tir két ciu xay dung dén luyén
kim, hoa vat liéu, vat liéu xay dung, co khi va an mon, trén cing mot dbi turong
nghién cau.

v Luan 4n da danh gia hu hong xung quanh vi tri mdi han déng — dong dwa vao do
ctrng, cau tric hop kim va kha nang chdng dn mon cia tirng vi tri xung quanh méi
han (vat liéu ban d¢au, méi han va ving anh huang nhiét).

v Luén an ciing chtng minh viéc lya chon thép khdng gi 304 1am tic ké gan nhu 1a
lya chon phll hop trong pham vi diéu kién khao sat. Bong thoi, luan an ciing tién
ctr duoc hop chat La(4OHCin)s ¢6 thé giam thiéu dn mon galvanic cua cip Cu-
SS304. Két qua thé hién bang chung khoa hoc cu thé dé cac ki su xay dung c6
minh chirng trong qué trinh lya chon vat liéu.

v Hop chat REMCI; dugc chiing minh ¢6 kha nang chong an mon dong ¢ higu suat

cao, dic biét 1a giam thiéu an mon diém xay ra trén bé mat dong.
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Kién nghj — Dwa vao kinh nghiém va cac huéng mé tir két qua thu duoc cua luan an,

cac hudng nghién cau tiép theo can thuc hién nhu sau:

v Tinh chat co cu thé tirng vi tri xung quang mdi han nhu mdi han, viing anh hudng
nhiét va hop kim ban dau can duoc kiém tra bang phuong phap micro tensile.

v Giam thiéu an mon galvanic (hop chat La(40HCin)s) cia cap Cu-SS304 can duoc
rng dung 1am phu gia cua dau hay mé va thir nghiém thuyc té.

v" Ut ché an mon ddng can duogc thir nghiém trong nhuém dong va son kim loai goc

nudcC.
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Interface microstructure and mechanical properties of copper-steel joints with nickel transition layer prepared by ultrasonic additive manufacturing
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Phu luc 11. D6 thi Bode (tro khang - tan sb) cua dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c)
0,41, (d) 1,22, (€) 2,44 va (f) 4,07 mM CeCls.
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Phu luc 12. D6 thi Bode (géc pha - tan s6) cua dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41,
(d) 1,22, (e) 2,44 va (f) 4,07 mM CeCls.
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Phu luc 13. D6 thi Bode (tro khang - tan sb) cua dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c)

0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 va (f) 4,07 mM PrCla.
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Phu luc 14. B4 thi Bode (géc pha - tin s6) cua dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41,
(d) 1,22, (€) 2,44 va (f) 4,07 mM PrCls.
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Phu luc 15. D6 thi Bode (tro khang - tan sb) cua dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c)
0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 va (f) 4,07 mM PrCla.
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Phu luc 16. D6 thi Bode (géc pha - tan s6) cua dién cuc dong: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41,
(d) 1,22, (€) 2,44 va (f) 4,07 mM PrCls.
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ARTICLEINFQ ABSTRACT

Handling Edizor Dn P, Vincenzisd The introduction of praseodymium chlorde (PrCh, PSC) oo a 0.6 M NaCl solution demoostrates an effective
approach in the mitigation of cormasion resctions oo copper 2lloy surface. The inhibited copper surfare exhibits
high corrosion resistance, primarily attributed to the formation of @ protectively compasite layer on the copper
Eapper surface & exposed o the 006 M NaCl slution contining varying PS4 concentrations from O bo 4.10 mM. This
Ty chlanice protective byer lidely mdmufmmﬂpmrm}mummwux&mmmdmndemmpiﬂ
SRl e g products, which is evidenced through sarficial and el 1 anabysis from seanning e microsope (SEM],
o — energy-dispersive X-my spectroscopy (EDSY, and Xoray pl:ul.nell:clnm spnﬁl:u:u:npv (XFSL Additiamally, the of
iecrsnl'PSEmeﬂlm:Jnm om interfacial properties of the copper alloy are also characterized by electrochemical
techniq luding electrochemical impadance. spectrnscopy (EIS), dynamic EIS (DEIS), potentodymamic
polarization (PD), and wire beam electrode (WBE). The electrochemscal results obtwined confirm that PSC can
proiect ihe copper surface fmm comosian by forming a stable salid codde /by droxide and complex Iayer with high
coverage. Expecially, bcah:rdcmmatﬁ:mwmeu{mppﬂallng coudd be prevented due to random
distribution of anodic and cathodic regions with low cormoston depth under the effects of PSC, as shown in
amalysis of WBE From surface and electrochemical analysis, it is concluded that FSC ap 1.21 mM achieves great
carrosion resistance, with the highest effictency of 90.74 = 0.45%. Therefone, this work proposes an effective
approach to modify the copper alloy sarface with higher material performance in various industrial applications.

Pr—

1. Introduction

Population growth has deiven 8 surge in infrasirecture development,
lewding o an increased demsand for freshwater, hence many natioss and
regions around the world suffer from a serious shortage of freshwater
[1]. Desabination offers an optimal solution by utilizing seawater asa
main waler soece, prompring the consruction of desalination plants
warldwide [2,7]. Copper and its alloys are potential engineering mate-
rials used for desalination componeits such as best sechangers, cooling
tower, pipelines, et This & due to thelr affordability a5 well a5 their
desirable properties, such as elecirical and thermal comduetivity,

moderale mm:hmlnl sirength, Especially copper alloy exhibits high
COrTE 1 s c pheric and saline environ-
ments, mainly arribuged mlha formation of passive and non-condoctive
layers anto their surfaces [4.5]. However, one Bsue discusted in previ-
o corrogion-related research is the corrosion phenomenon ocourdng
o metal materiale used i these desalination plamts, when they
consistently expose 1o the seawater environment for & long-tenm.
Despite thelr inherent corrosdon resistance, copper and its alloys sill
arugple with material degradation i operating continuously under
environmental conditions containing aggressive agents like Na®, €17,
K*, HODs, NO§_ itlf where Na™ and Cl ™ are two cormosive agents with
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ool o TR d via . a rare earth salt, particularly cerium (1) chloeid

B hemi (CeQJJ bumtbmdmmamdhsmbmcfﬁckmyiwwandudb)hcblmﬁemlmmt

Indeed, it moth dusstudyto - d b ofCLO,m_,_ ng the i of cappes.

The work preh ! h nlmppcrhthcaswt.%hhclmhlim
wh!wmmdwnhnrylngmmmdmof(‘zﬁ.,.

Methods: Ele hemical prop d&ecmﬂnmﬂwdmmeasmﬁﬂadsdmimmdlm:m

byhmhmnduumve(opmd:mﬂpmuﬂal(m)and“ ch T P (ElS))and

1 ion (PD), cathodic palar: (CF), dynamic el

npedxmewmnpy(bmmandmmbummm) “for 24 hours. In addition, past-cotrosion

smﬁcsddl:nrge(dmodaaﬁcrzthowm“h!brm:\gmlmwmandwnhthenddlmm

of CeCt, are ch d using g electron py (SEM), energy-disp: Xray sp py (EDS

nuppmg}.ananyphomknmqmummwO@s)

Significant Findings: CeCl; d ffecti axap with the highest inhibition f

ficiency of 76.16 + (L4%% at 1.22 mM. Bud on analyzing electrochemical results and elemental analysis, this

work clarifies that copper-based products form: on the copper surface along with CeCi, to develop 2 compasite

multilayer, where cerium.based compounds can effectively enhance the stability of the protective film by

T g diffusion rring at the iterface b the el de and el lyte. In add locabized

son inhibition of Ce(ly is obriously observed via randons distrib of minar anodes and majoc cathodes

1 inhihé

onthemppermrﬁte Theref

the finding highlights the novelty of the work and contributes to understanding

hibil of CeCly foc p

ing copper In the 35 wi.% NaCl envirooment.

1. Introduction

Copper is considered one of the earliest metals discovered and used
for crude implements. During the long history of human, copper and its

lifespan over years [1] hmxymu.mppuﬂhyhasgamdas&g
nificant imp i sectors such as aerospace,
marine, military, mwoelectmnim.... due to those remarkable peoper-
ties [ Z]. Despite thase, as exposed in aggressive environments, especially

alloys have been widely used for amazing, magnificent archi and in ! areas, of copper artefacts is still observed and
This & primarily since copper offers a wide range of rdu-mdaapr&mscmwn,wben_u" of these f
ding properties, such as malleability, ductility, high th I/ infl shared heritage in maintaining citizen’s .
electrical conductivity, and i i &, which enable them last uon o Ns(ocy and identity. In addition to copper-bamd artworks,
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Tom tit

Bai bao trinh bay nghién ciu vé nh hwéng ciia in mon dén d6 bén co hoc va tudi tho ciia hé két
ciu phi didu déng s dung chot inox tfrong didu kién khi hdu nhiét 461 dm dién hinh ciia Viét Nam.

Théng qua mé phong 30 ket hotp véi phan tich tng sudt, vét mit va tudi tho mai, nghién ciru danh
gid hiéu qua cia chit e ché 3 in mon PrCls trong viée bao vE vit lifu. Két qua cho thiy, trong didu
kien khong co PrCls, img suit trong chét va tim phi diéu ting nhanh theo théi gian, vét mirt phat
trién manh ci vé chidu dai va dé rong, din dén suy _giam tudi tho nghiém trong sau 15-50 nam.

Newoc lai, khi s dung PrCls, cac yéu t6 nay duoc kifm soat hidu qua, Gng suit duy tri & mic thip,

toc dd phat trién nit giam dang ké va tudi tho méi dugc kéo dai. I\goa.t 1a, nghién ci¥u cling chira
vigc ting s6 Irgng hode dudng kinh chét gop phan phin bd ing suat tdt hon, 1am ting d6 an toan
tong thé cia hé két ciu. Nhitng két qua nay khang dinh vai tro thlet }Ell. ciia vigc két hop cac bién
phap bio vé hda hoc va thiét ké két ciu hcrp Iy nhim kéo dii tudi tho va dam bdo tinh dn dinh 13u
dai cho cac cdng trinh phi digu kim loai ngodi tréi.

Tir khda: An mon dong, tinh toin #ng suit, khi hau nhist d6i, tim phit didu déng, an toan cau tric,
bao vé kim loai.

Abstract

This paper presents a study on the effects of corrosion on the mechanical durability and service
life of bronze bas-relief systems connected with stamnless steel pins under the humid tropical
climate conditions typical of Vietnam Through numerical simulations combined with stress,
crack, and fatigue life analyses, the effectiveness of praseodymium chloride (PrCl:) as a corrosion
inhibitor was evaluated. The results indicate that without PrCls, stress in both the pins and bronze
panels increases rapidly over time, cracks develop significantly in both width and length, and the
overall service life degrades severely within 15-30 vears. In contrast, with PrCls application, these
parameters are effectively controlled: stress remains low, crack propagation slows down
considerably, and fatigue life is significantly extended. Furthermore, the study demonstrates that
increasing the number or diameter of pins helps distribute loads more evenly, thereby enhancing
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