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LỜI CAM ĐOAN 

Tác giả xin cam đoan đây là công trình nghiên cứu do chính tác giả thực hiện cùng 

nhóm nghiên cứu. Số liệu, kết quả nêu trong văn bản là trung thực và không sao chép 

từ bất kỳ nguồn tài liệu nào khi chưa được phép. Việc sử dụng các tài liệu tham khảo, 

số liệu trích dẫn đều đã được thực hiện và công khai danh mục theo đúng quy chế 

hiện hành. Các hình ảnh, bảng biểu và diễn giải sử dụng lại từ các nguồn đã có sự cho 

phép nhà xuất bản như tóm tắt ở phần phụ lục. 

 Tác giả luận án 

 

 

Nguyễn Thị Nam Hải 
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Tương lai, Viện Nghiên cứu Khoa học Cơ bản và Ứng dụng - Đại học Duy Tân. 

Tôi xin được cảm ơn quý Thầy/Cô Hội đồng Trường, Ban Giám đốc, Ban Sau đại 

học, đặc biệt là TS. Lê Nguyên Bảo – Giám đốc Đại học Duy Tân và Lãnh đạo Nhà 
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Tôi cũng xin cảm ơn các Thầy/Cô cùng làm nghiên cứu tại Phòng thí nghiệm Vật 

liệu và Linh kiện Tương lai, Viện Nghiên cứu Khoa học Cơ bản và Ứng dụng - Đại 

học Duy Tân, Thành phố Hồ Chí Minh và các bạn học đã hỗ trợ tôi thực hiện Luận 

án này. 

Cuối cùng, tôi xin cám ơn Gia đình đã hỗ trợ và đồng hành cùng tôi trong suốt thời 

gian tôi hoàn thành chương trình đào tạo tiến sĩ tại Trường và thực hiện Luận án này. 

Mặc dù đã cố gắng và nỗ lực trong quá trình nghiên cứu để Luận án được hoàn 

chỉnh nhất, nhưng do những hạn chế về kiến thức và thời gian nên Luận án có thể vẫn 

còn hạn chế và thiếu sót. Nghiên cứu sinh rất mong nhận được sự góp ý quý giá để 

hoàn thiện luận án cũng như tiếp tục cho các nghiên cứu sau này. 

 Tác giả 

 Nguyễn Thị Nam Hải 
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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

 Hiện tượng xuống cấp các công trình bằng đồng do tác động của môi trường hay 

dư chấn địa lý làm giảm độ bền các công trình đang là những vấn đề nguy hại và cấp 

thiết hiện nay. Các công trình bằng đồng đối mặt với nguy cơ xuống cấp nghiêm trọng 

do nước mưa có tính acid, ô nhiễm công nghiệp, hơi muối biển khiến bề mặt hay kết 

cấu đồng bị xuống cấp. Ngoài ra, việc tiếp xúc trực tiếp với các kim loại khác cũng 

gây ra hiện tượng ăn mòn điện hóa. Trong năm 2022, để tri ân tưởng nhớ các Anh 

hùng liệt sĩ đã hy sinh trong chiến dịch Tổng tiến công và nổi dậy Tết Mậu Thân năm 

1968 trên toàn Miền nam Việt Nam, Ủy ban nhân dân thành phố Hồ Chí Minh đã 

hoàn thành và đưa vào khai thác, sử dụng Khu di tích Láng Le - Bàu Cò tại xã Tân 

Nhựt, Thành phố Hồ Chí Minh. 

 

Hình M1. Mặt bằng tổng thể Khu di tích Láng Le – Bàu Cò. 

 Khu di tích là nơi tham quan tưởng niệm các Anh hùng, liệt sĩ và là nơi tìm hiểu 

sự kiện lịch sử trong chiến dịch Tổng tấn công và nổi dậy Xuân Mậu Thân 1968. Đây 

cũng là nơi cất giữ, bảo quản, gìn giữ, tôn tạo hoặc tu sửa, trưng bày các hiện vật, tài 

liệu, phim ảnh, tái hiện hình ảnh lịch sử hào hùng của cuộc Tổng tiến công. Địa điểm 

mà du khách, tổ chức, cá nhân có thể tham quan, nghiên cứu, học tập, tìm hiểu trực 
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quan sinh động. Khu di tích có tổng diện tích 12 ha được quy hoạch không gian theo 

dạng công viên chuyên đề, nên có diện tích công viên cây xanh khá lớn. Trong đó, 

ngoài các công trình chính như tượng đài, nhà trưng bày, đài tưởng niệm, còn có các 

khu chức năng khác như nhà điều hành, vườn hoa, cây cảnh và các công trình phục 

vụ du khách tham quan. Bên trong từng khu vực đều bố trí tượng điêu khắc, phù điêu 

được làm bằng các vật liệu khác nhau như bê tông, đá, đồng, hợp kim đồng. 

 

(a) 

 

(b) 

Hình M2. Mặt đứng bức phù điêu (a) hình ảnh thiết kế và (b) hình ảnh hoàn thiện. 

 Điểm đặc sắc nhất của khu di tích đó là kết thúc trục hoàng đạo là tổ hợp tượng 

đài chiến thắng kết hợp phù điêu mang tính nghệ thuật và có giá trị lịch sử. Kết cấu 

khu vực phù điêu gồm có bức tường làm bằng bê tông cốt thép được cách điệu theo 

hình dáng bức phù điêu và tắc kê inox được sử dụng để liên kết phù điêu với bức 

tường phía sau. Phù điêu được làm bằng hợp kim đồng đỏ và sơn phủ bởi một lớp 

polyurethane (PU) dày có màu đồng kém tự nhiên và bị xuống cấp theo thời gian do 

các tác nhân môi trường như độ ẩm cao, khí hậu và nhiệt độ thay đổi thường xuyên 

trong ngày. Phù điêu có diện tích 187 m2 và được hàn nối các tấm đồng đúc bằng 
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phương pháp hàn ngọn lửa hàn từ 51 tấm đồng đúc dày 10 mm, gắn kết mảng tường 

bê tông chịu lực phía sau bằng tắc kê inox. 

   

Hình M3. Hình ảnh trích đoạn phù điêu hoàn thiện sau khi sơn phủ PU bề mặt. 

2. Mục tiêu, đối tượng, phạm vi và phương pháp nghiên cứu 

2.1. Mục tiêu tổng quát 

 Để đảm bảo chất lượng và an toàn cho công trình bức phù điêu, đề tài tập trung 

nghiên cứu và đánh giá nhằm thiết lập dữ liệu dự đoán bằng cách nghiên cứu thực 

nghiệm kết hợp với mô phỏng, nứt gãy tại những vị trí xung yếu như các mối hàn, bề 

mặt giao diện giữa mối hàn và vật liệu nền, độ bền của tắc kê và màu sắc của bức phù 

điêu để bảo trì công trình trong quá trình sử dụng. Qua đó, đưa ra dự đoán quá trình 

hư hỏng, vị trí, phân tích hiện tượng, giải thích cơ chế hư hỏng của công trình. Kết 

hợp nghiên cứu về cơ học, sức bền vật liệu và khoa học vật liệu mới ứng dụng vào 

công trình. Từ đó đề xuất các giải pháp tu sửa, bảo hành, bảo trì, bảo vệ chống ăn 

mòn, vật liệu phủ bề mặt mới nhằm đảm bảo duy trì khả năng chịu lực của công trình 

trong trạng thái an toàn và màu sắc phù điêu luôn được giữ gìn ở trạng thái mới, bề 

mặt có màu đồng nguyên thủy. 

2.2. Mục tiêu cụ thể 

 Nghiên cứu những vị trí xung yếu như vị trí mối hàn, vị trí tắc kê và bức phù điêu 

ảnh hưởng đến độ an toàn của công trình như thế nào, để phục vụ việc sử dụng và 

khai thác bức phù điêu; 

 Nghiên cứu tính chất và phương pháp bảo vệ ăn mòn galvanic giữa thép không gỉ 

304 và đồng; 
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 Nghiên cứu chất bảo vệ bề mặt, màu đồng của công trình để phục vụ việc sử dụng 

và khai thác bức phù điêu; 

 Thiết lập dữ liệu để dự đoán và bảo trì bức phù điêu. 

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

3.1. Đối tượng nghiên cứu 

 Nghiên cứu các vấn đề liên quan đến hiện tượng ăn mòn bề mặt bức phù điêu bằng 

hợp kim đồng, qua đó dự đoán hư hỏng kết cấu bề mặt bức phù điêu, thí nghiệm kết 

hợp với mô phỏng để chuẩn đoán nứt gãy của công trình bức phù điêu, qua đó đề xuất 

giải pháp bảo hành, bảo trì, chất chống ăn mòn bảo vệ bề mặt đồng. 

3.2. Phạm vi nghiên cứu 

 Nghiên cứu cấu trúc mối hàn của tấm phù điêu bằng hợp kim đồng, độ cứng của 

mối hàn giữa các mảnh phù điêu được hàn ghép với nhau, tính chống ăn mòn của 

phù điêu, khả năng co giãn theo nhiệt độ trong ngày, sức bền vật liệu, nhiệt và tốc 

độ ăn mòn xảy ra tại mối hàn; 

 Nghiên cứu hai kim loại khác nhau gồm đồng và inox 304 tiếp xúc nhau nên ăn 

mòn galvanic sẽ xảy ra nhanh, cần khảo sát kim loại nào bị ăn mòn. Từ đó đưa ra 

phương pháp bảo vệ ngăn chặn hiện tượng ăn mòn này xảy ra; 

 Nghiên cứu phụ gia chống oxy hóa bề mặt phù điêu bằng đồng để giữ màu đồng 

không bị xuống cấp theo thời gian, bền hơn, duy trì màu đồng tự nhiên, biến đổi 

chậm qua thời gian. 

4. Phương pháp nghiên cứu 

 Phương pháp nghiên cứu thực nghiệm được thực hiện cụ thể như sau: 

- Kiểm tra độ cứng (Vickers): Mẫu đồng ban đầu; Mẫu mối hàn; Mẫu vùng ảnh 

hưởng nhiệt; 

- Phương pháp điện hóa; 

- Phương pháp phân tích bề mặt. 

5. Nhiệm vụ nghiên cứu và kết quả đạt được 

5.1. Nhiệm vụ nghiên cứu 
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 Nghiên cứu dự báo hư hỏng xung quanh vị trí mối hàn dựa vào cấu trúc hợp kim, 

độ cứng Vickers và tính chất ăn mòn; 

 Đánh giá ảnh hưởng của nhiệt độ tại 25, 50 và 100 ᵒC lên cấu trúc hợp kim, độ 

cứng Vickers và tính chất ăn mòn; 

 Nghiên cứu cơ chế ăn mòn galvanic giữa hợp kim đồng và inox 304 và phụ gia 

chống ăn mòn galvanic giữa hợp kim đồng và inox 304; 

 Nghiên cứu phụ gia chống oxy hóa bề mặt hợp kim đồng. 

5.2. Kết quả đạt được 

 Kết quả 1: Nghiên cứu đã xác định được vị trí xung yếu xung quanh mối hàn có 

cấu trúc phức tạp nhất, vị trí bị đứt khi thử nghiệm kéo và cũng là vị trí ăn mòn ở 

tốc độ cao nhất trong dung dịch giả định nước biển; 

 Kết quả 2: Khi tăng nhiệt độ xử lý nhiệt thì cấu trúc hợp kim thay đổi không đáng 

kể, độ cứng tăng và tốc độ ăn mòn tại mối hàn có xu hướng giảm; 

 Kết quả 3: Điện thế ăn mòn của hợp kim đồng và inox 304 khá gần nhau, ăn mòn 

galvanic xảy ra ở tốc độ chậm, đồng đóng vai trò anode trong dung dịch giả định 

nước biển. Phụ gia chống ăn mòn galvanic giữa hợp kim đồng và inox 304 cũng 

được nghiên cứu, kết quả cho thấy hợp chất kim loại đất hiếm và gốc hữu cơ đạt 

hiệu quả ức chế cao cho cả thép và đồng, cũng như giảm đáng kể điện thế galvanic 

giữa đồng và thép dẫn đến hiệu quả ức chế galvanic cao; 

 Muối REMCl3 (REM = Ce, La, Pr) được thử nghiệm như những phụ gia chống ăn 

mòn cho hợp kim đồng, hiệu quả ức chế cao và giảm thiểu ăn mòn cục bộ do mật 

độ dòng anode và cathode được phân bố tự do trên bề mặt. Đồng thời, bề mặt đồng 

cũng đạt được hiệu quả chống ăn mòn cao.  

6. Bố cục luận án 

 Luận án được bố cục gồm phần mở đầu, chương 1, chương 2, chương 3, chương 

4, chương 5 và phần kết luận, cụ thể như sau: 

Mở đầu 

 Trình bày về lý do chọn đề tài, mục tiêu nghiên cứu, các đối tượng nghiên cứu, 

phạm vi nghiên cứu và phương pháp nghiên cứu. 
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Chương 1: Tổng quan các công trình bằng đồng 

 Các công trình khoa học tiêu biểu và cập nhật những thành tựu mới nhất trong lĩnh 

vực nghiên cứu. Thông qua đó, chương này đưa ra các phân tích, đối chiếu và đánh 

giá khách quan về thực trạng nghiên cứu tại Việt Nam cũng như trên thế giới, nhằm 

xác lập cơ sở lý luận vững chắc cho đề tài. Cụ thể, chương 1 giới thiệu sơ nét về quá 

trình lịch sử hình thành, vật liệu được sử dụng trong nghệ thuật điêu khắc và phù điêu 

từ thuở sơ khai đến nay; trong đó tập trung vào các công trình phù điêu bằng đồng, 

hợp kim đồng trong và ngoài nước. Sau đó, tập trung giới thiệu phù điêu Mậu Thân 

1968 tại Khu di tích Láng Le – Bàu Cò, xã Tân Nhựt, Thành phố Hồ Chí Minh (đối 

tượng nghiên cứu của đề tài) và các vấn đề cần giải quyết.  

Chương 2: Đối tượng và phương pháp nghiên cứu 

 Chương 2 mô tả mẫu và phương pháp chuẩn bị mẫu, điều kiện và thông số của các 

phương pháp kiểm tra. Tiếp tục phân tích, làm rõ khung lý thuyết và logic thiết kế 

nghiên cứu, các kỹ thuật thực nghiệm được lựa chọn tương ứng với từng mục tiêu cụ 

thể của luận án. Tổng hợp danh mục các nguồn lực về vật tư, trang thiết bị và các 

dịch vụ hỗ trợ cần thiết sử dụng để hoàn thành các nội dung của luận án. 

Chương 3: Nghiên cứu cấu trúc, độ cứng và tính chất ăn mòn xung quanh vị trí 

mối hàn đồng 

 Chương 3 trình bày kết quả, thảo luận cấu trúc, độ cứng Vickers và tính chất ăn 

mòn để dự báo hư hỏng xung quanh vị trí mối hàn. Mẫu đồng ban đầu, mối hàn và 

vùng ảnh hưởng nhiệt được nghiên cứu và đánh giá sự thay đổi của cấu trúc vật liệu 

cũng như tính chất ăn mòn của từng vị trí xung quanh mối hàn. Độ cứng cũng được 

kiểm tra xuyên suốt mối hàn để đánh giá thay đổi độ cứng xung quanh mối hàn. Đồng 

thời, chương 3 tập trung nghiên cứu dự báo hư hỏng xung quanh vị trí mối hàn sau 

khi xử lý nhiệt ở 100 ᵒC trong 12 giờ và để nguội 12 giờ, chu kỳ lặp lại 240 giờ. 

Chương 4: Đánh giá ăn mòn và ức chế ăn mòn galvanic giữa đồng và inox 304 

 Chương 4 sẽ tập trung nghiên cứu ăn mòn galvanic giữa đồng và inox 304 trong 

dung dịch nước biển giả định (NaCl 0,6 M). Vai trò anode và cathode của hợp kim 

đồng và inox 304 sẽ được đánh giá chi tiết bằng các phương pháp điện hóa và phân 
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tích bề mặt. Đồng thời, phụ gia chống ăn mòn galvanic giữa hợp kim đồng và inox 

304 (hợp chất kim loại đất hiếm và gốc hữu cơ) được sử dụng và đánh giá bằng các 

phương pháp điện hóa hiện đại và phân tích bề mặt tiên tiến. Báo cáo sẽ đánh giá ăn 

mòn và ức chế ăn mòn của từng điện cực, sau đó tiến hành đánh giá ăn mòn và ức 

chế ăn mòn galvanic khi ghép đôi hợp kim đồng và inox 304. 

Chương 5: Nghiên cứu phụ gia chống ăn mòn bề mặt hợp kim đồng 

 Chương 5 đánh giá khả năng áp dụng và các công dụng cụ thể của phụ gia chống 

ăn mòn trong hoạt động bảo vệ kim loại đồng. Phụ gia chống ăn mòn là một trong 

những phương pháp được các chuyên gia bảo tồn - phục hồi sử dụng để bảo tồn di 

sản văn hóa bằng đồng. Các yêu cầu và nhu cầu cụ thể đối với hợp chất REMCl3 

chống ăn mòn trong phương pháp xử lý bảo tồn được xem xét cũng như sử dụng các 

phương pháp điện hóa và phân tích bề mặt để đánh giá hiệu quả bảo vệ của chúng. 

Từng chất CeCl3, LaCl3 và PrCl3 sẽ được sử dụng để thử nghiệm và so sánh hiệu suất 

ức chế ăn mòn đồng trong dung dịch giả định nước biển (NaCl 0,6 M) bằng phương 

pháp áp dòng, áp thế và phân tích bề mặt. Chất ức chế tạo màng oxide ổn định trên 

bề mặt đồng sẽ được đưa vào ứng dụng tiếp theo. 

Kết luận và kiến nghị 

 Trình bày về các kết quả đạt được của luận án và chi tiết những ưu, nhược điểm 

của luận án cũng như định hướng tiếp theo của đề tài.  
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Chương 1. TỔNG QUAN CÁC CÔNG TRÌNH BẰNG ĐỒNG 

1.1. Điêu khắc và phù điêu 

 Điêu khắc được xem như một nghệ thuật tạo hình và là kết quả của một hoạt động 

thị giác trong không gian ba chiều [1]. Nghệ thuật điêu khắc xuất phát từ thời tiền sử 

khoảng 25.000 năm trước, phản ánh trình độ nhận thức, văn hóa và tín ngưỡng từng 

thời kỳ, từ thời tiền sử, sau đó chuyển sang thời kỳ Phục Hưng và Cổ điển, đến hiện 

đại và đương đại. 

 

Hình 1.1. Hình ảnh mô tả sự đa dạng của điêu khắc trong nghệ thuật tượng đài cổ 

xưa ở Bắc Á. 1 - Tượng thần Shigir lớn, 2 - Tượng thần Shigir nhỏ, 3 - Phù điêu bằng 

gỗ từ đầm lầy than bùn Shigir, 4 - Phù điêu từ đầm lầy than bùn Gorbunovo, 5 - 

Kamen Dyrovatiy, 6, 6A Tanay, 7 - Bratskiy, 8 - Uda, 9 - Shumilikha, 10, 11 - Tác 

phẩm điêu khắc bằng gỗ về văn hóa biển Bering cổ, 12, 14 - Tác phẩm điêu khắc các 

nền văn hóa Kondon, Voznesenovka và Malyshevo vùng Amur [2] (CCC 

600193602). 

 Hình 1.1 mô tả sự đa dạng của điêu khắc và vật liệu điêu khắc khác nhau [2]. Điêu 

khắc phát triển theo từng thời kỳ, mỗi thời kỳ sẽ có các tác phẩm điêu khắc nổi tiếng 
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với phong cách và đặc trưng riêng, mang nhiều ý nghĩa. Thời kỳ đồ đá tiêu biểu là 

các bức tượng nữ thần Venus thường được làm từ xương hoặc đá, thể hiện hình dáng 

phụ nữ với những đường cong rõ nét. Ngoài ra, nhiều nền văn hóa bản địa ở Bắc Mỹ 

sử dụng xương động vật để điêu khắc. Trong giai đoạn nền văn minh Cổ Đại tại thời 

La Mã, điêu khắc phát triển mạnh mẽ và tạo ra nhiều tác phẩm nổi bật như tượng 

Pharaon và tượng Thần linh [3]. 

 

Hình 1.2. Hình ảnh các chi tiết điển hình của Trống đồng Đông Sơn [6] (CCC 

1561231-1). 

 Nghệ thuật điêu khắc Hy Lạp đã trải qua nhiều giai đoạn từ Archaic đến Classical 

và Hellenistic, các tác phẩm từ thời kỳ này đặc biệt chú trọng đến tỷ lệ, chuyển động 

và cảm xúc [4]. Tương tự, nền văn minh La Mã cũng nổi tiếng với những bức tượng 

chân dung bằng đá hoặc đồng, thể hiện nét mặt và cảm xúc của nhân vật một cách tả 

thực theo sở thích cá nhân, nhằm thể hiện quyền lực chính trị cũng như vinh danh các 
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nhân vật lịch sử. Đến thế kỷ XIX và XX, nghệ thuật điêu khắc tiếp tục phát triển với 

sự xuất hiện của các tác phẩm mang phong cách ấn tượng, mở ra nhiều hướng đi mới 

cho nghệ thuật sau này. 

 Điêu khắc tại Việt Nam trải qua nhiều giai đoạn và thời kỳ khác nhau, từ buổi sơ 

khai đến hiện đại, thể hiện bản sắc dân tộc khá phong phú [5]. Tại thời kỳ tiền sử, các 

sản phẩm thời kỳ đồ đá cũ được khắc hình trên đá, trên các bức tượng phản ánh tín 

ngưỡng, tôn giáo và hoạt động của con người lúc bấy giờ. Khoảng 1000 TCN - 100 

CN là thời kỳ văn hóa Đông Sơn, Tác phẩm điêu khắc nổi bật là Trống đồng Đông 

Sơn [6]. Trong đó, chi tiết điển hình của Trống đồng Đông Sơn được thể hiện trong 

Hình 1.2. 

 Thời kỳ Lý - Trần phát triển điêu khắc thiên về Phật giáo [5], với nhiều tác phẩm 

có giá trị như tượng Phật và Bồ Tát được chế tác từ gỗ, đá hoặc đồng với nhiều kích 

thước khác nhau. Thời kỳ nhà Lê đạt được nhiều thành tựu của nghệ thuật điêu khắc 

Việt Nam [5]. Nghệ thuật điêu khắc thời kỳ nhà Lê thường đi đôi với kiến trúc, tạo 

nên các công trình mang đậm tôn giáo và di sản văn hóa. Thời kỳ Pháp thuộc được 

tiếp xúc với nền văn hóa du nhập của người Pháp, ảnh hưởng văn hóa phương Tây 

nghệ thuật điêu khắc bắt đầu tiếp nhận, diễn ra sự phát triển về văn hóa, xuất hiện 

những yếu tố hiện đại, với nhiều tác phẩm mang phong cách mới [5]. Từ thế kỷ XX 

đến nay, nghệ thuật điêu khắc trong nược phát triển khá mạnh, được liên kết giữa 

truyền thống và hiện đại, đạt được những thành tựu ở cả nội dung và hình thức, cũng 

như mang đậm ý nghĩa dân tộc. 

 Phù điêu (Reliefs) là một nghệ thuật tạo hình, tác động đến thị giác và cảm xúc 

người nhìn (quan sát hay xem) [7]. Đây là kỹ thuật chạm nổi trên một mặt phẳng, tùy 

phương pháp chế tác, phù điêu được chia thành hai dạng, bao gồm khối dương (phần 

họa tiết nổi cao hơn bề mặt nền) và khối âm (hay khối chìm) tức phần họa tiết được 

đục hay khoét sâu hơn bề mặt nền. Có thể diễn tả được cả nhân vật lẫn hình ảnh không 

gian, đến hình khối trong kiến trúc xây dựng, cũng như phong cảnh thiên nhiên và 

thời tiết và cảm xúc của con người. Phù điêu đã trải qua chiều dài của lịch sử và rất 

phong phú, từ những hình thức cổ đại đến nghệ thuật hiện đại [8]. Nó thể hiện sự nổi 
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bật của nghệ thuật và được dùng làm phương tiện truyền tải văn hóa, lịch sử và tư 

tưởng của nhân loại. 

 Các bức phù điêu thường gắn liền với công trình điêu khắc kiến trúc như tượng 

đài, đền đài, cung điện để trang trí và truyền tải thông điệp [8]. Vật liệu sử dụng trong 

điêu khắc thay đổi thường xuyên và đa dạng hóa trong suốt lịch sử phát triển từ đá, 

gỗ, đất nung, gốm sứ, sáp và các kim loại đúc [2,9,10]. Tuy nhiên, kim loại, điển hình 

là đồng, nhờ có độ bền, khả năng dễ gia công, chống ăn mòn tốt, đồng thường ít bị 

hư hỏng và được ưu tiên sử dụng so với các kim loại khác. Đồng đã trở thành vật liệu 

lý tưởng cho điêu khắc từ trước tới nay. Tính chất đặc biệt của đồng là độ bền dẻo 

cao, chịu được khoảng thay đổi nhiệt độ rộng, đặc biệt khả năng lấp đầy chi tiết phức 

tạp khi đông đặc trong quá trình đúc hay hàn, chúng có thể nở ra trước khi đông kết, 

đặc tính này được sử dụng tạo bức phù điêu có các chi tiết phức tạp. Để hoàn thiện 

tác phẩm các mảnh được tạo khối, sau đó làm sạch, đánh bóng và có thể được sơn, 

nhuộm, hoặc mạ một lớp mỏng để tăng tính thẩm mỹ [11]. Kỹ thuật được sử dụng để 

điêu khắc những bức phù điêu lớn, hình dạng phức tạp với chi tiết nhỏ, tinh xảo có 

độ lồi lõm nhất định. Các chi tiết này thường rất khó chế tạo bằng các kỹ thuật khác 

hoặc nếu có thì thời gian thực hiện rất lâu và chi phí cao. Do đó, đồng và hợp kim 

hiện nay được ưu tiên sử dụng để chế tạo phù điêu bằng phương pháp đúc từng mảnh 

và tạo khối bằng phương pháp hàn. 

1.2. Phù điêu bằng đồng 

 Phù điêu bằng đồng là biểu tượng rất ấn tượng của điêu khắc trên thế giới. Tại 

Châu Âu, phù điêu bằng đồng thể hiện một hình thức nghệ thuật rất tinh xảo, phản 

ánh sự thay đổi và phát triển xã hội, như tóm tắt trong Hình 1.3. Ở thời kỳ cổ đại, 

đồng được sử dụng để tạc tượng các vị thần linh, hoàng đế và anh hùng. Các tác phẩm 

phù điêu và tượng đồng thời kỳ này thường mang tính giáo dục, ghi lại các chiến công 

và truyền thuyết thần thoại, chẳng hạn như tượng Marcus Aurelius. Tượng cưỡi ngựa 

của Marcus Aurelius là một bức tượng cưỡi ngựa La Mã cổ đại trên đồi Capitoline ở 

Ý. Hiện nay bức tượng được đặt tại Quảng trường Campidoglio, Rome, Ý [12]. Ở 

thời Trung Cổ, các tác phẩm tượng và phù điêu thường mang tính biểu tượng, đơn 

giản hóa hình dáng nhưng giàu ý nghĩa tôn giáo. Kỹ thuật sử dụng phối cảnh và chi 
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tiết chạm khắc đã tạo nên chiều sâu và chuyển động của tác phẩm. Nhà điêu khắc 

Lorenzo Ghiberti còn có những tác phẩm bằng đồng khác nổi tiếng như Thánh Gioan 

và Matthew. Tượng Thánh John The Baptist được xây dựng từ năm 1412-1416, cao 

2,438 m, mang phong cách gothic của Ý với những đường cong mềm mại [13,14]. 

 

Hình 1.3. Hình ảnh một số phù điêu bằng đồng điển hình tại Châu Âu: (a) Tượng 

Marcus Aurelius thời kỳ cổ đại, (b) Cánh cửa Gates of Paradise, (c) Thánh Gioan, (d) 

Thánh Matthew thời kỳ Trung Cổ, (e) Tượng David thời kỳ Phục Hưng, (f) Thần 

Mercury, (g) Tượng đài Peter Đại Đế thời kỳ Baroque, (h) Tượng Nữ thần Tự do và 

(i) Tượng The Burghers of Calais thế kỉ XIX-XX. 

 Các tác phẩm ở thời kỳ Phục Hưng có bước đột phá trong điêu khắc với sự kết hợp 

giữa kỹ thuật đúc đồng tinh xảo và triết lý nhân văn. Tác phẩm nổi bật ở thời kỳ này 

là bức tượng David - Bức tượng đồng đứng tự do đầu tiên sau thời La Mã, thể hiện 

vẻ đẹp lý tưởng hóa và sự sống động. Tác phẩm David Victorious là bức tượng đồng 

của người anh hùng trong Kinh thánh, được làm vào khoảng những năm 1435-1440, 

do nhà điêu khắc người Ý Donatello thực hiện. Tác phẩm được làm bằng đồng, có 

kích thước 154 cm × 65 cm × 60 cm, được đặt ở bảo tàng Bargello, Florence, Ý. Bức 

tượng có phong cách nhẹ nhàng, thanh thoát, kết hợp với kỹ thuật chế tác đồng tinh 

tế và các kỹ thuật điêu khắc khác nhau. Gia tộc Medici được cho là đã ủy thác tác 
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phẩm này cho nhà điêu khắc, vì David là biểu tượng của Florence khi đánh bại đội 

quân xâm lược vào thế kỷ XV [15]. 

 Vào thời kỳ Baroque và Tân cổ điển, tác phẩm điêu khắc bằng đồng lúc này nhấn 

mạnh sự kịch tính, cảm xúc mạnh mẽ. Các tác phẩm đồng lúc này trở lại phong cách 

cổ điển để thể hiện sự thanh thoát, cân đối. Chẳng hạn như tượng thần Mercury là 

một tác phẩm bằng đồng [16], có kích thước 33,7 cm × 11,1 cm × 17,1 cm, được lấy 

cảm hứng từ mẫu của nhà điêu khắc Giambologna, được chế tác vào khoảng thế kỉ 

XVII-XVIII. Một tác phẩm tiêu biểu khác là Tượng đài Peter Đại Đế, một biểu tượng 

của TP. Saint Petersburg, Nga [17,18]. Bức tượng mô tả Đại đế Peter cưỡi ngựa với 

dáng vẻ hùng dũng và mang tính bách chiến bách thắng. 

 Thế kỷ XIX-XX là thời kỳ của chủ nghĩa hiện thực, của cách mạng công nghệ và 

các phong trào hiện đại. Kỹ thuật đúc đồng được cải tiến, giúp sản xuất các tác phẩm 

chi tiết các khắc họa phức tạp. Tác phẩm nổi bật thời kỳ này là tượng The Burghers 

of Calais của Auguste Rodin, được điêu khắc vào năm 1884, là tác phẩm bằng đồng 

cao 2 m, rộng 2,5 m, tái hiện sáu công dân Calais tình nguyện hy sinh trong chiến 

tranh năm 1347 để cứu thành phố khỏi sự tấn công. Tác phẩm nổi bật với phong cách 

hiện thực, không lý tưởng hóa nhân vật mà nhấn mạnh nỗi đau và lòng dũng cảm qua 

biểu cảm khuôn mặt và tư thế. Bức tượng mang ý nghĩa thể hiện các vấn đề về xã hội, 

cũng như là một bước đột phá trong nghệ thuật điêu khắc, trở thành biểu tượng hy 

sinh và lòng can đảm, với bản gốc tại Calais (Pháp) và các bản sao được giới thiệu ở 

nhiều nơi [19,20]. 

 Châu Á có nhiều công trình kiến trúc bằng đồng mang giá trị nghệ thuật, văn hóa 

và tôn giáo độc đáo, biểu thị sự tài hoa của các tác giả và tinh thần của từng thời đại 

như thể hiện trong Hình 1.4. Biểu tượng nổi bật là tượng Đại phật Thiên Tân [21], 

bức tượng được hoàn thành vào năm 1993 tại Hong Kong, ngày này được xem là 

ngày Đức phật giác ngộ tại Trung Quốc. Từ đó, các nhà sư và người dân khắp thế giới 

đến lễ bái và tham quan. Ngoài ra, bức tượng còn tượng trưng cho hòa bình và sự 

đoàn kết [22]. Tại Nhật Bản, tượng Phật Ushiku Daibutsu [23], cao 120 m, làm từ 

hàng nghìn tấm đồng, là niềm tự hào về nghệ thuật điêu khắc Phật giáo. Các chi tiết 
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của tượng được ghép từ 6000 phiến đồng có độ bền cao, thể hiện kỹ thuật chế tác tinh 

xảo. Khuôn mặt hiền từ và cử chỉ bàn tay tượng trưng cho lòng từ bi [24]. 

 

Hình 1.4. Hình ảnh một số phù điêu bằng đồng điển hình tại Châu Á: (a) Tượng Đại 

Phật Thiên Tân, Hongkong, (b) Tượng Ushiku Daibutsu, Nhật Bản, (c) Chuông đồng 

tại chùa Bulguksa, Hàn Quốc và (d) Tượng Phật bằng đồng tại chùa Shwedagon, 

Myanmar. 

 Quả chuông đồng tại chùa Bulguksa có hình dạng đặc trưng, với các hoa văn chạm 

khắc tinh xảo miêu tả các cảnh Phật giáo và thần thoại. Ý nghĩa của chuông là cầu 

mong bình an, phúc lành và sự cứu độ, thể hiện sự kết hợp của nghệ thuật đúc đồng 

với tín ngưỡng Phật giáo [25]. Tượng Phật bằng đồng tại chùa Shwedagon, Myanmar, 

là một trong những tượng Phật nổi bật và linh thiêng. Chùa Shwedagon, tọa lạc tại 

Yangon, là ngôi chùa vàng lớn và quan trọng nhất của Myanmar, với tượng Phật bằng 

đồng là điểm nhấn. Tượng Phật tại Shwedagon là biểu tượng tôn giáo và niềm tin, 

cũng như việc thờ phụng của người dân Myanmar. Nó có ý nghĩa là sự bảo vệ và là 

trung tâm tâm linh, thu hút hàng triệu người hành hương và tín đồ Phật giáo từ khắp 

nơi đến cầu nguyện và chiêm bái [26]. 

 Tại Châu Mỹ (Hình 1.5), một trong những biểu tượng nổi tiếng, tiêu biểu là tượng 

Nữ thần Tự do được khánh thành năm 1886, tại Hoa Kỳ. Bức tượng dựng lên một sợi 

xích bị đứt, bị che một nửa bởi áo choàng của bà với ý nghĩa kỷ niệm bãi bỏ chế độ 

nô lệ trên toàn quốc sau nội chiến Hoa Kỳ [27-29]. Tượng được Pháp tặng cho chính 
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phủ Hoa Kỳ như món quà chúc mừng kỷ niệm 100 năm ngày độc lập, với mong muốn 

thúc đẩy sự gắn kết của hai quốc gia. Ở Hoa Kỳ còn có tượng đài Spirit of Detroit nổi 

tiếng với bức tượng đồng được điêu khắc bởi Marshall Fredericks và được đặt tại TP. 

Coleman A. Young trên đại lộ Woodward ở Detroit, Michigan. Simón Bolívar (1783-

1830) chính là El Libertador, người khởi xướng cách mạng giành độc lập của 

Venezuela, Colombia, Ecuador, Peru và Bolivia. Để tưởng nhớ công lao của Bolívar, 

bức tượng ở Bogotá để vinh danh Bolívar. Nó được đặt tại Plaza Bolívar, quảng 

trường trung tâm của thủ đô Bogotá. Không chỉ ở Bogotá, Colombia mà các bức 

tượng của ông còn xuất hiện ở nhiều quốc gia khác của Nam Mỹ như: Caracas 

(Venezuela), Peru và Ecuador để tri ân Bolívar trong việc giải phóng và thống nhất 

đất nước của các quốc gia Nam Mỹ [30-32]. 

 

Hình 1.5. Hình ảnh một số phù điêu bằng đồng điển hình tại Châu Mỹ: (a) và (b) 

Tượng Nữ Thần Tự Do, (c) Tượng Spirit of Detroit tại thành phố Coleman A, (d) 

Tượng cưỡi ngựa Simón Bolívar, (e) Tượng El Caballito de Tolsá (Vua Charles IV), 

(f) Tượng Miguel Hidalgo y Costilla và (g) El Ángel de la Independencia (Thiên thần 

Độc lập). 



 9 

  

 El Caballito de Tolsá là một bức tượng nổi bật ở Thành phố Mexico, do nhà điêu 

khắc người Tây Ban Nha Manuel Tolsá chế tác vào năm 1803. Ban đầu, tượng được 

đặt tại Plaza Mayor (nay là Zócalo) và sau đó trải qua nhiều lần di dời trước khi được 

đặt cố định tại Plaza Manuel Tolsá trong trung tâm TP. Mexico. 

 

Hình 1.6. Hình ảnh một số phù điêu bằng đồng điển hình tại Châu Phi: (a) Phù điêu 

chiến binh và người hầu ở thế kỷ XVI-XVII, (b) Phù điêu mô tả ông Oba cưỡi ngựa 

cùng người hầu và (c) Phù điêu hình người thổi kèn. 

 Năm 2013, bức tượng bị hư hại khi tiếp xúc với acid nitric do quá trình phục chế 

không thành công, làm mất đi phần lớn lớp dầu bảo vệ ban đầu. Tuy nhiên, từ năm 

2016 đến 2017, tượng đã được phục chế lại để khôi phục vẻ đẹp nguyên bản [33-35]. 

Tượng đài El Ángel de la Independencia (Thiên thần Độc lập) tại Thành phố Mexico, 

được xây dựng và hoàn thành năm 1910 để vinh danh 100 năm độc lập và ghi nhận 

công ơn các anh hùng như Hidalgo. Tượng đứng trên cột trung tâm cao 36 m, được 

làm bằng đá cẩm thạch. Thiên thần cầm một vòng nguyệt quế trong tay phải, biểu 

tượng của chiến thắng và một dây xích đứt trong tay trái, đại diện cho sự giải phóng 

khỏi ách thống trị [36,37]. 

 Trong khi đó, nghệ thuật điêu khắc đến từ Châu Phi từ lâu đã nổi danh bởi sự độc 

đáo, tác phẩm bằng đồng được xem là các di sản thể hiện tinh thần sáng tạo và kỹ 

thuật vượt trội của các nền văn minh trên lục địa này. Điêu khắc bằng đồng cũng được 

phát triển sớm tại nhiều nơi ở Châu Phi, đặc biệt nổi bật ở các vương quốc cổ như 

Benin và Ife (nay thuộc Nigeria) [38]. Từ thế kỷ IX đến thế kỷ XIX, các nghệ nhân 
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Châu Phi đã phát triển kỹ thuật đúc đồng tinh xảo, tạo ra nhiều tác phẩm đẹp và ý 

nghĩa. Hình 1.6 mô tả một số phù điêu bằng đồng điển hình tại Châu Phi: phù điêu 

hình chiến binh và người hầu ở thế kỷ XVI-XVII có chiều cao 47,6 cm; phù điêu mô 

tả ông Oba cưỡi ngựa cùng người hầu ở khoảng năm 1550-1680; phù điêu hình người 

thổi kèn. Nhiều công trình nghệ thuật bằng đồng của Châu Phi hiện đang nằm trong 

các bảo tàng lớn trên thế giới do bị cướp trong thời kỳ thực dân. Hiện nay, các quốc 

gia Châu Phi như Nigeria đang tích cực làm việc để hồi hương các tác phẩm nghệ 

thuật quan trọng này. 

 

Hình 1.7. Hình ảnh một số phù điêu bằng đồng điển hình tại Châu Úc: (a) Phù điêu 

Captain James Cook, (b) Phù điêu Matthew Flinders và (c) Phù điêu William Bligh. 

Vào năm 1897, hầu hết các tấm kim loại và các đồ vật khác trong bộ sưu tập đã bị 

lực lượng Anh lấy đi trong cuộc thám hiểm Benin năm 1897, diễn ra khi quyền kiểm 

soát của Anh ở Nam Nigeria đang được củng cố. Hai trăm tác phẩm đã được đưa đến 

Bảo tàng Anh, trong khi phần còn lại được các bảo tàng khác ở Châu Âu mua lại [39-

44]. Theo truyền thống truyền miệng, các tấm phù điêu lần đầu tiên được chế tác vào 

đầu thế kỷ XVI, trong thời kỳ tiếp xúc giữa Benin và người Bồ Đào Nha, để trang trí 

cung điện hoàng gia, nhằm tôn vinh nhà vua cũng như cuộc sống nghi lễ của triều 

đình. 

Châu Úc cũng phát triển khá mạnh điêu khắc phù điêu bằng đồng như thể hiện 

trong Hình 1.7. Tượng Captain James Cook tại công viên Hyde, được dựng vào năm 
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1879. Ngoài ra, tượng William Bligh tại Circular Quay, khánh thành vào năm 1987, 

để ghi nhận đóng góp của ông trong việc phát triển thương mại hàng hải và sự lãnh 

đạo thuộc địa New South Wales. Những tác phẩm này giúp khắc họa các giai đoạn 

nổi bật của nước Úc [45]. Hoặc phù điêu bằng đồng tại Tòa nhà Quốc hội Canberra 

có ý nghĩa lớn trong thiết kế kiến trúc, thông qua việc kết hợp văn hóa với lịch sử và 

nghệ thuật của Úc. Đồng thời, chất liệu đồng được lựa chọn không chỉ vì tính thẩm 

mỹ mà còn nhờ độ bền cao, khả năng tạo lớp gỉ tự nhiên, mang lại vẻ cổ kính và sang 

trọng. 

 

Hình 1.8. Tổ hợp kim loại sử dụng trong điêu khắc phù điêu tại Việt Nam đã được 

phát hiện (không bao gồm TD/7, xỉ); thanh tỷ lệ dài 50 mm (trên) [47] (CCC 1561251-

1) và các kiểu trống đồng năm 1902 (dưới) (CC BY-NC-ND 4.0). 
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 Trong kiến trúc Gothic, đồng thường được ứng dụng chế tạo các chi tiết như tay 

nắm, cửa, đèn chùm và các tác phẩm trang trí. The Guardians, hai bức tượng đồng 

cao 3 m đặt ở hai bên lối vào triển lãm, thể hiện sự bảo vệ và gìn giữ văn hóa thổ dân 

Úc. Một chi tiết đặc biệt khác là tấm bảng đồng lớn khắc chữ Eternity, tái hiện lại tác 

phẩm của nghệ sĩ Arthur Stace, mang thông điệp về sự vĩnh cửu và hy vọng. Các tác 

phẩm này có tính thẩm mỹ rất cao, mang tính xã hội, bền vững, góp phần khẳng định 

bản sắc văn hóa và lịch sử của Úc. 

 Tại Việt Nam, điêu khắc phù điêu cũng đã phát triển từ rất lâu, đa dạng về cả hình 

dạng, hoa văn và vật liệu, đặc biệt thể hiện đầy đủ những bản sắc dân tộc, văn hóa, 

thể thao, nghệ thuật, tôn giáo và lòng biết ơn. Người dân sống ở miền Bắc Việt Nam 

dường như đã tiếp xúc với người Hoa từ rất sớm, nên việc chế tạo đồng bắt dầu tại 

khu vực này vào thế kỷ thứ II TCN [46]. Trong nền văn hóa Phùng Nguyên, đây là 

thời kỳ đồ đồng, có khoảng 18 mẫu từ các địa điểm trải dài trên nền văn hóa Đồng 

Đậu (tại tỉnh Bắc Ninh), Gò Mun và Thành Dên (ở bờ Nam sông Hồng) (Hình 1.8). 

 

Hình 1.9. Các hiện vật bằng đồng phát hiện tại khu vực Vườn chuối tại Hà Nội (CC 

BY-NC-ND 4.0). 

 Trong đó, một số các mẫu có pha và sử dụng nguyên liệu từ đồng như DTR/12 

trong giai đoạn Đông Sơn (thời kì đồ sắt), chiếc rìu bị ăn mòn từ điêu khắc Dai Trach 

(DTR/8), lưỡi câu (DTR/7), một chiếc rìu có lỗ cắm (GM/1), một mũi giáo (GM/2)... 

Qua đó có thể thấy, miền Bắc lưu giữ những điêu khắc cổ xưa, cho phép truyền tải 

nhiều nền văn hóa khác nhau như của Đông và Đông Nam Á [47]. Ở tỉnh Hà Giang, 

trống đồng vẫn là một vật dụng văn hóa vật chất quan trọng, được người dân địa 
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phương lưu giữ như một vật gia truyền. Nhóm trống đồng đầu tiên trong bộ sưu tập 

trống BTHG/KL/D10, có chiều cao 25,5 cm với đường kính 53,5 cm được coi là chiếc 

trống có sớm nhất trong bảo tàng. Nhóm thứ 2 có một chiếc trống duy nhất trong bộ 

sưu tập BTHG.KL/D.18, có chiều cao 37 cm và đường kính 55 cm. Trống đồng trong 

các thời kì trước đó một lần nữa chứng tỏ lịch sử lâu dài của nghệ thuật đúc đồng tại 

VN [48]. 

 

Hình 1.10 (a) Tượng Bác bằng đồng tại phố đi bộ Nguyễn Huệ [51] và (b) Tượng 

Bác bằng đồng tại Sở chỉ huy Quân khu 7. 

 Sau những năm 1960-1970, trống đồng tiếp tục được tìm thấy tại xã Thiệu Dương, 

Thanh Hóa và Lãng Ngâm, Bắc Ninh và được lưu giữ tại Bảo tàng Lịch sử [49]. Hơn 

nữa, tại khu vực Vườn Chuối, là một địa điểm cổ đại tại Việt Nam có diện tích lên tới 

800 m2, với hơn 19.000 hiện vật, trong đó có 216 tác phẩm bằng đồng và nhiều các 

tác phẩm kim loại khác (Hình 1.9) [50]. Năm 2010, tượng Hoàng Thái hậu Ỷ Lan 

bằng đồng được dựng để vinh danh cống hiến của Bà trong lịch sử phát triển của dân 

tộc. Tại tỉnh Tây Ninh, tượng Phật Tây Bồ Đá Sơn tọa lạc ở độ cao 986 m trên đỉnh 

núi Bà Đen có chiều cao 72 m và được đúc từ 170 tấn đồng đỏ. Các chi tiết hoa văn 

của đài sen được chạm khắc tinh xảo, có hình mây và ba giọt nước, tượng trưng cho 

lời cầu mong mưa thuận gió hòa. Tiếp theo là tượng Phật A Di Đà tại thị trấn Sa Pa 

cũng xác nhận 2 kỷ lục từ Việt Nam và Châu Á cho bức tượng bằng đồng cao nhất 

Việt Nam và Châu Á. Mới đây nhất, bức phù điêu bằng đồng tại Đền Hùng được 

khánh thành vào ngày 08/4/2024 đón tiếp nhân dân trong và ngoài nước hành hương 
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về nơi non thiêng Nghĩa Linh. Để vinh danh các bậc tiền bối cách mạng, những vị 

lãnh tụ và anh hùng liệt sĩ có công với đất nước, người ta thường đúc các tác phẩm 

bằng đồng. Đồng thời, những tác phẩm này cũng mang trong mình những giá trị văn 

hóa đặc sắc riêng. 

 Vào ngày 17/5/2015, nhân dịp kỷ niệm 125 năm ngày sinh của Bác Hồ Kính yêu 

(19/5/1890 - 19/5/2015), Thành phố Hồ Chí Minh đã long trọng khánh thành tượng 

đài Chủ tịch Hồ Chí Minh đúc bằng đồng tại phố đi bộ Nguyễn Huệ. Tương tự, tượng 

Bác bằng đồng đặt tại Sở chỉ huy Quân khu 7 được khánh thành vào ngày 02/9/2024, 

tượng được đúc bằng đồng đỏ như Hình 1.10 (b). Nhằm đánh dấu cột mốc nửa thế kỷ 

kể từ ngày làm nên chiến thắng Điện Biên Phủ lẫy lừng (7/5/1954 - 7/5/2004), tại 

thành phố Điện Biên được bố trí 01 tượng đài chiến thắng Điện Biên Phủ bằng đồng 

thể hiện hình ảnh ba chiến sỹ cùng nâng bé gái dân tộc Thái. Vào dịp cuối năm 2022, 

Khu di tích Láng Le - Bàu Cò tại xã Tân Nhựt, Thành phố Hồ Chí Minh đã chính 

thức khánh thành và đưa vào hoạt động công trình phù điêu bằng đồng.  

 Qua đó, có thể khẳng định rằng đồng vẫn giữ một vị trí đặc biệt cốt lõi trong nghệ 

thuật điêu khắc phù điêu cho đến ngày hôm nay. Chất liệu này luôn là ưu tiên hàng 

đầu khi xây dựng các công trình trọng điểm mang tính biểu tượng. Đồng thời, đây 

cũng là phương tiện trang nghiêm để biểu thị lòng biết ơn, tri ân sâu sắc đến những 

người đã cống hiến cho đất nước. 

1.3. Phù điêu bằng đồng tại xã Tân Nhựt 

 Được sáng tác bởi nhà điêu khắc Nguyễn Hoàng Ánh, tác phẩm phù điêu mang 

chủ đề “Bản anh hùng ca bi tráng” nhằm tái hiện sinh động những mốc son lịch sử 

cùng sự hy sinh quên mình của quân và dân miền Nam, bao gồm lực lượng giải phóng 

quân, biệt động, dân công hỏa tuyến, trong chiến dịch Tổng tiến công và nổi dậy Xuân 

Mậu Thân 1968. Điểm nhấn nghệ thuật của công trình là hình ảnh tia chớp rực sáng, 

biểu trưng cho tiếng vang chấn động toàn cầu và được ví như “một đòn sét đánh” 

giáng vào giới cầm quyền Mỹ. Về mặt kỹ thuật, công trình có chiều dài 81 m, chiều 

cao đỉnh điểm là 9 m, được chế tác từ chất liệu đồng đỏ và ốp kiên cố trên nền tường 

bê tông (Hình 1.11). Bức phù điêu có bố cục, tỷ lệ không gian hài hòa, thể hiện không 

gian chiến đấu, các cụm tác chiến nổi bật; khối trung tâm với hình tượng đại diện cho 
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4 lực lượng quân và dân Việt Nam, thể hiện rõ tư thế xung phong tiến lên, tinh thần 

ngọn lửa cách mạng trong bối cảnh đô thị Chợ Lớn bị bom đạn tàn phá nặng nề, nêu 

bật ý chí chiến đấu của nhân dân. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Hình 1.11. (a) Mặt cắt ngang vách phù điêu và mặt đứng bức phù điêu tại trung tâm 

khu di tích: (b) bản thiết kế và (c) thực tế. 

 Sau khi đúc, các mảnh phù điêu được chở từ xưởng gia công về khu di tích để lắp 

ráp lên trên tấm tường bê tông cốt thép dày 0,2 m. Kết cấu khu vực phù điêu gồm có 

tấm tường cách điệu theo hình dáng phù điêu được làm bằng bê tông nguyên khối 

gắn tắc kê inox chờ sẵn để gắn kết phù điêu. Cụ thể: 

 Bức tường phía sau phù điêu làm từ bê tông cốt thép toàn khối, có hình dáng cách 

điệu từ những cánh chim hạc bao xung quanh phù điêu có kích thước chiều dài 

nhất là 81 m, chiều cao nhất là 9,0 m, bề dày 0,6 m (chưa tính bề dày vật liệu phủ 

bề mặt). Bức tường bê tông này bố trí 2 khe nhiệt có bề rộng 0,02 m và bố trí đối 
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xứng hai bên tính từ đường trung điểm của bức tường đến khe nhiệt khoảng cách 

là 14,85 m; 

 Các điểm lên hoặc xuống của tấm bê tông phía sau (Hình 1.12) dùng để gắn kết 

phù điêu có khoảng cách lần lượt là 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 và đối xứng hai bên tính từ đường 

trung điểm của phù điêu. 

 

Hình 1.12. Mặt cắt ngang tấm tường bê tông cốt thép phía sau phù điêu. 

 

Hình 1.13. Mặt cắt dọc vách phù điêu. 

 Khung cột chịu lực gồm 68 cột bê tông (đánh số thứ tự 139 đến 207) có đường 

kính cột tùy đoạn từ trên xuống lần lượt là 0,6 m; 0,7 m; 0,8 m với chiều dài tường 

bê tông tương ứng tính từ trên đỉnh tường bê tông cao nhất xuống đến mặt sàn và 

chân tường bê tông (phần chôn trong đất) là 9,0 m; 0,5 m; 3,3 m và 2,8 m. Mặt cắt 

dọc vách phù điêu thể hiện trong Hình 1.13 và cấu tạo chi tiết sườn cứng phù điêu 

trong Hình 1.14. Khung cột chịu lực khu vực trung tâm phù điêu tương tự khung cột 

chịu lực hai bên, tuy nhiên phần chính giữa có bệ bê tông cốt thép. Móng cột bê tông 

chịu lực kích thước 0,8 m × 0,8 m, cốt thép Ø12, đai thép cách khoảng 0,2 m, phủ 

ngoài bê tông là vữa xi măng có bề dày 0,1 m, bê tông lót đá 1 × 2 mác 150. 
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Hình 1.14. Cấu tạo chi tiết sườn cứng phù điêu. 

 Trong quá trình đúc thi công tấm bê tông chịu lực đã gắn tổng cộng 95 tắc kê inox 

(Hình 1.15) phía sau để liên kết hàn với phù điêu hợp kim đồng có kích thước chiều 
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dài lớn nhất 81 m và chiều cao tối đa 9 m. Đường kính tắc kê đầu nhỏ Ø0,0185 m và 

đầu lớn Ø0,0195 m, tính từ tim đầu nhỏ đến đầu lớn là 0,021 m, độ dày 0,008 m. 51 

mảnh phù điêu bằng đồng (Hình 1.16) được hàn bằng phương pháp hàn ngọn lửa để 

tạo thành bức phù điêu lớn có tổng diện tích 187 m2, được sơn màu đồng. Chiều cao 

bức phù điêu bằng đồng thấp hơn tấm tường bê tông cốt thép phía sau 0,7 m, bề dày 

0,025 m. Phía sau phù điêu có 02 khung chịu lực cách nhau 2,0 m để hàn vào các tắc 

kê chờ sẵn. Phù điêu là điểm nhấn tiêu biểu, tạo nên sức thu hút cho khu di tích, trở 

thành “địa chỉ đỏ” điểm tham quan nhiều giá trị như: 

 Biểu tượng lịch sử độc đáo, du khách khi tham quan sẽ hiểu thêm về lịch sử những 

năm tháng hào hùng của dân và quân miền Nam; 

 Biểu tượng văn hóa, phát huy truyền thống “uống nước nhớ nguồn”, tri ân các Anh 

hùng, liệt sĩ; 

 Phù điêu được bảo quản tốt sẽ trở nên có giá trị rất cao theo thời gian. 

 

Hình 1.15. Hình ảnh tắc kê kết nối. 
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Hình 1.16. Hình ảnh các mảnh phù điêu sau khi đúc. 

 Kể từ khi được đưa vào hoạt động từ tháng 10/2022, công trình đã đón tiếp hơn 

40.000 lượt khách đến tham quan. Con số ấn tượng này đặt ra yêu cầu cấp thiết về 

việc bảo đảm an toàn tuyệt đối cho kiến trúc công trình trước áp lực tham quan du 

lịch ngày càng lớn. Chính vì vậy, việc tiến hành nghiên cứu, khảo sát và dự báo các 

nguy cơ tổn hại là thực sự cần thiết, làm cơ sở đề xuất các biện pháp bảo dưỡng định 

kỳ hiệu quả, nhằm duy trì tuổi thọ và tính an toàn của phù điêu trong suốt giai đoạn 

vận hành. 

1.4. Những tồn tại khi sử dụng và khai thác phù điêu bằng đồng 

 Yếu tố môi trường như độ ẩm và nhiệt độ, kết hợp với sự xuất hiện của các thiết bị 

đỡ bằng kim loại khác nhau, theo thời gian, chúng luôn là thách thức đối với độ bền 

của công trình phù điêu bằng đồng. Để kiểm soát chất lượng và rủi ro, công tác nghiên 

cứu cần tập trung đánh giá toàn diện các chỉ số sau: 

 Liên kết hàn giữa các tấm phù điêu và độ bền của hệ thống tắc kê định vị; 

 Khả năng chống chịu ăn mòn tự nhiên và đặc biệt là hiện tượng ăn mòn điện hóa 

(galvanic) tại vị trí tiếp xúc giữa đồng và inox 304; 

 Sự ổn định và tuổi thọ của lớp sơn bảo vệ bề mặt. 
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 Việc triển khai các nghiên cứu này là cơ sở quan trọng để phát hiện sớm các dấu 

hiệu hư hại tiềm ẩn, cho phép khắc phục nhanh chóng để nâng cao tuổi thọ và tính an 

toàn của công trình khi khai thác. 

1.4.1. Mối hàn 

 Hàn để tạo ra bức phù điêu thành khối thống nhất. Có nhiều phương pháp hàn như 

hàn ma sát, hàn siêu âm, hàn que, hàn hồ quang, hàn oxygen nhiên liệu (hàn ngọn 

lửa), ... Trong đó, hàn oxygen nhiên liệu (Hình 1.17) là phương pháp hàn phổ biến 

nhất mối nối sạch và đồng đều. Phương pháp hàn này có tốc độ khí thoát ra tại mỏ 

hàn, ngọn lửa tạo ra từ mỏ hàn cao và lượng oxygen dư tạo nhiệt độ ngọn lửa cao có 

hai vùng, trong đó vùng bên trong có nhiệt độ khoảng 3500 °C và màu trắng, vùng 

bên ngoài có nhiệt độ cao nhất khoảng 1275 °C và màu xanh lam. Loại ngọn lửa này 

phù hợp để hàn kim loại và hợp kim đồng, ngọn lửa đốt nóng chảy từng mảnh phù 

điêu đồng và que hàn (cùng vật liệu với mảnh phù điêu), chúng được nối với nhau 

đồng đều dưới tác động của ngọn lửa. 

 

Hình 1.17. Hình ảnh: (a) hàn bằng khí nhiên liệu, (b) nối mẫu hàn với ngọn lửa hàn, 

(c) phát lửa khi đưa que hàn vào và (d) sóng hàn hình thành trên mẫu sau khi hàn 

bằng khí nhiên liệu (CC BY-NC-ND 4.0). 

 Que hàn được nấu chảy bằng ngọn lửa tại vị trí hàn để lấp đầy vũng hàn, tạo mối 

hàn liền mạch và giảm độ lõm hay sóng hàn dựa vào kinh nghiệm và trình độ của thợ 
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hàn. Do đó, phương pháp hàn oxygen nhiên liệu hay hàn ngọn lửa khá quan trọng 

trong việc tạo khối phù điêu thống nhất từ các mảnh phù điêu. Mặc dù vậy, các khuyết 

tật xung quanh vị trí mối hàn như cấu trúc tại vị trí mối hàn và vùng HEZ có thể bị 

thay đổi so với cấu trúc của vật liệu nền ban đầu, độ ngấu hay sai lệch hình dáng, 

cũng như tồn tại các ứng suất dư xung quanh mối hàn, đặc biệt là va chạm xiên giữa 

hai tấm kim loại trong quá trình hàn và góc va chạm thay đổi [51]. Kết quả dẫn đến 

những nguy cơ tiềm ẩn ảnh tồn tại ở công trình, đặc biệt là quá trình ủ nhiệt thường 

được bỏ qua trong thi công thực tế. Hơn thế nữa, năng lượng cao sinh ra trong quá 

trình hàn khiến bề mặt xuất hiện các vết lõm hay sóng hàn hoặc bề mặt bị sần sùi 

[52]. Cấu trúc phân mảnh tại mối hàn cũng sẽ xảy ra do biến dạng dẻo hình thành 

trong quá trình hàn. Kết quả làm các hạt tinh thể trong vật liệu ban đầu bị biến dạng 

và tạo thành nhiều mảnh nhỏ hơn, làm giảm kích thước hạt tại mối hàn hoặc các hạt 

lớn nhỏ nằm xen kẽ, chồng chéo tại vùng ảnh hưởng nhiệt. 

 Hiện tượng này tạo ra cấu trúc không đồng đều hay nhiều vị trí không hoàn hảo 

xung quanh mối hàn, thường gây ra ăn mòn điểm khi gặp môi trường ăn mòn ẩm. Nó 

ảnh hưởng đến tính chất cơ như khả năng chịu ứng suất và độ bền của mối hàn [52]. 

Thông thường, mối hàn đồng - đồng có thể gia tăng độ bền kéo và độ cứng do đặc 

tính phân mảnh các hạt tinh thể trong cấu trúc mối hàn. Khi khuyết tật ít, kích thước 

tinh thể mịn và đồng nhất có thể làm giảm các điểm tập trung ứng suất, nguy cơ nứt, 

làm tăng tính kháng ăn mòn và tính chất cơ. Ngược lại, nếu cấu trúc hạt bị phân mảnh 

và phân tán không đồng đều, khuyết tật bên trong vật liệu sẽ tồn tại, đồng thời kéo 

theo sự tập trung của tạp chất tại biên hạt. Hiện tượng này biến vùng biên hạt thành 

nơi tập trung ứng suất, dễ gây nứt gãy hoặc bị ăn mòn điểm tạo thành lớp oxide đồng 

màu xanh. Vì lý do này, khu vực xung quanh mối hàn luôn đối mặt với rủi ro tổn hại 

lớn. Tuy không gây ra những sự cố nguy hiểm đến tính mạng, song vấn đề trên lại 

làm giảm chất lượng môi trường và ảnh hưởng đến sức khỏe của người dân trong khu 

vực lân cận. Việc đi sâu khảo sát độ bền vùng mối hàn vì vậy có ý nghĩa rất quan 

trọng để nâng cao tuổi thọ và chất lượng công trình. 

 Những tồn tại điển hình xuất hiện xung quanh vị trí mối hàn đồng thường xuất phát 

từ đặc tính vật liệu đồng, quá trình hàn và điều kiện môi trường. Phân tích được liệt 
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kê theo các nhóm (i) tồn tại về luyện kim, (ii) tồn tại về công nghệ hàn, (iii) tồn tại về 

cơ tính, (iv) tồn tại về ăn mòn, (v) tồn tại về ứng suất và biến dạng và (vi) tồn tại trong 

ứng dụng thực tế. Thứ nhất, tồn tại về luyện kim tại mối hàn đồng là khá phức tạp và 

đặc thù, xuất phát từ đặc tính vật lý – hóa học của đồng cũng như từ chu trình nhiệt 

trong quá trình hàn. Đồng có ái lực mạnh với oxygen, vì vậy trong điều kiện nóng 

chảy tại nhiệt độ cao của quá trình hàn, kim loại nóng chảy dễ bị oxy hóa, các oxide 

như Cu2O và CuO hình thành và tồn tại trong mối hàn, đặc biệt là vùng ảnh hưởng 

nhiệt vì tại vị trí này có sự lệch nhiệt độ, vật liệu ban đầu – chưa nấu chảy – nấu chảy. 

 Sự tồn tại của các oxide này trong mối hàn và vùng HAZ không chỉ làm giảm độ 

tinh khiết của cấu trúc xung quanh vị trí mối hàn mà còn gây ra hiện tượng giòn nóng 

do hàn thực tế ít khi ủ nhiệt, làm giảm độ dẻo và độ bền kéo của mối hàn. Bên cạnh 

đó, đồng ở trạng thái nóng chảy có thể hòa tan khí (đặc biệt là hydrogen và oxygen) 

tương đối cao, trong khi đó kim loại đồng lại đông đặc ngay sau khi hàn, các khí này 

khó thoát ra ngoài, hình thành các lỗ rỗ khí và khuyết tật như thể hiện trong Hình 1.18 

[53]. Điều đó làm ảnh hưởng xấu đến cấu trúc hợp kim, độ bền cơ, khả năng kháng 

ăn mòn, cũng như độ bền trong quá trình khai thác. 

 

Hình 1.18. Cấu trúc mối hàn đồng (a) có và (b) không xử lý bằng nhiệt; (c và d) mô 

tả kết tủa silicon và lỗ rỗng tại mối hàn đồng trước khi xử lý nhiệt (CC BY 4.0). 

 Tồn tại luyện kim quan trọng bị ảnh hưởng bởi chu trình nhiệt và việc hình thành 

các hạt hay tái cấu trúc các hạt. Do đồng có hệ số dẫn nhiệt rất lớn, nhiệt từ vùng hàn 

lan truyền nhanh vào vùng kim loại ban đầu, tạo ra vùng ảnh hưởng nhiệt rộng trải 
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dài từ vũng hàn vào sâu trong vật liệu nền. Kích thước hạt trong vùng này thường 

tăng làm giảm độ bền va đập, đồng thời tạo ra sự chênh lệch về cơ tính giữa kim loại 

mối hàn, vùng HAZ và kim loại cơ bản. Hậu quả thường dẫn đến nứt do vận động 

của dư chấn trong quá trình khai thác. Nnhiệt độ thay đổi đột ngột khi hàn còn gây ra 

việc phân bố không đều các yếu tố hợp kim (nguyên tố pha tạp đối với hợp kim đồng 

như Hình 1.18(c và d)), dẫn đến tách pha hoặc kết tủa các pha liên kim mới tại ranh 

giới hạt. Hiện tượng này làm tăng nguy cơ nứt do nhiệt, đặc biệt khi mối hàn chịu 

ứng suất dư hoặc tải trọng làm việc lâu dài trong suốt quá trình khai thác các công 

trình. Ngoài ra, hàn còn tạo sự biến dạng và ứng suất dư trong cấu trúc vùng hàn và 

vùng lân cận. Các ứng suất này kết hợp với các oxide mới tạo, lỗ rỗ do khí và tái cấu 

trúc các hạt thô sẽ làm tăng khả năng ăn mòn điểm và ăn mòn do ứng suất xung quanh 

vị trí mối hàn. Như vậy, những tồn tại về luyện kim trong mối hàn đồng sẽ ảnh hưởng 

đến chất lượng và cơ tính, cũng như làm giảm khả năng kháng ăn mòn của mối hàn. 

 

Hình 1.19. (a) Mặt cắt ngang của mối hàn đồng và (b) hình ảnh SEM và bản đồ EDS 

các nguyên tố tại mối hàn đồng (CC BY 4.0). 

 Thứ hai, tồn tại về công nghệ hàn khi hàn đồng có tính đặc thù do tính dẫn nhiệt 

cao, nhiệt độ nóng chảy lớn và tính oxy hóa mạnh. Trước hết, đồng có hệ số dẫn nhiệt 

rất lớn, khiến nhiệt lượng từ hồ quang hoặc nguồn nhiệt tập trung nhanh chóng truyền 

đến vùng kim loại cơ bản, làm cho việc đồng nóng chảy không ổn định. Do đó, quá 

trình hàn đồng thường đòi hỏi nguồn nhiệt có công suất lớn hoặc mật độ năng lượng 

cao, nếu không sẽ dễ xảy ra các khuyết tật công nghệ như việc ngấu không đồng nhất, 
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thấu không sâu, mối hàn không liên tục hoặc bám dính kém. Tuy nhiên, khi năng 

lượng hàn cao và tập trung để bù lại sự tản nhiệt thì mối hàn lại dễ bị cháy cạnh, kim 

loại nóng chảy bị chảy xệ, bắn tóe mạnh tạo vũng hàn sâu hay biến dạng khu hàn, đặc 

biệt đối với tấm mỏng hoặc kích thước cần độ chính xác cao. Bên cạnh đó, đồng nóng 

chảy gây khó khăn khi kiểm soát vũng hàn hay hình dạng mối hàn, độ sâu và bề rộng 

vũng hàn hình thành phức tạp và khó điều khiển, nhất là tại các vị trí có tư thế hàn 

khó khăn. Nó ảnh hưởng đến tính ổn định và độ lặp lại của quá trình lắp ráp các công 

trình thực tế, vì thế, kinh nghiệm và trình độ của thợ hàn rất quan trọng. 

 

Hình 1.20. (a và b) các vị trí trũng tại mối hàn sau khi bị kéo đứt, (c) chỗ trũng và lỗ 

chân lông tại mối hàn, (d) độ trệch mạng phức tạp, tường trệch mạng và biên hạt thứ 

cấp hình thành tại mối hàn, (e) vết nứt do ứng suất dư tại mối hàn (Phụ lục 7-1 ÷ 3). 

 Công nghệ hàn đồng cũng phụ thuộc vào lựa chọn vật liệu hàn, chất thêm và khí 

bảo vệ phù hợp. Nếu thành phần vật liệu hàn không tương thích hoặc khí bảo vệ 

không đủ tinh khiết, mối hàn dễ bị rỗ khí, tồn tại xỉ hoặc nhiễm oxygen làm liên kết 
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mối hàn bị ảnh hưởng. Ngoài ra, việc gia nhiệt trước các chi tiết hàn là khá cần thiết 

để tránh tồn tại chênh lệch nhiệt và hạn chế khuyết tật, đồng thời tốc độ làm nguội 

sau hàn cần được đặc biệt chú ý để tránh nứt và ứng suất dư. Những yêu cầu này làm 

tăng mức độ phức tạp của công nghệ hàn đồng, đòi hỏi thiết bị chuyên dụng, tay nghề 

thợ hàn cao và nhiều kinh nghiệm, cũng như chi phí của quá trình hàn là khá lớn. 

 Thứ ba, tồn tại về cơ tính xung quanh mối hàn đồng là hệ quả trực tiếp của sự biến 

đổi cấu trúc kim loại và ứng suất sinh ra trong quá trình hàn và làm nguội. Do đồng 

có hệ số dẫn nhiệt lớn, chu trình nhiệt tại vùng hàn diễn ra nhanh và không đều, hình 

thành vùng HAZ rộng và tồn tại các hạt thô không đồng đều. Sự phát triển các hạt 

này làm suy yếu độ bền cơ của đồng tại vùng cận mối hàn khi so sánh với kim loại 

đồng cơ bản ban đầu. Đồng thời, mối hàn đồng thường có cơ tính khác biệt so với 

kim loại đồng ban đầu do ảnh hưởng của vật liệu hàn, mức độ oxy hóa và khuyết tật 

xung quanh vị trí mối hàn (Hình 1.20) [54-56], tạo ra sự không đồng nhất về cơ tính 

xung quanh vị trí mối hàn. 

 Bên cạnh đó, quá trình hàn tạo ra ứng suất dư lớn do sự chênh lệch nhiệt cao và sự 

co ngót không đều của đồng khi đông đặc và làm nguội. Các ứng suất dư này, kết hợp 

với sự chênh lệch cơ tính giữa các kim loại xung quanh mối hàn, hình thành những 

vùng tập trung ứng suất. Hậu quả sẽ làm tăng nguy cơ nứt xung quanh vị trí mối hàn 

khi kết cấu chịu tải cục bộ. Ngoài ra, sự tồn tại của lỗ rỗ do khí, oxide đồng và các 

vết nứt sẽ làm giảm tiết diện chịu lực, ảnh hưởng trực tiếp đến khả năng chịu tải tĩnh 

và tải động của mối liên kết hàn đồng – đồng. Khi tồn tại tải trọng rung (ví dụ gần 

đường xa lộ), những tồn tại về cơ tính này càng cần phải được nghiêm túc chú ý khi 

độ bền mỏi của mối hàn đồng kém hơn so với đồng ban đầu. Trong cấu trúc hợp kim 

đồng, các yếu tố hợp kim thường phân bố không đều và các pha liên kim trở nên giòn 

(liên kết kém) sau hàn sẽ gây giòn cục bộ xung quanh vị trí mối hàn, làm giảm tính 

dẻo (độ dẻo và biến dạng). 

 Bên cạnh đó, hiện tượng ăn mòn là một thách thức trọng yếu, tác động trực tiếp 

đến diện mạo, độ bền và tuổi thọ vận hành của kết cấu. Nguyên nhân chủ yếu xuất 

phát từ sự thiếu đồng nhất về cấu trúc tinh thể, thành phần hóa học, cùng trạng thái 

ứng suất dư phát sinh trong quá trình gia công hàn. Do ảnh hưởng từ chu trình nhiệt, 
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kim loại tại vũng hàn và vùng HAZ sẽ bị biến đổi về tổ chức tế vi, đồng thời diễn ra 

sự tái phân bố các hạt tinh thể, các pha liên kim hoặc các nguyên tố hợp kim. Quá 

trình này vô tình hình thành nên các miền có hiệu điện thế điện hóa chênh lệch so với 

nền kim loại cơ bản, thúc đẩy quá trình hòa tan cục bộ. 

 

Hình 1.21. Hình ảnh SEM bề mặt đồng, phân bố mật độ dòng điện galvanic trên bề 

mặt điện cực WBE mô tả ăn mòn điểm và cơ chế ăn mòn trong dung dịch chứa ion 

Clˉ (Phụ lục 8). 

 Sự chênh lệch này thúc đẩy ăn mòn điểm (Hình 1.21) [57], trong đó HAZ thường 

là vùng xung yếu nhất do hình thành các hạt thô sắp xếp không đồng nhất và mật độ 

khuyết tật cao. Bên cạnh đó, sự tồn tại của rỗ khí, oxide kim loại, vết nứt, tồn tại xỉ 

hoặc thiếu ngấu trong mối hàn ảnh hưởng đến tính chất cơ, tạo ra các khe hở và bề 

mặt hoạt động hơn, tạo điều kiện cho các ion gây ăn mòn dễ dàng xâm nhập và tích 

tụ cục bộ. Kết quả hình thành dạng ăn mòn đặc trưng làm tăng tốc độ phá hủy xung 

quanh vị trí mối hàn. Ngoài ra, quá trình hàn đồng thường hay gây ứng suất dư, khi 

kết hợp với môi trường ăn mòn thích hợp, mối hàn có thể bị ăn mòn do các vết nứt 

hay lỗ do ăn mòn điểm. Những tồn tại về ăn mòn làm suy giảm nhanh tính thẩm mỹ, 

chất lượng bề mặt và tiết diện chịu lực của mối hàn. Nó cũng làm giảm tuổi thọ của 

các kết cấu công trình bằng đồng. Ngoài ra những tồn tại về ứng suất và biến dạng 

cũng ảnh hưởng đến độ bền xung quanh vị trí mối hàn. 
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 Chính vì vậy, cấu trúc hợp kim thay đổi, độ cứng Vickers và ăn mòn xung quanh 

vị trí mối hàn được lựa chọn nghiên cứu và được tập trung làm rõ ảnh hưởng của cấu 

trúc, độ cứng Vickers, tính chất ăn mòn đến cơ chế và vị trí dễ bị hư hỏng xung quanh 

mối hàn. 

1.4.2. Ăn mòn galvanic giữa mảnh đồng và tắc kê inox 304 

 Để lắp ráp và giữ vững những mảnh phù điêu đồ sộ và khối lượng rất lớn trước khi 

hàn tạo khối, các mảnh phù điêu thường được gắn lên bức tường bằng hệ thống tắc 

kê thép không gỉ 304 (hay inox 304) cùng hệ thống thép chờ đã được bố trí trên tường 

trước đó. Việc giữ bức phù điêu bằng tắc kê thép không gỉ 304 này rất dễ xảy ra ăn 

mòn galvanic do đồng và thép 304 là hai vật liệu kim loại khác nhau và thế điện cực 

cũng khác nhau. Hình 1.22 mô tả ví dụ cặp galvanic khi ghép đôi đồng – thép không 

gỉ hoạt động trong dung dịch điện ly. 

 

Hình 1.22. Hình ảnh suy giảm vật liệu do ăn mòn: (a) thép không gỉ và (b) đồng khi 

cặp ghép đôi đồng – thép không gỉ hoạt động trong dung dịch điện ly. 

 Điều kiện để ăn mòn galvanic theo cơ chế điện hóa thì đòi hỏi ba điều kiện cụ thể 

cùng xuất hiện, bao gồm (i) hai kim loại khác nhau, (ii) dây dẫn nối hai kim loại với 

nhau (trong trường hợp này vị trí tiếp xúc của hai kim loại đóng vai trò dây dẫn) và 

(iii) dung dịch điện ly. Như vậy, bốn điều kiện, bao gồm anode, cathode (hai kim loại 

khác nhau) dây dẫn và dung dịch điện ly thỏa mãn những yêu cầu đã nêu trên. Do 

thép không gỉ có màng thụ động nhưng có thể bị phá hủy ở điều kiện ăn mòn khắc 

nghiệt, nên vai trò anode và cathode có thể bị thay đổi. Hình 1.22(a) mô tả ăn mòn 
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thép không gỉ khi thép giữ vai trò điện cực anode, quá trình hòa tan xảy ra mạnh hơn 

tại những vị trí gần cathode và giảm dần theo khoảng cách. 

 Ngược lại, Hình 1.22(b) mô tả bề mặt đồng bị hòa tan khi thép là cathode và quá 

trình hòa tan xảy ra đối với đồng mạnh hơn tại những vị trí gần điện cực thép và giảm 

dần theo khoảng cách. Thay đổi môi trường ảnh hưởng đến hiện tượng ăn mòn 

galvanic đã được nghiên cứu nhiều, chẳng hạn như tỷ lệ diện tích cathode:anode [58], 

khoảng cách giữa điện cực anode và cathode [59], nhiệt độ của môi trường điện ly 

[60], v.v. Kết quả báo cáo tỷ lệ diện tích cathode/anode ảnh hưởng đến ăn mòn 

galvanic và quá trình này chịu sự khống chế của phản ứng anode/cathode [61]. Đối 

với nhiệt độ, nó cũng ảnh hưởng đến ăn mòn galvanic, dòng ăn mòn galvanic tăng 

khi nhiệt độ tăng do gia tốc động học phản ứng điện hóa [60]. Các yếu tố khác, như 

hàm lượng oxygen hòa tan [62], tốc độ dòng chảy của môi trường điện ly [63] và pH 

[64], cũng ảnh hưởng đến đặc tính phân cực và tốc độ phản ứng ăn mòn galvanic, 

cũng như thế điện cực. 

 Tuy nhiên, nhiệt độ, pH và sự thay đổi tỷ lệ diện tích cathode so với anode có thể 

khiến quá trình ăn mòn galvanic tăng tốc trên cathode hoặc anode. Kết quả dẫn đến 

một trong hai điện cực của cặp galvanic bị ăn mòn nghiêm trọng và do đó tiềm ẩn 

nguy cơ phá hủy vật liệu là rất lớn. Đặc biệt, hiện tượng đảo cực trong một số cặp 

galvanic hoạt động ở điều kiện môi trường ăn mòn thay đổi nhanh và liên tục, 

Schikorr và cộng sự cho biết đối với cặp kẽm/thép trong nước cấp nóng, trong đó 

thép trở thành anode và kẽm đóng vai trò cathode. Hậu quả gây ra ăn mòn nghiêm 

trọng trên thành bồn chứa nước nóng bằng thép mạ kẽm [65]. 

 Phần lớn hiện tượng đảo cực anode – cathode và ngược lại thường tập trung vào 

ảnh hưởng của nồng độ của dung dịch điện ly [66], thành phần dung dịch [66] và 

nhiệt độ dung dịch [67]. Tuy nhiên, ảnh hưởng của pH đến hiện tượng đảo cực anode 

– cathode và ngược lại hầu như chưa được tìm hiểu. Nhóm nghiên cứu của Fraunhofer 

[66] đã nghiên cứu hiện tượng đảo cực của cặp kẽm/thép carbon thấp và kết quả trình 

bày hiện tượng đảo cực xảy ra trong dung dịch NaHCO3 0,05 M ở nhiệt độ cao do 

kẽm bị thụ động hóa. Trong khi đó, hiện tượng đảo cực anode – cathode và ngược lại 

của cặp kẽm/thép khi tiếp xúc với dung dịch sodium bicarbonate bão hòa oxygen ở 
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nhiệt độ cao chỉ xảy ra tạm thời do kẽm bị thụ động hóa nhanh hơn trong môi trường 

này và không kéo dài sau khi thép cũng bị thụ động hóa. 

 Thông thường, quá trình đảo cực anode - cathode của cặp ăn mòn galvanic được 

khảo sát thông qua các phương pháp điện hóa, bao gồm đo dòng galvanic, thế mạch 

hở (OCP) và phân cực. Tuy nhiên, số liệu thực nghiệm từ những phép đo này chỉ thể 

hiện giá trị trung bình tính trên toàn bộ diện tích bề mặt mẫu. Trong thực tế, cặp 

galvanic giữa đồng và thép không gỉ 304 (Cu-SS304) xuất hiện khá phổ biến tại các 

hệ thống thiết bị thuộc ngành năng lượng, hóa chất, dầu khí hoặc các kết cấu xây 

dựng. Khi vận hành, nếu môi trường chuyển biến đột ngột từ điều kiện gần trung tính 

sang acid, hệ thống sẽ đối mặt với nguy cơ phá hủy nghiêm trọng. Nguyên nhân là 

do hiện tượng đảo cực đặc trưng làm vô hiệu hóa hoàn toàn cơ chế bảo vệ cathode 

ban đầu, đe dọa trực tiếp đến độ an toàn của công trình. 

  

Hình 1.23. Hình ảnh thiết lập thử nghiệm hệ thống đường ống ba kim loại khác nhau 

và xuất hiện 2 cặp ăn mòn galvanic. (CCC 1561231-1). 

 Từ thực trạng trên, việc đi sâu vào phân tích bản chất hiện tượng đảo cực của cặp 

galvanic Cu-SS304 là vô cùng cần thiết cho các ứng dụng thực tế. Mặc dù tổ hợp Cu-



 30 

  

SS304 là cấu kiện quen thuộc trong nhiều lĩnh vực công nghiệp, các dữ liệu khoa học 

liên quan đến phản ứng ăn mòn điện hóa cũng như sự nhạy cảm của chúng trước 

những thay đổi của môi trường vẫn còn khá khan hiếm. Trong đó, ảnh hưởng của chỉ 

số pH môi trường đối với quá trình đảo cực trong dung dịch chứa ion Clˉ là khía cạnh 

chưa được làm rõ. Do đó, mục tiêu của nghiên cứu này là định lượng và giải thích tác 

động của pH đến tính chất ăn mòn galvanic và cơ chế đảo cực của cặp Cu-SS304. 

Cặp ăn mòn galvanic (Hình 1.23) làm yếu các mối liên kết và sẽ ảnh hưởng đến tính 

bền vững của công trình. Khi mối liên kết đồng và thép không gỉ 304 này tiếp xúc 

với môi trường điện ly như không khí ẩm, nước mưa, hay nước ứa đọng, chúng tạo 

thành một cặp galvanic. Ở điều kiện bình thường, bức phù điêu bằng đồng sẽ đóng 

vai trò anode bị ăn mòn (oxy hóa) và SS304 đóng vai trò cathode. Hiện tượng này sẽ 

sinh ra dòng điện chuyển qua dây dẫn (vị trí tiếp xúc giữa Cu và SS304) gây ra ăn 

mòn tại điện cực anode [68]. 

 Tuy nhiên, cặp galvanic giữa Cu và SS304 khá phức tạp do vai trò anode và 

cathode có thể đổi vai trò cho nhau tùy vào môi trường. Cụ thể, điều kiện ăn mòn ở 

pH thấp (~0) thì SS304 sẽ đóng vai trò anode, trong đó đồng lại giữ vai trò cathode 

do khả năng kháng acid tốt [69]. Mặc dù vậy, Cu có thể bị hòa tan ở tốc độ thấp hơn 

so với SS304 khi màng thụ động tồn tại trên bề mặt thép bị phá hủy. Tuy nhiên, đồng 

hay tắc kê bị ăn mòn đều làm mối liên kết này bị yếu đi gây mất an toàn của công 

trình. Do đó, đối tượng này cần được quan tâm tìm hiểu để chăm sóc mối liên kết, dự 

đoán và phòng tránh ăn mòn galvanic. 

 Để phòng tránh hiện tượng ăn mòn galvanic cặp Cu và SS304, điều kiện và yếu tố 

như pH, nhiệt độ, độ ẩm, và nồng độ ion gây ăn mòn cần được xem xét và đánh giá. 

Ảnh hưởng của độ ẩm và mưa gió xung quanh công trình bằng đồng, ăn mòn galvanic 

Cu-SS304 sẽ diễn ra mạnh hơn bình thường nếu không được giữ ở mức khô ráo [68]. 

Việc tăng nhiệt độ ở bản thân bức phù điêu do điều kiện nắng nóng gây ra và giảm 

độ pH của môi trường sẽ tăng cường ăn mòn galvanic, gây mất an toàn cho kết cấu 

[70]. Hơn thế nữa, tắc kê inox liên kết với mảnh đồng thường bằng cách bắn vít, khi 

bắn vít sẽ hình thành nhiều điểm tiếp xúc giữa đồng và tắc kê làm tăng diện tích bề 

mặt hai kim loại khác nhau tiếp xúc và thúc đẩy ăn mòn galvanic. Đặc biệt, vít thường 
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tạo ra các rãnh hình thành nhiều khe hở và chúng trở thành những vị trí tích tụ bụi 

bẩn, ẩm ướt, cung cấp điều kiện ăn mòn xảy ra, thúc đẩy quá trình galvanic giữa mảnh 

phù điêu đồng và tắc kê [71]. 

 Do đó, những vị trí gắn tắc kê này cực kỳ quan trọng và xung yếu và cần được chú 

trọng bảo vệ. Hơn thế nữa, các tắc kê giữ bức phù điêu thường nằm rải rác nhiều vị 

trí và có kích thước khá nhỏ nên yêu cầu phương pháp bảo vệ dễ thực hiện, ổn định 

theo thời gian để tăng mức độ an toàn. Thông thường, sơn hay bôi dầu và mỡ là các 

phương pháp được ưu tiên, nhưng về lâu dài thì các phương pháp này lại không ổn 

định. Sử dụng lớp sơn có hiệu quả bảo vệ tốt nhưng dễ bị ăn mòn khe do hơi ẩm ứa 

đọng gây ra ăn mòn tập trung. Trong khi sử dụng dầu mỡ thì lại dễ bị bám bụi bẩn 

hay rửa trôi do mưa. Nhằm tăng hiệu quả của dầu và mỡ thì phụ gia chống ăn mòn 

thường được tăng cường để làm giảm khả năng ăn mòn galvanic và tăng thời gian sử 

dụng, cũng như ổn định hệ lâu dài. 

 Từ đó, phụ gia chống ăn mòn galvanic được ưu tiên sử dụng để thêm vào các hệ 

bảo vệ do chỉ cần thêm một lượng nhỏ nhưng lại tăng khả năng bảo vệ của sơn phủ 

hay dầu mỡ, đặc biệt là có thể bảo vệ những vị trí khó quan sát và kích thước rất nhỏ 

ở mức độ micromet. Đến nay, phụ gia ức chế ăn mòn galvanic được tiến hành; Yaro 

và cộng sự đã sử dụng polyvinyl alcohol (PVA) thêm vào nước làm mát ở pH 7,5 để 

giảm thiểu ăn mòn galvanic của cặp đồng - thép mềm ở nồng độ 7000 ppm và hiệu 

quả ức chế đạt 86% [72]. Trong khi đó, Udoh và cộng sự đã thử nghiệm ATAT kết 

hợp với muối cerium chloride (CeCl3) trong môi trường 50 mM NaCl để chống ăn 

mòn galvanic Al – Cu và hiệu quả bảo vệ đạt 99% khi sử dụng hỗn hợp ATAT và 

CeCl3 ở tỉ lệ 3,5:1,5 [73]. Hơn thế nữa, Shuai Hu và cộng sự cũng đã sử dụng sodium 

N-lauroyl sarcosinate để hạn chế ăn mòn galvanic của cặp kim loại thép carbon và 

thép không gỉ do chất ức chế làm giảm sự chênh lệch điện thế ăn mòn của hai thép 

khác nhau. Khi thử nghiệm trong dung dịch 1% NaCl thì hiệu suất ức chế đạt 73% 

cho thép carbon và 94% đối với thép không gỉ [74]. Mặc dù đã có nghiên cứu, tuy 

nhiên số lượng nghiên cứu về phụ gia chống ăn mòn galvanic còn rất hạn chế về cả 

số lượng lẫn đối tượng galvanic thử nghiệm. Quan trọng hơn nữa là chưa có bất kỳ 

nghiên cứu về phụ gia chống ăn mòn galvanic đồng - thép 304, trong khi thép 304 lại 
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được sử dụng làm tắc kê rất nhiều và phổ biến trong ứng dụng thực tế. Vì vậy, phụ 

gia chống ăn mòn galvanic của cặp đồng và inox 304 là cấp thiết và cần tập trung 

phát triển nhằm giảm thiểu loại ăn mòn galvanic của cặp điện cực này. 

1.4.3. Ăn mòn (oxy hóa) và bảo vệ bề mặt đồng 

 Đồng và hợp kim có thể chịu đựng được ảnh hưởng của thời tiết khắc nghiệt, các 

công trình bằng đồng đã chứng minh được sự bền bỉ qua hàng ngàn năm và đã trở 

thành vật liệu không thể thiếu, đặc biệt là các công trình mang biểu tượng như tượng 

đài, đền đài và chùa chiền. Từ những bức tượng phật uy nghi đến các tượng đài anh 

hùng hào hùng, đồng và hợp kim đã góp phần tạo nên những tác phẩm nghệ thuật bền 

bỉ theo năm tháng. Dù sở hữu độ bền cao và khả năng kháng ăn mòn tốt, các tác phẩm 

làm từ đồng vẫn không tránh khỏi xu hướng xuống cấp theo năm tháng dưới áp lực 

từ môi trường bản địa xung quanh. Hiện tượng này xảy ra do quá trình ăn mòn, phản 

ứng hóa học hoặc điện hóa giữa bề mặt đồng với các yếu tố môi trường như oxy, độ 

ẩm, muối và axit, dẫn đến sự hủy hoại hoặc suy giảm nghiêm trọng phẩm chất của 

vật liệu và công trình. 

 Trong môi trường chứa ion Clˉ (< 1 M), đồng ăn mòn theo cơ chế sau [75,76]: 

 Tại anode: 

  Cu → Cu+ + eˉ (1-1) 

  Cu+ + Clˉ ⇌ CuCl (1-2) 

  CuCl + Clˉ ⇌ CuCl2ˉ (1-3) 

 Tại cathode: 

  O2 + 2H2O + 4eˉ → 4OHˉ (1-4) 

 Ngoài ra các phản ứng cathode cũng có thể xảy ra như: 

  2CuCl2ˉ + 2OHˉ → Cu2O + H2O + 4Clˉ (1-5) 

  2H2O + 2e- → 2OH‾ + H2↑ (1-6) 

 Trong môi trường chứa ion CO3
2- và HCO3ˉ, các phản ứng oxy hóa của đồng có 

thể bao gồm [77]: 

  2Cu + H2O ⇌ Cu2O + 2H+ + 2eˉ (1-7) 

  Cu + H2O ⇌ CuO + 2H+ + 2eˉ (1-8) 

  Cu + 2H2O ⇌ CuO∙H2O + 2H+ + 2eˉ (1-9) 
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  Cu2O + H2O ⇌ 2CuO + 2H+ + 2eˉ (1-10) 

  Cu2O + 3H2O ⇌ 2CuO∙H2O + 2H+ + 2eˉ (1-11) 

 Trạng thái cân bằng ion: 

  CO3
2- + H+ ⇌ HCO3ˉ (1-12) 

  HCO3ˉ + H+ ⇌ H2CO3 (1-13) 

  Cu2+ + CO3
2- ⇌ CuCO3 (1-14) 

  Cu2+ + 2CO3
2- ⇌ Cu(CO3)2 (1-15) 

  CuCO3 (s) ⇌ Cu2+ + CO3
2- (1-16) 

  CuCO3∙Cu(OH)2 (s) ⇌ 2Cu2+ + 2OHˉ + CO3
2- (1-17) 

  2CuCO3∙Cu(OH)2 (s) ⇌ 3Cu2+ + 2OHˉ + 2CO3
2- (1-18) 

 Thành phần chứa Cu sẽ phụ thuộc vào pH: trong khoảng 3,0 ≤ pH ≤ 5,5, thành 

phần có thể là Cu2+, CuO, CuCO3, Cu(OH)2, CuCO3, và có mặt của H2CO3; trong 

khoảng 5,5 ≤ pH ≤ 10,3, thành phần có thể là CuCO3, Cu(CO3)2
2-, Cu(OH)2 và có mặt 

của HCO3ˉ; trong khoảng 10,3 ≤ pH ≤ 14, thành phần có thể là CuO, CuO2
2-, CuCO3, 

Cu(OH)2, HCuO2ˉ, CuCO3(OH)2
2- và có mặt của CO3

2ˉ. 

 Trong môi trường chứa ion SO4
2-, đồng có thể bị ăn mòn theo các phản ứng sau 

[78-81]: 

  Cu ⇌ Cu+ + eˉ (1-19) 

  Cu+ → Cu2+ + eˉ (1-20) 

  O2 + 4H+ + 4eˉ → 2H2O (1-21) 

  2Cu + H2O ⇌ Cu2O + 2H+ + 2eˉ (1-22) 

  Cu2O + 2H+ ⇌ 2Cu+ + H2O (1-23) 

 Tuy nhiên, quá trình ăn mòn đồng đều xảy ra theo cơ chế điện hóa. Sản phẩm ăn 

mòn dạng hợp chất như đồng (II) oxide (CuO, màu đen), Cu2O (màu đỏ), đồng 

carbonate (CuCO₃, có màu xanh lá cây nhạt đến xanh lam), hoặc đồng sulfate (CuSO₄, 

tinh thể màu xanh lam) và đồng chloride (CuCl2, màu nâu nhạt hoặc vàng nâu khi ở 

dạng khan, ở dạng ngậm nước có màu xanh lá cây hoặc xanh nhạt) và Cu(OH)2 có 

màu xanh lơ. Hậu quả làm cho bề mặt đồng bị xỉn màu hay xuất hiện tanh đồng màu 

xanh, giảm khả năng dẫn điện và hư hỏng kết cấu vật liệu, cũng như hư hỏng công 

trình.  
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 Hiện tượng ăn mòn tại các công trình kiến trúc, tượng đài hay phù điêu bằng đồng 

không chỉ để lại những hệ lụy nặng nề về mặt kinh tế, chính trị, xã hội mà còn đe dọa 

trực tiếp đến sức khỏe và sự an toàn của con người. Về khía cạnh tài chính, quá trình 

này làm tiêu tốn nguồn ngân sách lớn cho công tác trùng tu và bảo dưỡng định kỳ. 

Sự xuống cấp của di sản làm phai nhạt các biểu tượng lịch sử - văn hóa, từ đó có thể 

dẫn đến những bất ổn về mặt chính trị và xã hội. Đáng lo ngại hơn, các phản ứng ăn 

mòn còn sản sinh ra các chất độc, chất gây nguy hại đến môi trường và tổn hại sức 

khỏe cộng đồng, đồng thời làm suy yếu kết cấu công trình, tiềm ẩn nguy cơ đổ sập 

gây tai nạn chết người. Chính vì vậy, để duy trì tuổi thọ lâu dài cho các di sản này, 

các quốc gia phải đối mặt với áp lực chi phí bảo tồn hàng năm rất lớn, song song với 

việc đầu tư vào các công trình nghiên cứu khoa học nhằm tìm kiếm giải pháp ngăn 

chặn sự cố xảy ra. 

 Chính vì vậy, công tác bảo tồn các kiệt tác nghệ thuật, công trình kiến trúc bằng 

đồng trước sự tàn phá của ăn mòn đã trở thành một nhiệm vụ cấp thiết, đòi hỏi sự 

phối hợp nhịp nhàng và đang nhận được sự quan tâm đặc biệt từ các nhà quản lý tại 

Việt Nam lẫn quốc tế. Đáng chú ý, các nghiên cứu trong những năm gần đây liên tục 

ghi nhận sự hình thành của lớp sản phẩm ăn mòn mang tên antlerite với công thức 

Cu3(SO4)(OH)4 trên bề mặt các tượng đài và công trình nghệ thuật bằng đồng [82,83]. 

Sản phẩm ăn mòn giàu sulfate được ghi nhận tại một số đài tưởng niệm như: tượng 

Nữ thần Tự do tại cảng New York, những chú ngựa của San Marci tại Venice, cánh 

cổng của Baptistry của Lorenzo Ghiberti tại Florence và đài tưởng niệm của Marcus 

Aurelius tại Rome. Trước đó, những bức phù điêu bằng đồng này được bảo vệ rất tốt 

bởi lớp patina, sản phẩm ăn mòn đồng màu xanh và cũng làm nhiều người lầm tưởng 

do sơn màu tạo ra. Trải qua thời gian, màng bảo vệ tự nhiên này dần bị thoái hóa, 

nhường chỗ cho sự hình thành của hợp chất ăn mòn kém bền vững và dễ hòa tan hơn, 

thành phần chính là antlerite. Điều đó là hậu quả của mưa acid, làm chuyển hóa chất 

patina ban đầu thành antlerite, suy giảm lớp bảo vệ ăn mòn. Để hạn chế các vấn đề 

trên, bề mặt phù điêu đồng cần được rửa sạch và xử lý với phụ gia chống ăn mòn 

[84]. 
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 Hơn thế nữa, phù điêu hay hiện vật được làm bằng đồng, phụ gia chống ăn mòn 

như triazole, benzotriazole và naphtotriazole hoặc phương pháp sol-gel [85] đã được 

sử dụng để giảm thiểu ăn mòn bằng cách tạo phức với đồng. Phụ gia chống ăn mòn 

được tóm tắt trong ISO 8044 như là “Một hợp chất hóa học mà có thể làm giảm mức 

độ hòa tan khi được đưa vào hệ ở nồng độ phù hợp mà không thay đổi nồng độ của 

bất kỳ thành phần gây ăn mòn nào” [86]. Tại Việt Nam, nhiều nghiên cứu phát triển 

và ứng dụng phụ gia chống ăn mòn đồng. Năm 2004, azometin dãy 5-amino-2-

metylindol với hợp phần aldehyde là nhân fufurol thế khác nhau được tác giả Đặng 

Nhự Tại và các cộng sự tổng hợp và thử nghiệm và đạt hiệu chống ăn mòn rất đáng 

khích lệ [87]. 

 Năm 2014, phụ gia chống ăn mòn dạng hơi đối với đồng trong tủ điện điều hành 

đã được nhóm nghiên cứu tại Viện Dầu khí Việt Nam thử nghiệm. Nghiên cứu từ 

Cortec (Mỹ) gồm màng plastic tẩm phụ gia chống ăn mòn để bọc kín vị trí mặt bích 

và phụ gia chống ăn mòn dạng viên được đặt trực tiếp tại vị trí thích hợp trong tủ điện 

được nhóm nghiên cứu sử dụng để thử nghiệm. Kết quả đạt được 83% hiệu quả chống 

ăn mòn đồng [88]. Năm 2018, dự án bảo vệ đồ đồng Đông Sơn đã được các nhà 

nghiên cứu thực hiện và đã thành công xác định quy trình bảo quản các hiện vật bằng 

đồng. Nhiệm vụ đã đưa khoa học kỹ thuật vào ứng dụng thực tiễn. Nghiên cứu tập 

trung sử dụng 1,2,3-benzotriazole (BTA) làm phụ gia chống ăn mòn để bảo quản hiện 

vật trống đồng Đông Sơn. Bằng những kết quả thực nghiệm, nhiệm vụ đã xác tìm 

được nồng độ 4% có ưu thế nhất và xử lý BTA trong khoảng thời gian 24 giờ [89]. 

 Phục vụ công tác niêm cất và bảo quản các loại khí tài, vũ khí quân sự (như thiết 

giáp, phi cơ, đạn dược, tên lửa, súng bộ binh...), Trung tâm Nhiệt đới Việt - Nga đã 

đưa vào ứng dụng chất ức chế ăn mòn kim loại silicagel VNI-10S. Thông qua các thí 

nghiệm gia tốc trên bề mặt nhiều vật liệu (bao gồm cả đồng), các nhà khoa học đã 

chứng minh hợp chất này có khả năng bảo vệ vũ khí kỹ thuật hiệu quả trong thời gian 

kéo dài trên 5 năm [90]. Tiếp tục xu hướng này, vào năm 2022, Cục Kỹ thuật Quân 

chủng Phòng không - Không quân đã hợp tác cùng Học viện Kỹ thuật Quân sự triển 

khai đề tài “Khắc phục xuống cấp và nhiệt đới hóa VKTBKT ảnh hưởng bởi khí hậu 
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biển - nhiệt đới”, trong đó tập trung nghiên cứu ứng dụng công nghệ nano nhằm che 

chắn và bảo vệ các trang thiết bị quân sự làm từ kim loại 

 Cho tới thời điểm hiện nay, theo dự án PROMET của Châu Âu, phụ gia chống ăn 

mòn không độc hại (như sáp hoặc nhựa acrylic), có thể phân hủy sinh học và sử dụng 

trực tiếp được ưu tiên hơn. Một số phụ gia chống ăn mòn như polyethylene lỏng, sản 

phẩm M370, M235, M435 được cung cấp bởi công ty Cortec đã được thương mại 

hóa [91]. Thêm nữa, các dẫn xuất của benzotriazole (BTA), triazole và 

naphthotriazole dùng để bảo vệ đồng, đặc biệt là trong các tác phẩm ngoài trời bằng 

cách tạo ra lớp che chắn bảo vệ bề mặt đồng [92,93]. Ngoài ra, thiourea và các dẫn 

xuất cũng được dùng để bảo vệ đồng trong công nghiệp, cũng như các hiện vật bằng 

đồng trong bảo tàng [94,95]. Đặc biệt, hợp chất chiết xuất từ thiên nhiên đã được thử 

nghiệm như một phụ gia chống ăn mòn “xanh” cho đồng hoạt động ở các môi trường 

ăn mòn. Ví dụ như cao chiết từ lá Cocos Nucifera [96], quả Citrullus Colocynthis 

[97], Ceratonia Siliqua [98], Pyracantha Fortuneana [99], ..., kết quả ghi nhận việc 

giảm thiểu ăn mòn đồng tương đối lớn. Vì vậy, sử dụng phụ gia để bảo vệ bề mặt bức 

phù điêu bằng đồng là lựa chọn rất khả thi và cần được tập trung chú ý nhằm làm tăng 

độ bền và duy trì tính thẩm mỹ của các công trình. 

Kết luận: Chương 1 đã khái quát được điêu khắc và phù điêu từ lịch sử phát triển 

trong các thời kỳ đến chất liệu dùng để chế tạo phù điêu. Sử dụng và khai thác phù 

điêu bằng đồng, cũng như chi tiết hóa cấu tạo và ý nghĩa của những bức phù điêu 

điển hình trên thế giới, đặc biệt là bức phù điêu bằng đồng tại khu di tích lịch sử 

Láng Le – Bàu Cò, xã Tân Nhựt, Bình Chánh, Tp. HCM. Hơn thế nữa, những tồn tại 

cơ bản khi sử dụng và khai thác phù điêu bằng đồng được xem xét kỹ lưỡng. Chương 

1 cũng tóm tắt, nhận xét và cập nhật về những nghiên cứu trong nước và nước ngoài 

tiến hành. Đặc biệt, chương này cũng đã nêu rõ những vấn đề luận án tập trung giải 

quyết, cũng như ý nghĩa khoa học, tính thời sự và sự cần thiết của các vấn đề nghiên 

cứu. 
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Chương 2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Đối tượng nghiên cứu 

2.1.1. Vật liệu 

 (a) Mẫu hợp kim đồng: Hợp kim đồng sau khi đúc được gia công thành tấm có 

chiều dài và rộng hơn 10 cm, bề dày 1 cm như trình bày trong Hình 2.1. Thành phần 

hợp kim được kiểm tra bằng phân tích XRD ở 4 vị trí khác nhau trên tấm đồng (Bảng 

2.1). 

 

 (a) (b)  

Hình 2.1. Hình ảnh (a) mẫu đồng và (b) mẫu thép 304 trước khi gia công. 

Bảng 2.1. Thành phần hóa học của hợp kim đồng (wt.%). 

  1 2 3 4 TB 

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 0,0283 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 2 3 4 TB 

S [C>]0,250 [C>]0,250 [C>]0,250 [C>]0,250 [C>]0,250 

Be [C<]0,0001 [C<]0,0001 [C<]0,0001 [C<]0,0001 [C<]0,0001 

Zr [C<]0,0010 [C<]0,0010 [C<]0,0010 [C<]0,0010 [C<]0,0010 

Cu 73,1 83,2 76,8 83,4 79,1 

 (b) Mẫu thép 304: Thép (inox) 304 dạng tấm có kích thước 15 cm × 7,5 cm và bề 

dày 0,3 cm như trình bày trong Hình 2.1. Bảng 2.2 tóm tắt thành phần thép 304. 

Bảng 2.2. Thành phần hóa học của thép không gỉ 304 (SS304, inox 304) (wt.%). 

  1 2 3 TB 

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) Mẫu đồng: Đồng nguyên chất dạng tấm được gia công thành mẫu 10 mm × 10 

mm × 5 mm, 5 mm × 5 mm ×3 mm và 10 cm × 10 cm, bề dày 5 mm để thí nghiệm 

và Bảng 2.3 tóm tắt thành phần của đồng nguyên chất. 

Bảng 2.3. Thành phần hóa học của đồng nguyên chất (wt.%). 

  1 2 3 TB 

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 
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  1 2 3 TB 

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) Phụ gia chống oxy hóa (ăn mòn, chất ức chế ăn mòn): Muối chloride của kim 

loại đất hiếm bao gồm CeCl3, LaCl3 và PrCl3 được mua từ hãng Merck KGaA và 

được sử dụng trực tiếp. Nồng độ được tính toán chính xác sau khi trừ số phân tử ngậm 

nước trước khi cân để pha nồng độ. 

 

Hình 2.2. ATR-FTIR của chất ức chế La(4OHCin)3. 

 Ngoài ra, lanthanum 4-hydroxycinnamate (La(4OHCin)3) dùng làm thí nghiệm 

được tổng hợp theo công trình đã công bố trước đó [100]. 

  LaCl3 + 3Na(4OHCin) → La(4OHCin)3 + 3NaCl (2-1) 
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 Muối lanthanum 4-hydroxycinnamate (La(4OHCin)3) được lọc và rửa bằng 

methanol, sau đó sấy khô, sản phẩm thu được màu vàng nhạt. Các kết quả phân tích 

nguyên tố, phổ IR, Powder XRD [d-spacings (I/I°)] và TGA đã được báo cáo [79]. 

Hình 2.2 tóm tắt kết quả ATR-FTIR của La(4OHCin)3, kết quả xuất hiện các đỉnh 

(C=C)propenyl, νas(CO2), νs(CO2) và ν(OH) lần lượt tại bước sóng gần 1633, 1511, 1405, 

3384 và 3190 cm-1. 

2.1.2. Hàn mẫu 

 Các tấm đồng sau khi gia công thành tấm (Hình 2.1) được hàn với nhau bằng 

phương pháp hàn oxygen nhiên liệu (hàn ngọn lửa). Hình ảnh hàn được mô tả trong 

Hình 2.3, mô phỏng quá trình hàn tương tự lúc thi công, các tấm đồng được hàn và 

không ủ nhiệt và để nguội tự nhiên, que hàn được cắt từ hợp kim đồng. 

 

Hình 2.3. Hình ảnh mô tả quá trình tạo mối hàn. 

2.1.3. Xử lý nhiệt 

 Nghiên cứu mô tả nhiệt độ tương ứng với thay đổi thời tiết trong ứng dụng thực tế 

của các bức phù điêu chưa được nghiên cứu nhiều. Thời điểm thời tiết ôn hòa thường 

thì nhiệt độ bề mặt phù điêu đạt khoảng 50 ᵒC, nhưng có những thời điểm nắng nóng 

liên tục thì nhiệt độ bề mặt phù điêu bằng đồng có thể lên tới hơn 100 ᵒC và duy trì 

liên tục khoảng 240 giờ. Khoảng nhiệt độ thay đổi là rất lớn sẽ ảnh hưởng tới độ giãn 

nở của các mảnh phù điêu, nguy hại hơn là dẫn đến nứt xung quanh mối hàn. Trong 

đó, các mẫu được xử lý nhiệt chu kỳ tủ sấy trao đổi khí tự nhiên tại FM&D Lab. trên 

máy Memmert experts in thermostatics – Loading models 30 – 1060 ở 50 và 100 ᵒC 
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liên tục trong 12 tiếng và để nguội tự nhiên 12 tiếng, chu kỳ lặp lại liên tục trong 240 

giờ. 

2.1.4. Dung dịch 

 (a) Dung dịch tẩm thực: Đối với hợp kim đồng, dung dịch tẩm thực được tạo từ 5 

g FeCl3, 15 mL HCl và 85 mL nước. Ngoài ra, dung dịch Nital 3% được sử dụng để 

tẩm thực thép không gỉ 304 để phân tích cấu trúc của mẫu sử dụng. 

 (b) Dung dịch giả định nước biển: Dung dịch ăn mòn pha từ NaCl được mua từ 

hãng Merck KgaA và nước cất hai lần để tạo dung dịch NaCl 0,6 M.  

2.1.5. Hóa chất và thiết bị 

(a) Hóa chất: Bảng 2.4 liệt kê chi tiết các hóa chất chính. 

Bảng 2.4. Danh sách hóa chất chính phục vụ nghiên cứu. 

STT Tên hóa chất Xuất xứ 

1 CuCl2 Merck KgaA 

2 HCl nt 

3 KCl nt 

4 Acid acetic nt 

5 Ferric chloride nt 

6 NaCl nt 

7 Ethanol Chemsol - VN 

8 Metanol nt 

9 CeCl3.7H2O Merck KgaA 

10 LaCl3.7H2O nt 

11 PrCl3.nH2O nt 

12 4-hydroxycinnamic acid nt 

13 α-cyano-4-hydroxycinnamic acid nt 

14 2-hydroxycinnamic acid nt 

15 Dung dịch nhuộm Việt Nam 

16 Nước cất một lần FM&D Lab. 

17 Nước cất hai lần nt 

18 Dung dịch diamond suspension Allied High Tech 

19 Epoxy resin AB Hàn Quốc 

20 Giấy mài 100, 200, 400, 600, 800, 

1000, 2000, 4000 

Trung Quốc 

21 Vải đánh bóng nt 

22 Các hóa chất cơ bản khác FM&D Lab. 

(b) Thiết bị sử dụng: Bảng 2.5 liệt kê các thiết bị chính sử dụng. 
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Bảng 2.5. Danh sách thiết bị sử dụng cho thực nghiệm trong đề tài này. 

STT Tên thiết bị Nơi thực hiện 

1 Bể rửa siêu âm (Power Sonic 410 

(PTUC-410)  

FM&D Lab. 

2 Bếp đun bình cầu có khuấy từ (98-

I-B-2000 mL) 

nt 

3 Máy quang phổ hồng ngoại phản xạ 

suy giảm toàn phần (Bruker - 

Alpha II) 

nt 

4 Cân phân tích (Oharis coroporation 

– PX224/E) 

nt 

5 Hệ ba điện cực 1000 mL (Duran) nt 

6 Hệ ba điện cực Biologic chuẩn 250 

mL 

nt 

7 Hệ điện hóa - Parstat 2263 nt 

8 Hệ điện hóa - Solartron 1255B nt 

9 Hệ điện hóa VSP – 5 channel – 

Biologic Science Instruments 

nt 

10 Hệ thống lọc nước siêu sạch 

(Wasserlab) 

nt 

11 Kính hiển vi đồng tiêu (Laser) nt 

12 Lò nung (25 ÷ 1000 °C, BH120) nt 

13 Lò nung ống có mặt bích chân 

không (25 ÷ 1100 °C, MTI 

coroporation – GSL-1100X-LD) 

nt 

14 Máy cất nước 2 lần (Basic/PH 4) nt 

15 Máy đo pH nt 

16 Máy khuấy từ gia nhiệt (RSM-

02HP+) 

nt 

17 Máy khuấy từ gia nhiệt 10 điểm 

(RSM-03-10KH) 

nt 

18 Thiết bị đo độ cứng (Vickers 

hardness tester) 

TT nhiệt đới Việt Nga 

19 Tủ lạnh bảo quản mẫu Samsung FM&D Lab. 

20 Tủ sấy đối lưu tự nhiên Memerk nt 

21 FEI Quanta 650 FEG SEM ĐHQG Pusan, Hàn Quốc 

22 Kratos AXIS Nova Đại học Yeungnam, Hàn Quốc 

2.2. Phương pháp 

2.2.1. Chuẩn bị mẫu 

(a) Gia công mẫu 
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 ASTM E3-11(2017) [101] kiểm tra cấu trúc kim loại và hợp kim, nhằm đảm bảo 

quan sát chính xác phân bố cấu trúc và không bị ảnh hưởng bởi các thao tác chuẩn bị. 

 Mẫu đo độ cứng có thể được thực hiện theo ASTM E10, ASTM E384 và ASTM 

E92. Mẫu phải đại diện cho vật liệu cần kiểm tra, đảm bảo khu vực cắt không có 

khuyết tật do gia công hay các biến dạng. Mẫu được cắt tương tự quy trình và yêu 

cầu ở trên. Hình 2.4 mô tả kích thước và hình dạng mẫu đo độ cứng sau khi gia công. 

 

Hình 2.4. Hình ảnh mẫu đo độ cứng. 

 Quy trình chế tạo mẫu đo điện hóa (minh họa tại Hình 2.5) thường áp dụng các 

hướng dẫn theo tiêu chuẩn ASTM G5 [102]. Dựa trên quy chuẩn này, phần diện tích 

bề mặt tiếp xúc hiệu dụng của mẫu cần được giới hạn trong khoảng 1 cm². Bên cạnh 

đó, thao tác cắt mẫu bắt buộc phải sử dụng thêm dung môi làm mát (như dầu hoặc 

nước) nhằm duy trì độ phẳng, nhẵn mịn cho các mặt cắt, từ đó tạo tiền đề cho các 

công đoạn kế tiếp. 

 

Hình 2.5. Mẫu thử nghiệm điện hóa sau khi gia công (trái: mẫu đồng; phải: mẫu thép 

không gỉ 304). 



 44 

  

 Mẫu phân Hình 2.6 mô tả mẫu thử nghiệm ăn mòn. Tùy thuộc vào phương pháp 

phân tích mà mẫu được cắt với diện tích và độ dày khác nhau. 

 

Hình 2.6. Hình ảnh mẫu đo điện hóa, phân tích SEM/EDS và ATR-FTIR bên trái và 

mẫu phân tích XPS bên phải. 

 (b) Đánh siêu âm 

 Đánh siêu âm nhằm loại bỏ các hạt mài, bụi bẩn hoặc dầu mà không làm biến dạng 

hay nhiễm bẩn trước khi phân tích hay thực hiện các bước tiếp theo. Mẫu được cố 

định đảm bảo không va chạm với thành hoặc các mẫu khác. Dung dịch làm sạch 

thường là nước cất và thêm xà phòng trung tính, trong đó dung dịch làm sạch được 

thay đổi sau mỗi lần đánh siêu âm. Mẫu được làm sạch trong bể siêu âm, nhiệt độ dao 

động trong khoảng 40 ÷ 60 ºC, toàn bộ các mẫu được đánh siêu âm trong vòng 5 phút, 

rửa sạch bằng nước cất sau đó rửa lại bằng ethanol rồi sấy khô bằng máy sấy tóc ở 

nhiệt độ khoảng 40 ÷ 60 ºC. 

(c) Sấy và bảo quản mẫu 

 Toàn bộ mẫu sau thí nghiệm được rửa kỹ, sấy khô bằng máy sấy tóc ở nhiệt độ 

khoảng 40 ÷ 60 ºC. Tránh sử dụng nhiệt độ trên 60 ºC, sấy không đều hoặc quá lâu 

gây ra các biến đổi cấu trúc, biến dạng mẫu. Mẫu trước và sau thí nghiệm sau khi 

được sấy khô và được bảo quản trong tủ chứa mẫu có silica gel để kiểm soát độ ẩm. 

Quá trình này sẽ đảm bảo mẫu khô ráo không tiếp xúc với bụi hoặc hóa chất và hơi 

nước. 

(d) Đúc, mài và đánh bóng mẫu 

 Các mẫu kiểm tra cấu trúc, phân tích bề mặt và mẫu đo điện hóa sau khi cắt được 

đúc nguội bằng nhựa epoxy hai thành phần, nhằm bảo vệ mẫu, đặc biệt là đảm bảo 

diện tích bề mặt theo tiêu chuẩn ASTM G5. Toàn bộ mẫu được mài bằng máy mài 

(KSM-1) tại FM&D Lab. và sử dụng nước liên tục để tránh sinh nhiệt. Mẫu phân tích 
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cấu trúc được mài bằng giấy SiC (silicon carbide) có độ nhám theo thứ tự từ 120, 

400, 600, 1200, 2000, 4000-grit, sau đó đánh bóng bằng vải đánh bóng và dung dịch 

diamond suspension, glycol based monocrystalline, 1 micron. Mẫu khác được mài 

bằng giấy 120, 400 và 600-grit theo tiêu chuẩn ASTM G5. Trong khi đó, các mẫu đo 

độ cứng và mẫu thử nghiệm kéo được mài bằng tay. 

2.2.2. Phân tích cấu trúc hợp kim 

(a) Tẩm thực 

 Tẩm thực được sử dụng để phân tích các đặc tính trong cấu trúc hợp kim như kích 

thước hạt, kích thước và phân bố pha liên kim, cũng như các đặc tính cấu trúc vi mô 

hoặc các pha có trong cấu trúc hợp kim. Về mặt kỹ thuật, tẩm thực được biết đến là 

phương pháp ăn mòn có chọn lọc, được sử dụng để loại bỏ đi một phần vật liệu cụ 

thể từ chất nền hoặc từ một màng mỏng bằng cách gây ăn mòn rất nhanh trong dung 

dịch tẩm thực (dung dịch ăn mòn). Trong nghiên cứu này, dung dịch tẩm thực được 

lựa chọn, đảm bảo tỷ lệ ăn mòn chọn lọc diễn ra cao đối với vật liệu muốn loại bỏ và 

tỷ lệ ăn mòn diễn ra thấp đối với các vật liệu còn lại. 

 Thời gian ăn mòn chọn lọc được điều chỉnh linh hoạt trong khoảng 10 phút. Sau 

mỗi giai đoạn, bề mặt sẽ được kiểm tra nhanh bằng kính hiển vi quang học (OM); 

quy trình này chỉ dừng lại khi các chi tiết cấu trúc hiển thị sắc nét dưới độ phóng đại 

lớn của OM. Bản chất của kỹ thuật này là sự đồng hành giữa việc thúc đẩy tốc độ ăn 

mòn và kiểm soát vùng phản ứng theo ý muốn. Trong nghiên cứu và phân tích vật 

liệu, giải pháp tẩm thực đang được ứng dụng phổ biến. Phương pháp này giúp làm rõ 

vi cấu trúc hợp kim, hỗ trợ làm sáng tỏ cơ chế hình thành cũng như định vị chính xác 

các khuyết tật bên trong cấu trúc vật liệu 

(b) Hiển vi quang học (OM) 

 OM được sử dụng để nghiên cứu hình thái về mặt của vật liệu. Một thiết bị OM 

truyền thống có độ phân giải giới kích thước của hạt siêu nhỏ tiếp cận bước sóng của 

ánh sáng 400 ÷ 700 nm. Đối với kim loại, việc đánh giá thường được tiến hành khi ở 

trạng thái gần như được đánh bóng hoặc chưa bị ăn mòn để có thể đánh giá những 

đặc tính của vật liệu liên quan đến ăn mòn, xói mòn, vết nứt, nếp gấp, độ xốp, tạp 
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chất... Sau khi vật liệu đã được tẩm thực bằng dung dịch ăn mòn, kính hiển vi quang 

học của kim loại có thể cung cấp các pha cấu trúc vi mô như pha cơ bản (pha α) và 

pha liên kim, kích thước và hình dạng hạt, mọi cấu trúc nhiều pha, sự suy giảm của 

hợp kim, quá trình khử carbon và thậm chí phát hiện cả dấu vết của cấu trúc đuôi gai 

nếu hợp kim đó được đúc. Kỹ thuật OM cũng cho phép người phân tích quan sát cấu 

trúc và hình dạng chung của vật liệu trong vùng bị đứt gãy, điều này có thể cần thiết 

đối với việc đánh giá các hư hỏng nếu có các đặc điểm cấu trúc vi mô hư hại (như 

khử carbon, trường hợp alpha, tạp chất, ...) ở các vùng lân cận điểm gốc đứt gãy. Bên 

cạnh đó, cấu trúc vi mô của vật liệu cũng đã tích hợp kỹ thuật OM với EBSD để phân 

tích định hướng tinh thể, phân bố cấu trúc các pha và đặc tính liên quan đến ranh giới 

hạt. OM được thực hiện và ghi hình ở độ phóng đại ở 140x, 350x, 800x và 2000x, 

cũng như mỗi mẫu được thực hiện tại hai vị trí để đảm bảo độ lặp lại của phép đo. 

(c) Nhiễu xạ điện tử tán xạ ngược (EBSD) 

 EBSD còn được gọi là nhiễu xạ điện tử tán xạ ngược Kikuchi thuộc nhóm kỹ thuật 

SEM, được sử dụng để phân tích hướng tinh thể của cấu trúc vi mô. Thiết bị có thể 

cung cấp thông tin về định hướng tinh thể riêng lẻ, phân bố cục bộ, mối tương quan 

giữa định hướng của các hạt, nhận dạng và phân bố pha trên bề mặt của các khối đa 

tinh thể. Kết quả EBSD được tạo ra từ vùng tinh thể định hướng được mô tả bởi mạng 

tinh thể tại điểm gốc của hệ tọa độ máy dò. Trong đó, mạng tinh thể được xác định 

bởi các tham số mạng thông thường như a, b, c, α, β, γ; với lần lượt a, b, c là độ dài 

và α, β, γ là góc pha lần lượt giữa hai trục b và c, c và a, a và b. Một trong những ứng 

dụng phổ biến nhất của EBSD là liên quan đến các vật liệu kim loại, nhấn mạnh vào 

kim loại phản ánh các cấu trúc tinh thể tương đơn giản, cho thấy quá trình gia công 

kim loại (bao gồm các khối lập phương tâm mặt (FCC), khối lập phương tâm khối 

(BCC) và khối lục phương đặc khít (HEX). Một số các vật liệu thường được phân 

tích bằng kỹ thuật này bao gồm silicon (trong pin mặt trời), gallium arsenide, gallium 

nitride, germanium, kim cương, kim loại và hợp kim. Trong những năm gần đây, 

nhiều lĩnh vực đã áp dụng kỹ thuật EBSD để phân tích đặc tính cấu trúc vi mô nói 

chung, ngay cả các cấu trúc vi mô phức tạp như mối hàn. Các đặc điểm hình thái 

thường được quan sát bằng kính hiển vi quang học giờ có thể được ghi lại thông qua 



 47 

  

bản đồ EBSD, với các lợi ích liên quan đến độ phân giải hình ảnh và dữ liệu tinh thể. 

Hơn nữa, những thay đổi về cấu trúc vi mô có thể quan sát và đánh giá thực tế bằng 

biểu đồ EBSD, do đó kỹ thuật này trở nên nổi bật trong việc đo lường phân bố kích 

thước hạt và hơn nữa cho phép các phân tích các tỷ lệ hạt và kết cấu vi mô theo kích 

thước hạt. Trong nghiên cứu này, EBSD được thực hiện trên hiển vi điện tử quét 

nguồn phát xạ trường (FEG-SEM) tại điện thế 20 kV, góc nghiêng 70ᵒ, phần mềm 

thu thập dữ liệu TSL data acquisition và kích thước bước 0,2 μm. Mẫu được chuẩn 

bị tại FM&D Lab. và EBSD được thực hiện tại Đại học Quốc gia Busan, Hàn Quốc. 

2.2.3. Thử nghiệm độ cứng Vickers 

 Phân tích độ cứng Vickers có thang đo độ cứng rộng, phù hợp với các kim loại và 

mối hàn. Trong đó, kỹ thuật này sử dụng mũi kim cương hình chóp 136° tạo thành 

vết lõm hình thoi và tải lực được áp dụng trong khoảng 10 ÷ 15 giây. Hai trục của vết 

lõm được đo bằng milimet, sau đó được lấy trung bình (để có kích thước d) và độ 

cứng được xác định dựa trên việc hiệu chuẩn cho các tải trọng kilogram khác nhau 

(P). Độ cứng (HV) được biểu diễn bằng hv 10 đối với tải trọng 10 kg hoặc hv 5 đối 

với tải trọng 5 kg. Giá trị độ cứng có thể được sử dụng để ước tính độ bền kéo cuối 

cùng của vật liệu (bằng cách nhân độ cứng Vikers với 3,3). 

 Đây có thể là một cách nhanh chóng, đơn giản để thu đủ dữ liệu, nhằm kiểm soát 

chất lượng của vật liệu, kiểm tra khả năng đáp ứng được cường độ kéo nào hoặc phạm 

vi đặc tính kéo của vật liệu. Trong đó, độ cứng Vickers được tiến hành trên máy 

Vickers hardness tester theo tiểu chuẩn ASTM E384 [104]. 5 vị trí khác nhau trên 1 

đường thẳng ngang mẫu hợp kim đồng ban đầu, trung tâm mối hàn và vùng ảnh hưởng 

nhiệt được thực hiện. Giá trị trung bình cùng sai số được tính toán, sử dụng để kiểm 

tra và so sánh độ cứng xung quanh vị trí mối hàn. Sau đó, độ cứng Vickers được đo 

xuyên suốt mối hàn (hợp kim đồng ban đầu → vùng ảnh hưởng nhiệt → mối hàn → 

vùng ảnh hưởng nhiệt → hợp kim đồng ban đầu) theo chiều dài mẫu 6 cm, cách trung 

tâm mối hàn 3 cm, khoảng cách ngang (theo chiều rộng của mẫu) 0,05 mm tại 5 vị trí 

khác nhau, khoảng cách dọc theo chiều dài của mẫu 1 mm và thực hiện hết 6 cm. Tạo 

mẫu và chuẩn bị mẫu được thực hiện tại FM&D Lab. và độ cứng Vickers được thực 

hiện tại Phòng thí nghiệm cơ tính của Trung tâm nhiệt đới Việt – Nga. 
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2.2.4. Phân tích điện hóa 

(a) Thế mạch hở (OCP) 

 Khi một vật liệu tiếp xúc với dung dịch điện ly sẽ xảy ra các phản ứng hóa học ở 

bề mặt tiếp xúc. Sự chuyển động của các ion kim loại từ bề mặt vật liệu vào dung 

dịch và ngược lại. Hiệu điện thế giữa hai điểm này chính là thế mạch hở (OCP). Kết 

quả phép đo OCP giúp các nhà nghiên cứu xác định được điện thế cân bằng, đánh giá 

được tính chất của các vật liệu, giúp hiểu rõ hơn về các quá trình điện hóa xảy ra ở 

bề mặt tiếp xúc giữa vật liệu và dung dịch nghiên cứu. Trước khi tiến hành các phép 

đo điện hóa khác, phép đo OCP được tiến hành đầu tiên để đảm bảo sự ổn định của 

bề mặt điện cực hoạt động. 

 OCP có những ưu điểm như dễ thực hiện, không phá hủy bề mặt mẫu, có thể thực 

hiện nhanh chóng và có độ nhạy cao, giúp phát hiện các thay đổi nhỏ trong nhiệt động 

học và quá trình điện hóa. Trong nghiên cứu này, OCP được thực hiện trên máy VSP 

Biologic Science Instruments – 5 kênh ít nhất 1 giờ. 

(b) Phân cực thế động (PD) 

 PD dùng để nghiên cứu các quá trình ăn mòn và phản ứng điện hóa trên bề mặt vật 

liệu. Đây là một phương pháp điện hóa phá hủy để đánh giá và phân loại vật liệu 

thuộc vật liệu hoạt động hay thụ động và các thông tin quan trọng, mối quan hệ giữa 

cường độ dòng điện áp vào điện thế cung cấp cơ sở cho các kỹ thuật phân cực điện 

hóa được biểu diễn theo công thức Butler – Volmer (2-2) [105]. 

  iapp = icorr [exp
2.3(E−Ecorr)

βα
− exp

−2.3(E−Ecorr)

βc
] + C

dE

dt
 (2-2) 

 Nguyên lý cơ bản của phương pháp này dựa trên việc áp dụng điện thế một chiều 

tăng tuyến tính theo thời gian vào điện cực hay mẫu phân tích và đo cường độ dòng 

điện phản hồi, qua đó xác định các đặc tính điện hóa của hệ. Đường cong phân cực 

thu được cho phép phân tích động học của các phản ứng oxy hóa-khử xảy ra trên bề 

mặt vật liệu nghiên cứu, từ đó xác định Ecorr và icorr như hướng dẫn trong Hình 2.7. 
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Hình 2.7. Cách xác định Ecorr, icorr, và hệ số Tafel. 

 Phép đo phân cực thế động được ứng dụng rất nhiều trong nghiên cứu tính chất 

của các điện cực trong các dung dịch, đánh giá khả năng chống ăn mòn của vật liệu 

trong các môi trường khác nhau. Ngoài ra, phép đo PD cũng hỗ trợ việc thiết kế và 

cải thiện hiệu suất của các điện cực trong pin. Phương pháp này cung cấp thông tin 

chi tiết về tốc độ phản ứng và hiệu quả bảo vệ của lớp phủ, đồng thời cho phép so 

sánh hiệu suất giữa các vật liệu trong cùng điều kiện môi trường hoặc cùng một vật 

liệu trong các môi trường khác nhau. PD được thực hiện trên máy VSP Biologic 

Science Instruments – 5 kênh theo tiêu chuẩn ASTM G5, tốc độ quét 0,166 mV/s 

trong khoảng quét: -250 mV vs. OCP đến điện thế có giá trị mật độ dòng đạt 0,1 

mA/cm2, tốc độ quét 0,166 mV/s. 

(c) Trở kháng điện hóa (EIS) 

 Phép đo EIS là một kỹ thuật điện hóa không phá hủy sử dụng để khảo sát trở kháng 

của một hệ điện hóa. Phép đo hoạt động dựa trên việc áp dụng một tín hiệu điện thế 

xoay chiều (AC) nhỏ với biên độ không làm phá vỡ trạng thái cân bằng của hệ qua 

một dải tần số rộng lên hệ điện hóa và đo độ lớn dòng điện phản hồi [106]. Trở kháng 

của hệ (Z) được xác định từ tỷ số giữa điện thế áp đặt và dòng điện phản hồi: 

  Z(ω) =
V(ω)

I(ω)
 (2-3) 

với Z(ω), V(ω) và I(ω) lần lượt là trở kháng, điện áp, dòng điện tại tần số f. 

  ω = 2пf là tốc độ góc (rad/s) (2-4) 

 Trở kháng (Z) là một số phức có thể được biểu diễn theo tọa độ Descartes như sau: 

  Z(jω) = Z’ + jZ” (j = 1 ) (2-5) 
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|Z| là module của trở kháng, Z’ và Z” là phần thực và phần ảo của trở kháng. Mối 

quan hệ giữa các thành phần được thể hiện như sau: 

  2 2( ') ( ")Z Z Z   (2-6) 

  Z’= |Z| cosφ (2-7) 

  Z” = |Z| sinφ (2-8) 

  tan (φ) = Z"/Z′ và φ = arctan(Z”/Z’) (2-9) 

 Hai biểu đồ thường dùng để biểu hiện kết quả của phép đo EIS là biểu đồ Nyquist 

và biểu đồ Bode. Ví dụ hình dạng của biểu đồ Nyquist và Bode đi đôi với mạch điện 

trong Hình 2.8. Biểu đồ Nyquist giúp cung cấp thông tin như điện trở, điện dung và 

độ tự cảm, cũng như giải thích các đặc tính điện hóa của hệ thống thiết lập. Chẳng 

hạn, hình dáng của hình bán nguyệt thể hiện ở biểu đồ Nyquist minh hoạ quá trình 

xuống cấp của lớp phủ thông qua sự suy giảm đường kính của hình bán nguyệt. 

 

(a) 

 

(b) 

Hình 2.8. (a) Mạch điện tương đương, (b) đồ thị EIS mô tả bằng Nyquist và Bode 

của hệ ăn mòn. 

 Do đó người ta có thể tận dụng điều này để nghiên cứu tính chất vật lý của lớp phủ 

thông qua sự tăng hay giảm hình bán nguyệt. Còn thông qua biểu đồ Bode, ta có thể 

có được thông tin về các quá trình chuyển giao điện tử, khuếch tán ion và sự hình 

thành lớp điện hóa tại các tần số khác nhau dựa vào sự thay đổi độ lớn và giá trị góc 

pha ở mỗi vùng tần số. Phép đo EIS là một công cụ rất hữu ích để đánh giá mối quan 
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hệ ăn mòn và hiệu quả của lớp phủ chống ăn mòn (như sơn, màng thụ động, các lớp 

phủ hữu cơ, ...), cung cấp thông tin nhiều thông tin về điện cực. Trong nghiên cứu 

này, EIS được tiến hành trên máy VSP Biologic Science Instruments – 5 kênh tại thế 

mạch hở sau 1 giờ ngâm trong trong dịch, 100 kHz - 10 mHz, ở biên độ 10 mV. Phần 

mềm Origin dùng để tóm tắt kết quả và phần mềm Zsimpwin được sử dụng để phân 

tích dữ liệu EIS. 

(d) Thế galvanic 

 Thế galvanic là sự chênh lệch điện thế giữa hai vật liệu kim loại khác nhau khi 

chúng được ngâm trong cùng một dung dịch điện ly và nối trực tiếp hoặc gián tiếp 

với nhau thông qua dây dẫn điện. Thành phần các ion trong dung dịch hay nồng độ 

ion kim loại trong dung dịch điện ly cũng ảnh hưởng đến thế galvanic theo phương 

trình Nernst [107]: 

  o red

Ox

[a ]RT
E=E - .ln

nF [a ]
 (2-10) 

 Thế galvanic được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực và công nghiệp nhờ khả năng 

kiểm soát và tận dụng giá trị điện thế chênh lệch của hai kim loại. Một trong những 

ứng dụng quan trọng nhất là bảo vệ cathode, trong đó sử dụng kim loại hoạt động hơn 

làm anode hy sinh để bảo vệ các cấu trúc như tàu thuyền, đường ống ngầm và cầu. 

Trong đó, tính chất ăn mòn galvanic được thực hiện theo ASTM G71 [108], đồng và 

thép 304 nối với nhau bằng dây đồng và điện cực Ag/AgCl. Phân tích cũng được kết 

hợp với phân cực thế động và EIS để đánh giá phân cực và trở kháng sau khi ăn mòn 

galvanic. Bề mặt các điện cực sau khi ăn mòn galvanic cũng được phân tích bằng 

SEM/EDS và XPS. 

(e) Phân tích đa điện cực (WBE) 

 Phân tích đa điện cực (WBE) là một phương pháp nghiên cứu dùng để phân tích 

các hiện tượng ăn mòn điện hóa cục bộ xảy ra trên bề mặt vật liệu. Phương pháp này 

đặc biệt hữu ích trong việc nghiên cứu ăn mòn, các lớp phủ, xác định được dòng điện 

và điện thế trên từng khu vực nhỏ. Đặc biệt, đây là một phương pháp cực kì hiệu quả 

trong việc xác định vùng cực âm (anodic zone) và cực dương (cathodic zone), từ đó 

xác định được khả năng ăn mòn và ức chế ăn mòn cục bộ. 
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Hình 2.9. Hình ảnh điện cực trong hệ WBE sau khi đúc nguội bằng epoxy. 

 WBE bao gồm một lưới hay ma trận được tạo thành từ 100 điện cực nhỏ độc lập 

(được làm từ dây đồng), như mô tả trong Hình 2.9. Mỗi điện cực nhỏ là một điện cực 

vi mô với đường kính khoảng 1 mm và được cách nhau bằng cách đúc nguội bằng 

epoxy. Phương pháp này được thực hiện trên hệ thống module đo dòng điện và điện 

thế, máy đo đa năng, bộ chuyển mạch ma trận được sử dụng để kết nối và ghi lại dữ 

liệu từ các điện cực. Phương pháp này có thể thực hiện được trên một hệ thống từ các 

module thương mại (NI PXI) gồm: 

 PXI 1033: Khung đo với 5 khe cắm; 

 PXI 2535: Bộ chuyển mạch ma trận tốc độ cao; 

 PXI 4071: Vạn năng kế kỹ thuật số; 

 PXI 4022: Bộ khuếch đại dòng điện. 

 Tất cả được điều khiển bởi phần mềm LabVIEW. Khi hệ thống hoạt động, phương 

pháp này sẽ thu được các tín hiệu điện hóa (dòng điện, điện thế) tại vị trí của từng 

điện cực, từ đó cung cấp thông tin chi tiết về sự phân bố các hiện tượng điện hóa trên 

bề mặt điện cực. WBE được thực hiện tại phòng thí nghiệm điện hóa Electromaterials 

– Đại học Deakin, Úc. Mẫu ban đầu được kiểm tra, sau đó phụ gia chống ăn mòn 

được thêm vào ở từng nồng độ khác nhau, mỗi nồng độ cách nhau 8 giờ, tổng thời 

gian kiểm tra là 24 giờ. 

2.2.5. Thí nghiệm phân tích bề mặt 



 53 

  

(a) Hiển vi điện tử quét 

 SEM hỗ trợ phóng đại hình ảnh trực quan soi nổi, có thể quan sát được bề mặt mẫu 

vật có cấp độ có thể lên đến 1 ÷ 10 nm. Hình ảnh của mẫu vật từ SEM được tạo ra 

bằng cách quét bề mặt bằng chùm electron có mức năng lượng cao. Các electron 

tương tác với các nguyên tử trong mẫu, tạo ra nhiều tín hiệu khác nhau chứa thông 

tin về hình thái bề mặt và thành phần của mẫu bao gồm chùm electron thứ cấp, chùm 

electron tán xạ ngược, tia X đặc trưng, ... Ở chế độ SEM phổ biến nhất, các electron 

thứ cấp do các nguyên tử bị chùm electron kích thích phát ra được phát hiện bằng 

cách sử dụng máy dò electron thứ cấp. Đây là những electron có mức năng lượng 

thấp, cường độ tín hiệu phụ thuộc vào hình thái bề mặt mẫu, trong số những yếu tố 

khác. 

 Do đó, các electron thứ cấp mang những tín hiệu cung cấp thông tin chi tiết về cấu 

trúc bề mặt, hình thái học của mẫu. Kỹ thuật SEM nổi bật với khả năng quan sát bề 

mặt vật liệu ở độ phân giải cao, giúp phân tích các khuyết tật, sản phẩm ăn mòn hoặc 

cấu trúc lớp phủ, sinh học và nghiên cứu ăn mòn. Trong nghiên cứu này, SEM được 

thực hiện bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM) FE-SEM, điện thế sử dụng 10 kV và 

10 mm của WD (working disctance), mẫu được ghi hình ở độ phóng đại từ 200, 400, 

600, 800 và 1000, mỗi mẫu được thực hiện ít nhất ba vị trí để đảm bảo độ lặp lại của 

phép đo.  

(b) Tán xạ năng lượng tia X (EDS) 

 Phân tích tán xạ năng lượng tia X (EDS) là một kỹ thuật kết hợp với kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) để xác định thành phần và phân bố nguyên tố của vật liệu. Khi 

chùm tia điện tử năng lượng cao từ SEM tương tác với nguyên tử trong mẫu, nó kích 

thích các electron bên trong của nguyên tử, làm chúng bật ra khỏi các lớp vỏ năng 

lượng. Quá trình này tạo ra các tia X đặc trưng có năng lượng cụ thể, tương ứng với 

từng nguyên tố hóa học. Thông qua việc tiếp nhận và xử lý tín hiệu từ các tia X này, 

hệ thống EDS có thể định danh các nguyên tố hóa học phân bố trên bề mặt mẫu. 

 EDS là một kỹ thuật quan trọng trong nghiên cứu vật liệu, bao gồm một số bước 

chính để thực hiện. Đầu tiên, mẫu cần được chuẩn bị để đảm bảo dẫn điện, có thể phủ 

một lớp kim loại dẫn điện nếu mẫu là vật liệu cách điện. Sau khi chuẩn bị, hình ảnh 



 54 

  

bề mặt mẫu sẽ được chụp SEM để quan sát các chi tiết cấu trúc thông qua các electron 

thứ cấp và tán xạ. Tiếp theo, tín hiệu tia X sẽ được thu nhận và phân tích bằng phương 

pháp phổ EDS ở từng điểm trong quá trình quét, giúp xác định các nguyên tố có mặt 

trong mẫu. 

 Ứng dụng của SEM/EDS mapping rất đa dạng, bao gồm phân tích vật liệu để đánh 

giá thành phần hóa học, cấu trúc kim loại, hợp kim, ceramic và vật liệu tổng hợp; 

nghiên cứu ăn mòn để xác định phân bố các nguyên tố liên quan; phát hiện lỗi trong 

sản xuất nhằm xác định nguyên nhân của các khuyết tật và trong khoa học môi trường, 

để nghiên cứu sự phân bố của các chất ô nhiễm trong đất hoặc trong mẫu sinh học. 

Trong nghiên cứu này, EDS được thực hiện bằng kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM), 

điện thế 10 kV và 10 mm WD, mẫu được quét trong vòng 10 phút, mỗi mẫu được 

thực hiện ít nhất hai vị trí để đảm bảo độ lặp lại của mỗi lần đo. 

(c) Phổ quang điện tử tia X (XPS) 

 Khi tia X chiếu vào một mẫu và tương tác với các electron ở bề mặt. Một số 

electron phát xạ ra ngoài với động năng theo phương trình Einstein [109]: 

 bE h E    (2-11) 

Trong đó: h  là năng lượng photon của tia X; 

 Eb là năng lượng liên kết của electron; 

  E là động năng của electron phát xạ. 

 Nguyên lý hoạt động của phương pháp phân tích XPS sử dụng chùm tia X Kα đơn 

sắc để kích thích và làm bật các quang điện tử ra khỏi bề mặt mẫu nghiên cứu. Phổ 

XPS là đồ thị của cường độ electron phát ra (trục tung) theo năng lượng liên kết (trục 

hoành). Mỗi đỉnh trên phổ tương ứng với phát xạ của một loại electron từ một loại 

nguyên tử cụ thể. Vị trí của đỉnh giúp xác định nguyên tố, còn diện tích của đỉnh 

tương ứng với lượng nguyên tố đó trong mẫu. Phổ XPS còn cung cấp thông tin về 

các dịch chuyển hóa học biểu hiện qua sự thay đổi nhỏ trong năng lượng liên kết, từ 

đó cung cấp thông tin về trạng thái hóa học của các nguyên tử. Với ưu điểm có độ 

nhạy cao, không chỉ xác định nguyên tố, XPS còn phân tích được trạng thái hóa học 

của nguyên tố đó, do đó, XPS có nhiều ứng dụng trong lĩnh vực nghiên cứu vật liệu. 
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Chẳng hạn, XPS là một trong những phương pháp để xác định thành phần hóa học 

của lớp bề mặt mỏng (vài nm), thậm chí xác định các trạng thái oxy hóa khác nhau 

của cùng một nguyên tố trên bề mặt đó (ví dụ như Fe2+ và Fe3+). 

 Tuy nhiên, phương pháp XPS có độ sâu phân tích hạn chế (chỉ khoảng từ 1 ÷ 10 

nm), do đó không phù hợp để nghiên cứu cấu trúc sâu bên trong mẫu. Bên cạnh đó, 

XPS cần được thực hiện trong điều kiện chân không cao, điều này có thể hạn chế việc 

phân tích các mẫu dễ bay hơi hoặc nhạy với môi trường. Trong nghiên cứu này, XPS 

được thực hiện với tổng thời gian thu thập là 2 phút; 16,1 giây, số lần quét 10, sử 

dụng nguồn Al Kα, kích thước điểm 400, sử dụng năng lượng truyền qua 150 eV, 

bước năng lượng 1 eV và tổng số lượng các bước năng lượng 1361. Mẫu được chuẩn 

bị tại FM&D Lab. và phân tích XPS được thực hiện tại Đại học Yeungnam, Hàn 

Quốc. 

(d) Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier phản xạ toàn phần suy yếu (ATR-FTIR) 

 FTIR hoạt động dựa trên nguyên tắc phân tích sự tương tác giữa bức xạ hồng ngoại 

và mẫu vật. Về cơ bản, máy FTIR sử dụng nguồn phát tia hồng ngoại liên tục và có 

dải bước sóng rộng. Hiện nay, hình thức ghi nhận tín hiệu hồng ngoại mới theo 

nguyên tắc phản xạ toàn phần tắt dần (ATR) thay vì việc hấp phụ hồng ngoại cổ điển. 

Phương pháp ATR-FTIR sử dụng một tinh thể có chiết suất cao (thường là kim 

cương) để tạo ra phản xạ toàn phần. Khi ánh sáng hồng ngoại được chiếu vào tinh thể 

ở một góc cụ thể, nó sẽ bị phản xạ hoàn toàn bên trong tinh thể. Tuy nhiên, tại điểm 

tiếp xúc giữa tinh thể và mẫu, một phần của sóng ánh sáng hồng ngoại (gọi là sóng 

lan tỏa) sẽ đi vào bề mặt mẫu với độ sâu từ 0,5 ÷ 2,0 mm. Mẫu sẽ hấp thụ một phần 

của sóng lan tỏa này và các bước sóng bị hấp thụ tương ứng với tần số dao động của 

các liên kết hóa học trong mẫu. Phần còn lại của sóng sẽ tiếp tục bị phản xạ và được 

máy dò ghi lại và chuyển đổi Fourier. 

 Ưu điểm của ATR-FTIR không cần chuẩn bị mẫu phức tạp, có thể đo trực tiếp trên 

các mẫu rắn, lỏng, gel, ... mà không cần phải xử lý trước như nghiền mịn, làm viên 

nén hoặc hòa tan như phương pháp đo hồng ngoại truyền qua. Trong đó, ATR-FTIR 

được sử dụng trên máy Alpha II – Bruker tại FM&D Lab. có số sóng từ 600 ÷ 4000 
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cm-1, mẫu được quét qua 24 lần trong vòng 2 phút, mỗi mẫu được thực hiện ít nhất 

ba điểm để đảm bảo độ ổn định và độ lặp lại của mỗi lần đo. 

Kết luận: Nội dung về đối tượng và phương pháp luận trong nghiên cứu này được 

hệ thống hóa. Cụ thể, phôi vật liệu được chế tạo nghiêm ngặt dựa trên các khung tiêu 

chuẩn quốc tế và quốc gia gồm ASTM G5, ASTM E384 và TCVN 197-1:2014 trước 

khi đưa vào phân tích. Nhằm tối ưu hóa độ chính xác cho các phép đo và ngăn ngừa 

nguy cơ nhiễm tạp trong dung dịch thử nghiệm cũng như dung môi làm sạch, toàn bộ 

hóa chất độ tinh khiết cao đều được cung cấp bởi các thương hiệu uy tín như Thermo 

Fisher Scientific hay Merck Group. Quy trình và điều kiện thực nghiệm đều tuân thủ 

theo các quy chuẩn hiện hành. Các kỹ thuật phân tích được lựa chọn sở hữu ưu điểm 

về độ nhạy, thời gian phản hồi nhanh và khả năng tái lập. Đáng chú ý, mỗi thí nghiệm 

đều được tiến hành lặp lại, các số liệu báo cáo và biện luận trong bài là kết quả thu 

được dưới dạng giá trị trung bình kèm theo sai số. 
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Chương 3. CẤU TRÚC, ĐỘ CỨNG VÀ ĂN MÒN XUNG QUANH VỊ TRÍ 

MỐI HÀN ĐỒNG  

3.1. Kết quả phân tích cấu trúc 

 Kết quả phân tích nhiễu xạ điện tử tán xạ ngược (EBSD) của mẫu hợp kim nền, 

vùng ảnh hưởng nhiệt và vùng hàn, cũng như ảnh hưởng của nhiệt độ xử lý mẫu lên 

cấu trúc hợp kim được tóm tắt trong Hình 3.1 - 3.3. Hình 3.1(a-c) thể hiện kết quả 

phân tích EBSD của hợp kim nền ban đầu và xử lý nhiệt ở 50 và 100 ᵒC. Kết quả cho 

thấy định hướng hạt phân tán theo khu vực và sắp xếp xen kẽ trong cấu trúc của hợp 

kim. 

 

 

(d) 

Hình 3.1. Phân tích EBSD của hợp kim nền: (a) ban đầu (25 ᵒC), xử lý nhiệt ở (b) 

50, (c) 100 ᵒC và (d) phân bố diện tích của các hạt. 
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 Cả pha α-Cu và kết tủa đều được hiển thị trong kết quả phân tích của mẫu hợp kim 

đồng không và có xử lý nhiệt. Các mẫu xử lý nhiệt xuất hiện sự thay đổi đáng kể định 

hướng (phương mạng) của các hạt, điều này có thể do ảnh hưởng của sự co giãn vật 

lý của các hạt ở nhiệt độ 50 và 100 ᵒC. Như đã trình bày ở phần trên, 50 và 100 ᵒC, 

cũng như chu kỳ ảnh hưởng nhiệt trong 240 giờ được lựa chọn để mô phỏng ảnh 

hưởng của thời tiết nắng nóng trong thực tế tại vùng chuyển tiếp giữa Đông Nam Bộ 

và Tây Nam Bộ. Xử lý nhiệt ở 50 và 100 ᵒC không đủ để hợp kim đồng tạo mầm, kết 

tinh hay chuyển pha do nhiệt độ nóng chảy của đồng lớn hơn rất nhiều. Kết quả thực 

nghiệm cho thấy, sự thay đổi cấu trúc hợp kim chỉ có thể được giải thích bằng cơ chế 

co giãn vật lý dưới tác động của nhiệt độ. Quá trình xử lý nhiệt này đồng thời thúc 

đẩy sự thu nhỏ kích thước hạt và tái định hướng cấu trúc tinh thể. Minh chứng là ở 

Hình 3.1(d), mặc dù các hạt kích thước lớn vẫn chiếm ưu thế trong tất cả các mẫu, xu 

hướng giảm kích thước hạt khi tăng nhiệt độ là rất rõ rệt. Thêm vào đó, đồ thị phân 

bố cũng khẳng định rằng nhiệt độ càng cao thì lượng hạt kích thước bé xuất hiện càng 

nhiều, dẫn đến sự gia tăng đáng kể về mặt diện tích của chúng trong tổ chức hợp kim 

Trong khi đó, kích thước hạt trung bình trong khu vực thử nghiệm của mẫu hợp kim 

ban đầu đạt 208,37; 201,16 và 174,60 μm đối với các mẫu như tóm tắt trong Bảng 

2.1. Bảng 2.1 cũng cho thấy xu hướng giảm kích thước hạt trung bình trong khu vực 

thử nghiệm của mẫu hợp kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt và mẫu hàn đối với mẫu không 

xử lý nhiệt, mẫu xử lý nhiệt ở nhiệt độ 50 và 100 ᵒC. Về tổng thể thì kích thước hạt 

trung bình của mẫu giảm dần theo thứ tự mẫu hợp kim ban đầu > mẫu hợp kim tại 

vùng ảnh hưởng nhiệt > mẫu tại mối hàn. Kích thước hạt tại vùng hàn giảm là do hợp 

kim được nối với nhau đồng đều dưới tác động của ngọn lửa, vật liệu que hàn cũng 

chính là vật liệu ban đầu và chúng được tái hóa lỏng trong quá trình hàn. Quá trình 

này thúc đẩy sự tái kết tinh và sắp xếp lại của các hạt cũng như pha thứ cập, dẫn đến 

sự thu hẹp kích thước của pha α-Cu, đồng thời làm cho các pha kết tủa phân bố liên 

tục hơn dọc theo biên giới hạt. Tại vùng HAZ, xu hướng giảm kích thước này xảy ra 

do sự giao thoa cấu trúc giữa kim cơ bản và kim loại mối hàn mới hình thành. Song 

song với đó, các hướng mạng tinh thể chủ yếu phân bố tập trung tại các mặt (111), 

(001) và (101), đi kèm với một lượng nhỏ các phương mạng xen kẽ lẫn nhau trong 
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các vùng này, như được minh chứng ở Hình 3.2(a-c). Kết quả thực nghiệm còn chỉ 

ra, việc thay đổi nhiệt độ ở mức 50 và 100 °C đã làm dịch chuyển đáng kể định hướng 

mạng tinh thể của các hạt. Sự thay đổi này trực tiếp tác động đến tổ chức vi cấu trúc 

của hợp kim, đặc biệt là biến đổi kích thước hạt và mật độ pha kết tủa tại biên hạt. 

 

 

(d) 

Hình 3.2. Phân tích EBSD của mẫu hợp kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt: (a) ban đầu 

(25 °C), xử lý nhiệt ở (b) 50, (c) 100 °C và (d) biểu đồ mô tả phân bố diện tích của 

các hạt. 
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 Hình 3.3(a-c) tóm tắt kết quả EBSD của các mẫu mối hàn. Kết quả cho thấy 

phương mạng các hạt được phân bố khá đồng đều và sắp xếp xen kẽ trong cấu trúc ở 

tất cả các điều kiện nghiên cứu. Các kết tủa xuất hiện ở trong các hạt α-Cu và tập 

trung nhiều ở ranh giới các hạt. Không có sự thay đổi đáng kể phương mạng của các 

mẫu ở các điều kiện khác nhau, hiện tượng này cho thấy cấu trúc hợp kim của mẫu 

hàn khá ổn định do hợp kim được tái hóa lỏng trong quá trình hàn. 

 

 

(d) 

Hình 3.3. Phân tích EBSD của mẫu hợp kim tại vùng hàn: (a) ban đầu (25 ᵒC), xử lý 

nhiệt ở (b) 50, (c) 100 ᵒC và (d) biểu đồ mô tả phân bố diện tích của các hạt. 
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 Trong khi đó, hiện tượng co giãn vật lý cũng đã xảy ra do kích thước hạt giảm khi 

tăng nhiệt độ xử lý mẫu từ 25 lên 100 °C. Mẫu xử lý ở 100 °C xuất hiện hạt có kích 

thước khá lớn, điều này có thể là do vị trí cắt mẫu chưa được đồng nhất và đồng bộ, 

đồng thời tính không đồng nhất của mẫu rất dễ xảy ra. Mặc dù vậy, yếu tố này không 

gây tác động đáng kể đến các dữ liệu thu được về định hướng mạng, quy luật phân 

bố tinh thể, cũng như kích thước của hạt và pha kết tủa trong cấu trúc hợp kim. Các 

Hình từ 3.4 đến 3.6 khái quát kết quả phân tích cấu trúc ở hai thang đo kích thước 

khác nhau là 500 và 100 μm của các mẫu: hợp kim nền, vùng HAZ, mối hàn và mẫu 

sau khi nhiệt luyện. Trong khi thang đo 500 μm cung cấp toàn cảnh về hình thái cấu 

trúc vật liệu, thì thang đo 100 μm lại làm rõ đặc điểm của các hạt α-Cu, pha kết tủa, 

ranh giới hạt cùng sự sắp xếp của chúng. Sự tương thích cao giữa hai phương pháp 

đánh giá cho thấy, ảnh chụp hiển vi quang học đã xác thực một cách đáng tin cậy cho 

các kết quả phân tích EBSD trước đó ở Hình 3.1 - 3.3. Sau cùng, thực nghiệm chứng 

minh rằng quá trình hàn và nhiệt độ xử lý nhiệt chi phối mạnh đến sự thay đổi cấu 

trúc, bao gồm việc thu nhỏ kích thước hạt, tinh chế tổ chức và tăng tính liên tục của 

các pha kết tủa tại biên hạt, những tác nhân trực tiếp quyết định đến độ cứng cùng 

khả năng kháng ăn mòn xung quanh khu vực mối hàn. 

Bảng 3.1. Kích thước hạt của mẫu nền, hợp kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt, mẫu hợp 

kim tại vùng hàn (a) ban đầu (25 °C), xử lý nhiệt ở (b) 50 và (c) 100 °C. 

Mẫu xử lý 

nhiệt 

Hợp kim nền 

(μm) 

Hợp kim tại vùng ảnh 

hưởng nhiệt (μm) 

Hợp kim tại vùng hàn 

(μm) 

Ban đầu 208,37 157,61 108,64 

50 ᵒC 201,16 146,54 93,27 

100 ᵒC 174,60 141,40 83,60 

 Hình 3.4 mô tả kết quả phân tích kính hiển vi quang học. Ở độ phóng đại 500 μm 

cho thấy tổng thể cấu trúc hợp kim và thể hiện rõ các hạt α-Cu và các kết tủa màu đen 

kết tụ tại vùng ranh giới hạt. Phân bố các hạt kết tủa này không đồng đều và có hình 

dạng khác nhau. Đặc biệt có sự kết tụ tại một số hạt rất lớn trong cấu trúc. Các hạt 

kết tụ này lại ít xuất hiện trong cấu trúc của hợp kim được xử lý nhiệt, kích thước các 

hạt kết tủa giảm dần khi tăng nhiệt độ (Hình 3.4(a, c và e)).  
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Hình 3.4. Phân tích OM tại hai độ phóng đại khác nhau của hợp kim nền: (a và b) 

không xử lý nhiệt (25 ᵒC), (c và d) 100 và (e và f) 50 °C. 
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Hình 3.5. Phân tích hiển vi quang học tại hai độ phóng đại khác nhau của mẫu hợp 

kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt: (a và b) không xử lý nhiệt (25 ᵒC), (c và d) 100 và (e 

và f) 50 °C. 
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Hình 3.6. Phân tích hiển vi quang học tại hai độ phóng đại khác nhau của mẫu hợp 

kim tại vùng hàn: (a và b) không xử lý nhiệt (25 ᵒC), (c và d) 100 và (e và f) 50 °C. 
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 Ở độ phóng đại 100 μm, kết quả thực nghiệm chỉ ra rằng quá trình xử lý nhiệt ở 

nhiệt độ 100 °C làm suy giảm độ xếp chặt giữa pha α-Cu và các pha kết tủa. Sự thay 

đổi hình thái này được dự đoán sẽ chi phối mạnh mẽ đến độ cứng cũng như động học 

ăn mòn của vật liệu [51,52]. Đối với vùng HAZ, cấu trúc ghi nhận sự xuất hiện của 

một số cụm hạt kết tụ kích thước lớn, trong khi hiện tượng này hầu như không được 

tìm thấy ở vùng kim loại mối hàn. Điều này chứng minh rằng quá trình tái nóng chảy 

bằng ngọn lửa hàn đã can thiệp đến tổ chức vi cấu trúc của hợp kim đồng. Thêm vào 

đó, hiện tượng co giãn vật lý diễn ra ở 100 °C đã gây ra những tác động tiêu cực đến 

cấu trúc nền, dẫn đến sự biến động về độ cứng và khả năng kháng ăn mòn của mẫu. 

3.2. Kết quả phân tích độ cứng 

 

Hình 3.7. (a) Giản đồ đo độ cứng Vickers và (b) độ cứng Vickers của mẫu hợp kim 

nền, hợp kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt. 

 Hình 3.7 tóm tắt kết quả thử nghiệm độ cứng Vickers của các mẫu hợp kim. Kết 

quả thử nghiệm cho thấy độ cứng Vickers tăng dần theo thứ tự mẫu hợp kim ban đầu 

> mẫu tại vùng ảnh hưởng nhiệt > mẫu hợp kim tại mối hàn. Độ cứng Vickers tăng 

là do kích thước hạt α-Cu và kết tủa giảm, phân bố đồng đều và có tính liên tục tại 

biên hạt. Độ cứng Vickers cũng tăng khi xử lý nhiệt ở 50 và 100 °C là do kích thước 

hạt α-Cu và kết tủa giảm. Tuy nhiên, độ cứng Vickers của các mẫu giảm khi tăng 

nhiệt độ xử lý lên 100 °C, hiện tượng này là do sự co giãn vật lý của các hạt α-Cu và 

kết tủa tại biên hạt làm giảm sự xếp chặt của cấu trúc. 
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3.3. Kết quả phân tích ăn mòn 

 Dựa trên các Hình 3.8(a, c và e), toàn bộ các mẫu đo đều đạt trạng thái cân bằng 

về điện thế mạch hở (EOCP) suốt 1 giờ. Sự thiết lập trạng thái ổn định này đảm bảo 

tính tin cậy và độ chính xác cho các phép đo điện hóa tiếp theo. Trong số các điều 

kiện khảo sát, các mẫu gồm hợp kim nền, vùng HAZ và kim loại mối hàn được xử lý 

ở 50 °C thể hiện các giá trị thế mạch hở tương đối tiệm cận nhau và dịch chuyển về 

vùng âm. Song song với đó, đường cong phân cực động thế (PD) của hệ mẫu sau 1 

giờ đo OCP được thiết lập trong Hình 3.8(b, d và f). Hình thái tương đồng của các 

nhánh phân cực anode gợi mở cơ chế phản ứng khá phức tạp nhưng có tính đồng 

nhất, phản ánh quá trình hòa tan của đồng diễn ra qua nhiều giai đoạn trung gian khác 

nhau [110,111]. Đầu tiên, đồng có thể bị oxy hóa theo phương trình: 

  Cu → Cu+ + eˉ (3-1) 

 Quá trình oxy hóa ở anode (3-1) đến điện thế có mật độ dòng điện đạt đỉnh lớn 

(ipeak) làm tăng mật độ dòng điện và đạt đỉnh tại ipeak tại một điện thế giống nhau đối 

với toàn bộ các mẫu. Kết quả khẳng định phản ứng oxy hóa (3-1) chỉ xảy ra tại một 

điện thế nhất định, nhưng ở mật độ dòng điện khác nhau và tùy thuộc vào tính chất 

của từng hợp kim. Giá trị ipeak thấp hơn chỉ ra quá trình oxy hóa đồng (3-1) bị hạn chế 

do cấu trúc xếp chặt và ít khuyết tật của hợp kim, trong khi giá trị ipeak cao hơn cho 

biết quá trình oxy hóa đồng theo phản ứng (3-1) nhanh hơn, chủ yếu có thể bị ảnh 

hưởng bởi lượng ion Cl‾ và cấu trúc không xếp chặt và nhiều khuyết tật tồn tại trong 

cấu trúc hợp kim. Kết quả cho thấy toàn bộ mẫu xử lý ở 100 ᵒC đều có ipeak lớn nhất 

khi so sánh với các mẫu ở điều kiện khác. Điều đó cho thấy, sự co giãn vật lý của các 

hạt α-Cu và kết tủa tại biên hạt làm giảm sự xếp chặt của cấu trúc ảnh hưởng rất lớn 

đến quá trình oxy hóa bề mặt của các mẫu hợp kim. Sau khi mật độ dòng điện đạt 

ipeak, thì mật độ dòng điện có xu hướng giảm. Hiện tượng này xảy ra là do ion Cu+ kết 

hợp với ion Cl‾ trong dung dịch nghiên cứu hình thành lớp CuCl không hòa tan trên 

bề mặt đồng theo phản ứng: 

  𝐶𝑢+ +  𝐶𝑙−  ⇌ 𝐶𝑢𝐶𝑙 (3-2) 

 Quá trình (3-2) xảy ra từ điện thế tại ipeak đến điện thế tại vị trí mật độ dòng điện 

đạt đỉnh nhỏ (imin). Mật độ dòng điện giảm chứng tỏ quá trình thụ động hóa bề mặt 
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đồng xuất hiện lớp màng như quá trình (3-2). Mẫu xử lý ở 50 ᵒC của toàn bộ các mẫu 

hợp kim ban đầu, vùng ảnh hưởng nhiệt và mối hàn đều đạt giá trị imin nhỏ nhất. Khi 

so sánh giá trị imin của mẫu hợp kim ban đầu, vùng ảnh hưởng nhiệt và mối hàn thì 

mẫu hợp kim hàn có giá trị imin nhỏ nhất. Kết quả cho thấy kích thước hạt α-Cu và kết 

tủa giảm, phân bố đồng đều và có tính liên tục tại biên hạt đã thúc đẩy quá trình thụ 

động hóa bề mặt đồng để hình thành lớp màng bảo vệ. Sau đó, lớp CuCl sẽ tiếp tục 

tương tác với ion Cl‾ có sẵn trong dung dịch theo phản ứng như sau: 

  𝐶𝑢𝐶𝑙 + 𝐶𝑙−  ⇌ 𝐶𝑢𝐶𝑙2
− (3-3) 

 Quá trình này sẽ tạo thành một hợp chất hòa tan (CuCl2‾) giải phóng vào dung 

dịch, dẫn đến i tăng. Phản ứng này đều xảy ra tại điện thế nhánh anode như nhau cho 

tất cả các mẫu trong kết quả phân tích phân cực thế động. Kết quả cho thấy phản ứng 

hòa tan lớp CuCl tại một điện thế nhất định, nhưng ở mật độ dòng điện khác nhau và 

phụ thuộc vào cấu trúc của hợp kim đồng. Ngoài ra, mẫu hợp kim hàn có giá trị imin 

nhỏ nhất, điều này cho biết lớp CuCl bền và ổn định trên bề mặt mẫu hàn như thể 

hiện trong Hình 3.8(f), làm giảm icorr, giảm quá trình oxy hóa đồng (3-1) và lớp CuCl 

ổn định trên bề mặt đồng. Điều này dẫn đến làm chậm quá trình hình thành phức chất 

hòa tan CuCl2‾. Các hiện tượng trên ảnh hưởng rất mạnh đến quá trình phân cực 

anode, làm cho mật độ dòng điện anode chuyển dần về bên trái và đạt giá trị thấp hơn 

khi so sánh với các mẫu hợp kim khác. Cuối cùng, quá trình hòa tan đồng là như nhau 

trong mọi điều kiện sau khi điện thế trên khoảng 50 mVAg/AgCl tại nhánh anode và quá 

trình hòa tan này ở cùng tốc độ do sự khác nhau của mật độ dòng điện là không đáng 

kể. 

 Kết quả ở Hình 3.8(b, d và f) cho thấy không có sự khác biệt đáng kể của các nhánh 

cathode của kết quả phân cực thế động đối với toàn bộ các mẫu. Quá trình cathode 

của tất cả các mẫu tiếp xúc với dung dịch nghiên cứu cho thấy phản ứng khử oxygen 

(ORR) với sự kiểm soát truyền điện tích chiếm ưu thế như sau: 

  𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻− (3-4) 
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Hình 3.8. Kết quả phân tích thế mạch hở và PD của các mẫu hợp kim: (a và b) mẫu 

nền, (c và d) mẫu tại vùng ảnh hưởng nhiệt và (e và f) mẫu hàn (hình chèn trong hình 

b, d và f là kết quả thay đổi mật độ dòng điện). 
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Bảng 3.2. Ecorr, icorr, βa và -βc từ phép ngoại suy Tafel. 

Điều 

kiện 
Lần đo 

Ecorr 

(mVAg/AgCl) 

icorr 

(µA/cm2) 

βa 

(mV/decade) 

-βc 

(mV/decade) 

Mẫu hợp kim nền 

25 ᵒC 

Lần 1 -214 10,727 58 143 

Lần 2 -235 13,189 73 146 

Lần 3 -263 12,764 90 174 

TB -237,33 ± 12,83 12,227 ± 0,750   

50 ᵒC 

Lần 1 -277   6,066 91 190 

Lần 2 -278   6,238 94 170 

Lần 3 -285   6,501 98 156 

TB -280,00 ± 2,50   6,268 ± 0,116   

100 ᵒC 

Lần 1 -201 20,007 70 179 

Lần 2 -215 23,541 73 183 

Lần 3 -217 26,324 72 118 

TB -211,00 ± 5,00 23,291 ± 1,642   

Mẫu vùng ảnh hưởng nhiệt (HAZ) 

25 ᵒC 

Lần 1 -227 16,670 59 129 

Lần 2 -263 15,437 100 193 

Lần 3 -236 16,222 83 196 

TB -242,00 ± 10,50 16,110 ± 0,336   

50 ᵒC 

Lần 1 -249 11,685 87 186 

Lần 2 -252   9,221 93 143 

Lần 3 -277   8,114 100 225 

TB -259,33 ± 8,83   9,673 ± 1,006   

100 ᵒC 

Lần 1 -201 28,022 75 172 

Lần 2 -194 26,268 57 104 

Lần 3 -186 27,766 64 117 

TB -193,67 ± 3,83 27,352 ± 0,542   

Mẫu hàn 

25 ᵒC 

Lần 1 -226   9,938 73 215 

Lần 2 -243   9,020 69 195 

Lần 3 -232   8,161 67 244 

TB -233,67 ± 4,67   9,040 ± 0,449   

50 ᵒC 

Lần 1 -293   2,777 40 280 

Lần 2 -242   3,767 65 125 

Lần 3 -258   2,519 77 222 

TB -264,33 ± 14,33   3,021 ± 0,373   
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Điều 

kiện 
Lần đo 

Ecorr 

(mVAg/AgCl) 

icorr 

(µA/cm2) 

βa 

(mV/decade) 

-βc 

(mV/decade) 

100 ᵒC 

Lần 1 -232 10,688 78 216 

Lần 2 -248 14,903 85 223 

Lần 3 -247 16,968 90 137 

TB -242,33 ± 5,17 14,186 ± 1,749   

 Các nhánh cathode cho thấy mẫu hợp kim đồng tiếp xúc với dung dịch NaCl 0,6 

M có khả năng hình thành lớp màng oxide đồng như sau: 

  2𝐶𝑢𝐶𝑙2
− + 2𝑂𝐻− → 𝐶𝑢2𝑂 + 𝐻2𝑂 + 4𝐶𝑙− (3-5) 

 Ngoài ra, quá trình thoát khí hydrogen cũng xảy ra theo phản ứng: 

  2H2O + 2e- → 2OH‾ + H2↑ (3-6) 

 Quan sát nhánh cathode của kết quả phân cực thế động cho thấy, quá trình (3-5) 

có thể xảy ra rất chậm do thể hiện không rõ ràng. Tuy nhiên, các quá trình (3-4) và 

(3-6) được quan sát rõ ràng trên tất cả các kết quả của các mẫu hợp kim. Hiện tượng 

này dẫn đến mật độ dòng cathode chuyển dịch xuống giá trị thấp hơn. Hệ quả là, cả 

quá trình phân cực cathode và anode đều thúc đẩy sự sụt giảm của mật độ dòng ăn 

mòn tổng thể nhờ vào cấu trúc xếp chặt và sự giảm thiểu các khuyết tật mạng. Các 

thông số điện hóa đặc trưng bao gồm Ecorr, icorr, βa và βc được xác định thông qua 

phương pháp ngoại suy Tafel và được hệ thống hóa trong Bảng 3.2. Dữ liệu thực 

nghiệm chỉ ra khu vực mối hàn sở hữu giá trị icorr thấp nhất, theo sau là mẫu hợp kim 

nền, trong khi vùng HAZ ghi nhận giá trị cao nhất. Xét về chế độ nhiệt luyện, mẫu ủ 

ở 50 °C đạt mức icorr thấp nhất, kế đến là mẫu không xử lý nhiệt và đỉnh điểm là mẫu 

xử lý tại 100 °C. Do mật độ dòng ăn mòn tỷ lệ thuận với tốc độ phá hủy bề mặt, giá 

trị này càng nhỏ đồng nghĩa với tốc độ ăn mòn (CR) càng thấp [86]. Như vậy, tổ chức 

vi cấu trúc, mật độ khuyết tật nội tại và hiện tượng co giãn vật lý là những nhân tố 

quyết định đến động học ăn mòn của vật liệu. Khả năng chống ăn mòn vượt trội của 

kim loại mối hàn so với hợp kim nền và vùng HAZ xuất phát từ sự tinh chế kích 

thước hạt α-Cu cùng tính liên tục của các pha kết tủa dọc theo biên giới hạt. Tương 

tự, độ bền ăn mòn cao của mẫu xử lý tại 50 °C cũng được bảo chứng bởi một cấu trúc 

đặc khít và ít khuyết tật. 
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Hình 3.9. Kết quả EIS theo thời gian ngâm của mẫu hợp kim ban đầu: (a) 25 ᵒC, (b) 

50 và (c) 100 ᵒC. 

 Hình 3.9 - 3.11 mô tả sự thay đổi của trở kháng điện hóa giữa các mẫu và theo thời 

gian ngâm. Kết quả được biểu diễn bằng biểu đồ Z’ - -Z” và |Z|/góc pha theo tần số. 

Kết quả cho thấy hình dạng hình bán nguyệt của các mẫu đều giống nhau, chứng tỏ 

các quá trình xảy ra trên bề mặt các mẫu là như nhau [112]. Ngoài ra, kết quả cũng 

cho thấy điện trở của dung dịch rất nhỏ và đạt giá trị khá gần nhau đối với toàn bộ 

các mẫu. Giá trị điện trở này rất nhỏ nên thể hiện gần 0 trong biểu đồ Nyquist. Hơn 

thế nữa, đường kính của đường cong hình bán nguyệt lớn cho biết giá trị trở kháng 

lớn và phản ứng điện hóa ăn mòn chậm. Kết quả cũng cho thấy mẫu xử lý ở 50 ᵒC, 

đường kính lại tăng và sau đó giảm khi tăng nhiệt độ xử lý mẫu lên 100 ᵒC. Những 

giờ đầu cho thấy khả năng chống ăn mòn tăng do sự hình thành các sản phẩm ăn mòn 
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bao phủ bề mặt hợp kim và ngăn cản sự xâm nhập và tấn công của dung dịch ăn mòn 

vào bề mặt hợp kim. Lớp sản phẩm ăn mòn này liên quan đến CuCl không hòa tan 

theo phản ứng kết hợp giữa Cu+ và Cl‾. Do đó, khả năng chống ăn mòn tăng liên quan 

trực tiếp đến cơ chế bảo vệ này. 

 

Hình 3.10. Kết quả EIS theo thời gian ngâm của mẫu hợp kim tại vùng ảnh hưởng 

nhiệt: (a) 25 ᵒC, (b) 50 và (c) 100 ᵒC. 

 Tuy nhiên, sau đó đường kính hình bán nguyệt bắt đầu giảm cho thấy khả năng 

chống ăn mòn bị suy giảm hoặc trở nên kém hiệu quả hơn theo thời gian. Thông qua 

phân tích phổ trở kháng điện hóa (EIS), động học ăn mòn tại khu vực mối hàn đồng 

được hệ thống theo các vùng tần số trên đồ thị Bode. Trong đó, miền tần số cao chỉ 

ra các hiện tượng diễn ra trên bề mặt điện cực, được định lượng bằng giá trị điện trở 

dung dịch (Rs). Tiếp xúc xuống dải tần số trung bình, đáp ứng trở kháng phản ánh các 
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quá trình động học diễn ra bên trong lớp sản phẩm ăn mòn (đóng vai trò như lớp màng 

bảo vệ), vốn được đặc trưng bởi các đại lượng điện trở và điện dung tương ứng. 

 

Hình 3.11. Kết quả EIS theo thời gian ngâm của mẫu hàn: (a) 25 ᵒC, (b) 50 và (c) 

100 ᵒC. 

 Sau cùng, các phản ứng điện hóa xuất hiện tại ranh giới tiếp xúc giữa nền hợp kim 

đồng và lớp sản phẩm này sẽ được ghi nhận ở vùng tần số thấp, mang các thông số 

đặc trưng cho điện trở và điện dung của quá trình chuyển tải điện tích [112]. Sự tương 

thích giữa biểu đồ Bode (|Z| - tần số) từ Hình 3.9 đến 3.11 với biểu đồ Nyquist cho 

thấy biến động trở kháng tập trung chủ yếu ở dải tần số từ trung bình đến thấp. Điều 

này chứng minh động học của phản ứng ăn mòn xung quanh mối hàn đồng bị kiểm 

soát chủ yếu bởi các quá trình diễn ra tại lớp sản phẩm ăn mòn và lớp giao diện tiếp 

giáp. Biểu đồ Bode pha (góc pha - tần số) cũng phản ánh sự thay đổi của phản ứng 

ăn mòn tại các lớp màng bảo vệ này thông qua sự biến thiên của giá trị góc pha. Thêm 
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vào đó, việc ghi nhận hai hằng số pha trên cả hai dạng đồ thị Nyquist và Bode là cơ 

sở để đánh giá độ bền của hệ. Kết quả so sánh khẳng định mẫu hợp kim tại vị trí mối 

hàn được xử lý ở 50 °C có khả năng chống ăn mòn vượt trội so với hợp kim nền ban 

đầu, mẫu ở vùng ảnh hưởng nhiệt (HAZ), cũng như các mẫu được xử lý tại những 

mức nhiệt độ khác. 

3.4. Kết quả phân tích bề mặt 

 Hình 3.12 tóm tắt kết quả phân tích SEM sau 240 OCP, Hình 3.12(a và c) cho thấy 

mẫu hợp kim nền ban đầu xuất hiện rất nhiều vị trí ăn mòn lỗ, vị trí ăn mòn cục bộ 

này tập trung hầu hết tại các kết tủa tạo ra hình dạng, độ sâu và độ rộng của các lỗ rất 

đa dạng. Bề mặt mẫu hợp kim nền ban đầu ở Hình 3.12(a và c) cho thấy nhiều lỗ rộng 

và sâu dạng hốc. Hiện tượng này là do phản ứng ăn mòn rất mạnh tại các kết tủa, hòa 

tan và theo thời gian sẽ ăn sâu xuống tạo lỗ. Tại vị trí các lỗ, nồng độ oxygen và pH 

thấp thúc đẩy quá trình hòa tan mạnh hơn, ăn sâu vào trong cấu trúc tạo lỗ sâu, tạo 

hốc như quan sát trong hình. Trong khi đó, Hình 3.12(b) cho thấy chỉ xuất hiện một 

vài lỗ nhỏ và có sản phẩm ăn mòn. 

 

Hình 3.12. Kết quả EIS theo thời gian ngâm của mẫu hợp kim nền: (a) 25 ᵒC, (b) 50 

và (c) 100 ᵒC. 
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 Kết quả cho thấy phản ứng ăn mòn trên bề mặt mẫu hợp kim được xử lý ở 50 ᵒC 

xảy ra ở mức độ thấp hơn các mẫu hợp kim khác. Tương tự, kết quả SEM của mẫu 

hợp kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt không xử lý nhiệt, xử lý nhiệt ở 50 và 100 ᵒC sau 

240 giờ ăn mòn ở nhiệt độ phòng cho thấy ăn mòn cũng tập trung tại các kết tủa, dấu 

vết ăn mòn, các lỗ đều xuất hiện tại các kết tủa này. Hình 3.13 mô tả kết quả SEM 

của mẫu hợp kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt. Hình 3.13(a và b) cho thấy mẫu hợp kim 

tại vùng ảnh hưởng nhiệt ban đầu và xử lý nhiệt ở 50 ᵒC xuất hiện dấu vết ăn mòn thể 

hiện qua cấu trúc bề mặt rỗ hay những lỗ nhỏ tập trung tại khu vực tồn tại của kết tủa. 

Hình 3.13(c) cho thấy dấu vết ăn mòn phân bố trên toàn bộ bề mặt mẫu do bề mặt bị 

rỗ và ăn mòn lỗ phân bố rải rác trên khắp bề mặt mẫu xử lý ở 100 ᵒC. 

 

Hình 3.13. Kết quả SEM theo thời gian ngâm của mẫu hợp kim tại vùng ảnh hưởng 

nhiệt: (a) 25 ᵒC, (b) 50 và (c) 100 ᵒC. 

 Kết quả thể hiện phản ứng ăn mòn trên bề mặt hầu hết tập trung tại vị trí kết tủa. 

Tương tự đối với hợp kim ban đầu (chưa xử lý nhiệt), 50 và 100 ᵒC, ăn mòn đều tập 

trung tại vị trí kết tủa. Kết quả cho thấy ăn mòn mạnh nhất xảy ra đối với hợp kim 

được xử lý nhiệt tại 100 ᵒC, sau đó đến mẫu ban đầu và ăn mòn ít nghiêm trọng xảy 
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ra đối với hợp kim ở 50 ᵒC đối với hợp kim đồng ban đầu, hợp kim tại vùng ảnh 

hưởng nhiệt của mối hàn, cũng như cơ chế ăn mòn của hai hợp kim này khá tương 

đồng với nhau. Hình 3.14 thể hiện hình ảnh SEM của mẫu tại mối hàn. Hình 3.14(a 

và c) cho thấy mẫu hợp kim tại mối hàn ban đầu và xử lý tại 100 ᵒC xuất hiện rất 

nhiều vị trí ăn mòn lỗ. Tương tự với mẫu hợp kim ban đầu và vùng ảnh hưởng nhiệt, 

các vị trí ăn mòn cục bộ tập trung hầu hết tại các kết tủa tạo ra hình dạng, độ sâu và 

độ rộng của các lỗ khác nhau. 

 

Hình 3.14. Kết quả SEM theo thời gian ngâm của mẫu hợp kim tại vùng hàn: (a) 25 

°C, (b) 50 và (c) 100 °C. 

 Bề mặt mẫu hàn trong Hình 3.14(a và c) cũng cho thấy nhiều lỗ rộng và sâu dạng 

hốc. Hiện tượng này là do cơ chế phản ứng ăn mòn tương tự như mẫu hợp kim bên 

trên, ăn mòn tập trung tại các kết tủa, hòa tan và theo thời gian sẽ ăn sâu xuống tạo 

lỗ. Như đã trình bày ở trên, nồng độ oxygen và pH giảm mạnh bên trong các lỗ sẽ 

thúc đẩy quá trình hòa tan mạnh hơn, ăn sâu vào trong cấu trúc tạo lỗ sâu và hốc. Mặt 

khác, quan sát từ Hình 3.14(b) minh chứng cho một lớp màng sản phẩm ăn mòn bền 

trên bề mặt mẫu mối hàn ở 50 °C sau 240 giờ ngâm thử nghiệm trong dung dịch NaCl 

0,6 M. Nhờ đặc tính bám dính tốt và độ ổn định cao, lớp màng bảo vệ này đóng vai 
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trò như một rào cản vật lý, kìm hãm hiệu quả động học ăn mòn của vật liệu. Quy luật 

phân tích bề mặt này hoàn toàn tương thích và đồng nhất với các dữ liệu điện hóa thu 

được từ phép đo phổ trở kháng điện hóa (EIS) cũng như đường cong phân cực động 

thế (PD). 

3.5. Cơ chế cải thiện độ cứng và kháng ăn mòn 

 Kết quả phân tích đã chứng minh: (i) kích thước hạt của mẫu hợp kim giảm dần 

theo thứ tự mẫu hợp kim ban đầu > mẫu hợp kim tại vùng ảnh hưởng nhiệt > mẫu tại 

mối hàn. Tăng nhiệt độ xử lý mẫu làm giảm kích thước hạt trung bình của hợp kim, 

trong khi độ cứng tăng khi xử lý mẫu ở nhiệt độ 50 ᵒC và giảm ở 100 ᵒC. Hợp kim 

đồng được nối với nhau thông qua việc nấu chảy bằng ngọn lửa và vật liệu bổ sung 

chính là hợp kim ban đầu. Việc hóa lỏng lần hai thúc đẩy quá trình tái sắp xếp cấu 

trúc, tăng sự phân mảnh dẫn đến việc sắp xếp phương mạng ((111), (001) và (101) 

trở nên đồng đều hơn, kích thước hạt (α-Cu) giảm, kích thước kết tủa cũng giảm và 

tăng tính liên tục. Hiện tượng này làm cho cấu trúc mối hàn trở nên xếp chặt và giảm 

các khuyết tật trong cấu trúc, đặc biệt là làm giảm icorr. Khi xử lý các mẫu tại 50 và 

100 ᵒC, các nhiệt độ này thấp hơn rất nhiều so với nhiệt độ chuyển pha của hợp kim 

đồng nên không có sự xuất hiện hiện tượng tạo mầm, kết tinh, hay chuyển pha mà chỉ 

có thể xuất hiện hiện tượng co giãn vật lý của các hạt. Khi xử lý mẫu ở 50 ᵒC sẽ xảy 

ra hiện tượng co giãn vật lý ở mức độ đàn hồi, xảy ra liên tục với cả hạt α-Cu và kết 

tủa tại biên hạt dẫn đến cấu trúc hợp kim xếp chặt hơn làm tăng độ cứng Vickers, 

cũng như giảm giá trị icorr của hợp kim đã xử lý nhiệt. Tuy nhiên, khi tăng nhiệt độ 

xử lý mẫu lên 100 ᵒC cũng sẽ xảy ra hiện tượng co giãn vật lý ở mức độ không đàn 

hồi đối với một số pha và xảy ra liên tục dẫn đến cấu trúc hợp kim kém xếp chặt làm 

giảm độ cứng Vickers và giá trị icorr khi so sánh với mẫu được xử lý nhiệt ở 50 ᵒC. 

 Cấu trúc thay đổi là do quá trình hàn giúp tinh chế chất kết tủa và giảm kích thước 

hạt α-Cu. Các thành phần trong cấu trúc được tìm thấy bao gồm các kết tủa và pha α-

Cu, các thành phần này được thấy rõ trong kết quả phân tích OM. Thành phần của 

hợp kim có chứa Cu, Zn, Pb, Sn và một số nguyên tố khác, trong đó α-Cu có điện thế 

dương nhất khi so sánh với các nguyên tố còn lại trong dãy thế điện cực chuẩn của 
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cặp oxy hóa - khử. Do đó, α-Cu sẽ đóng vai trò cathode khi kết hợp với các nguyên 

tố Zn, Pb và Sn tạo pin galvanic. Như vậy, các pha liên kim và thành phần Zn, Pb và 

Sn dư trong quá trình tạo hợp kim sẽ đóng vai trò bị hòa tan. Do đó, quá trình hòa tan 

thường tập trung tại các vị trí của kết tủa được thể hiện qua kết quả SEM của của mẫu 

hợp kim sau 240 giờ OCP. 

 Do đó, trong hợp kim chứa các tạp chất dưới dạng kết tủa tại biên hạt, kích thước 

của pha cơ bản và kết tủa, cũng như phân bố các kết tủa này trong cấu trúc hợp kim 

đóng vai trò rất quan trọng, ảnh hưởng chính đến độ cứng Vickers và khả năng chống 

chịu với các ion gây ăn mòn có trong dung dịch. Phân tích cấu trúc qua ảnh EBSD và 

hiển vi quang học (OM) cho thấy, phương pháp đúc truyền thống áp dụng cho hợp 

kim nền ban đầu là nguyên nhân khiến các hạt cơ sở và pha kết tủa có kích thước thô, 

đồng thời phân bố không đồng nhất trong cấu trúc. Ngược lại, quá trình tái nóng chảy 

dưới tác dụng của ngọn lửa hàn đã tinh chế đáng kể kích thước hạt và pha kết tủa, 

giúp chúng phân tán đồng đều hơn so với trạng thái đúc ban đầu. Sự chuyển biến tổ 

chức này là nhân tố quyết định, nâng cao khả năng kháng ăn mòn của vùng mối hàn 

trong môi trường xâm thực mạnh. Thêm vào đó, quá trình xử lý nhiệt đã kích hoạt 

hiện tượng co giãn vật lý: ở 50 °C, biến dạng đàn hồi thúc đẩy cấu trúc đạt độ xếp 

chặt cao, định hướng mạng tinh thể trở nên đồng nhất và đan xen, từ đó tối ưu hóa 

các đặc tính lý - hóa của hợp kim. Trái lại, chế độ ở 100 °C có thể đã gây ra biến dạng 

không đàn hồi (biến dạng dẻo), làm xuất hiện nhiều khuyết tật mạng; điều này tuy 

làm tăng độ cứng Vickers nhưng lại khiến khả năng chống ăn mòn bị suy giảm. Tóm 

lại, tổ chức cấu trúc hợp kim cũng như độ bền ăn mòn của vật liệu chịu sự chi phối 

bởi vị trí phân vùng lân cận mối hàn (kim loại nền, vùng HAZ, tâm mối hàn) và chế 

độ nhiệt độ xử lý. 

Kết luận – Cấu trúc, độ cứng và tính chất ăn mòn của mối hàn đồng - đồng được 

nghiên cứu, kết quả cụ thể như sau: 

- Cấu trúc hợp kim đồng bao gồm pha α-Cu và pha liên kim có kích thước và hình 

dạng khác nhau sắp xếp trong cấu trúc hợp kim, đặc trưng bởi sự hiện diện của 

pha liên kim hình bán tròn phân bố rải rác tại ranh giới hạt và trong hạt α-Cu. 

Mối hàn và vùng HAZ thể hiện sự phân mảnh của pha liên kim phân bố tại biên 
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hạt. Pha α-Cu và pha thứ cấp của mối hàn có kích thước mịn và phân bố đều nhất. 

Trong khi các mẫu xử lý nhiệt cho thấy cấu trúc xếp chặt và ít khuyết tật hơn là 

do có sự khuếch tán. 

- Độ cứng của mối hàn và vùng ảnh hưởng nhiệt có giá trị gần với độ cứng của hợp 

kim đồng ban đầu. Trong khi đó, toàn bộ các vị trí của mẫu được xử lý nhiệt có 

giá trị độ cứng lớn hơn so với độ cứng của mẫu ban đầu (25 °C). 

- Thử nghiệm ăn mòn cho thấy mật độ dòng điện ăn mòn xung quanh vị trí mối hàn 

có giá trị tăng dần theo thứ tự: mối hàn (9,040 ± 0,449; μA/cm2) > hợp kim nền 

(12,227 ± 0,750; μA/cm2) > vùng ảnh hưởng nhiệt (16,110 ± 0,336; μA/cm2). 

Tương ứng với kết quả trở kháng điện hóa tăng dần theo thứ tự mối hàn > hợp 

kim nền > vùng ảnh hưởng nhiệt. Hầu hết bề mặt mẫu đồng đều bị ăn mòn cục bộ 

và tập trung xung quanh pha liên kim. Mẫu xử lý nhiệt tại 50 °C cũng có khả năng 

chống ăn mòn tốt hơn so với các điều kiện khác. 
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Chương 4. ĂN MÒN GALVANIC GIỮA ĐỒNG VÀ INOX 304 

4.1. Tính chất ăn mòn galvanic của cặp Cu-SS304 

 Hình 4.1(a) trình bày sự thay đổi điện thế mạch hở (OCP) của cặp điện cực Cu-

SS304 khi ngâm liên tục 24 giờ tại pH lần lượt là 1, 4, 7 và 10. Kết quả cho thấy sự 

tăng rõ rệt giá trị OCP của các cặp điện cực khi pH dung dịch tăng từ 1 đến 10 và 

OCP tương đối ổn định theo thời gian. Tại pH 1, OCP duy trì ở mức thấp nhất và có 

sự dao động nhẹ do môi trường có tính acid mạnh, nồng độ ion H+ có trong môi 

trường cao, thúc đẩy quá trình oxy hóa kim loại. Điều này làm giảm giá trị OCP, cho 

thấy tốc độ phản ứng ăn mòn nhanh hơn ở pH thấp. 

 

Hình 4.1. (a) Kết quả thế mạch hở OCP và đường cong PD của (b) Cu, (c) SS304 (từ 

cặp galvanic) ở các pH khác nhau. 

 Khi pH tăng lên (4, 7 và 10), môi trường trở nên trung tính hoặc kiềm, nồng độ H+ 

giảm và đồng thời lớp thụ động hình thành trên bề mặt của kim loại, giúp ngăn cản 

quá trình ăn mòn, điều này khiến cho OCP tăng lên theo nồng độ pH trong dung dịch 

và ổn định theo thời gian. Đặc biệt, ở pH kiềm (pH 10), lớp oxide hoặc hydroxide 
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kim loại hình thành tạo hàng rào điện hóa, giúp duy trì giá trị OCP ở mức cao nhất. 

Hình 4.1(b và c) mô tả kết quả PD của điện cực Cu-SS304 (từ cặp galvanic) khi pH 

thay đổi (1, 4, 7 và 10). Thông số điện hóa thu được từ phép ngoại suy Tafel được 

trình bày trong Bảng 4.1. Đầu tiên, các đường cong PD của điện cực Cu được thể 

hiện trong Hình 4.1(b), kết quả cho thấy mật độ dòng anode và cathode đều giảm 

đáng kể khi pH tăng, giá trị Ecorr thay đổi không đáng kể khi pH thay đổi. Ngược lại, 

giá trị Ecorr và mật độ dòng anode/cathode của điện cực SS304 lại có sự thay đổi rõ ở 

môi trường có pH khác nhau (Hình 4.1(c)). Sự khác biệt trên cho thấy cơ chế đảo cực 

anode - cathode giữa hai điện cực Cu và SS304 thay đổi chủ yếu trên hợp kim SS304, 

do nó không duy trì trạng thái điện hóa ổn định như Cu, mà phản ứng mạnh với môi 

trường có pH khác nhau, dẫn đến sự thay đổi vai trò cặp điện cực. Các nhánh anode 

biểu thị rõ sự phụ thuộc vào pH của môi trường, được thể hiện thông qua sự suy giảm 

mật độ dòng anode ở các khoảng điện thế áp vào khi pH của dung dịch tăng lên. Bên 

cạnh đó, ianode tăng nhanh khi điện thế áp vào dương hơn và đạt đỉnh mật độ dòng 

trong khoảng –0,05 VAg/AgCl, sau đó giảm khi tiếp tục tăng. Điều này cho thấy bề mặt 

Cu đang bị hoạt hóa mạnh, phản ánh quá trình hòa tan kim loại nhanh hơn so với việc 

tạo sản phẩm ăn mòn. 

 Đồng thời, tại giá trị điện thế gần 0 VAg/AgCl, mật độ dòng giảm mạnh, chỉ ra quá 

trình hòa tan kim loại Cu đã chuyển sang giai đoạn bị kiểm soát bởi lớp sản phẩm ăn 

mòn, cản trở sự tiếp túc của phản ứng oxy hóa, nhưng khi tiếp tục tăng điện thế, ianode 

tăng vọt trở lại, tương ứng với lớp này bị phá vỡ [113]. Giá trị icorr cũng giảm tương 

ứng, từ 8,30 ± 0,06 µA/cm² tại pH 1 xuống còn 1,10 ± 0,02 µA/cm² ở pH 10. Đồng 

thời giá trị βa giảm theo, chứng minh quá trình hoà tan Cu giảm và lớp bảo vệ trở nên 

bền vững hơn khi tăng pH dung dịch. Điều đáng chú ý, hình dạng các nhánh phân 

cực cathode tương tự nhau giữa các điều kiện pH, phản ánh phản ứng khử không thay 

đổi nhiều. 

 Đối với hợp kim SS304 trong cặp điện cực, Hình 4.1(c) trình bày các đường cong 

PD của SS304 và cho thấy rõ sự đổi theo điều kiện môi trường khác nhau, đặc biệt 

nhánh anode. Dựa vào sự thay đổi hình dạng của đường cong phân cực anode có thể 

thấy vật liệu SS304 có xu hướng chuyển đổi tính chất điện cực từ hoạt động sang thụ 
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động khi nó hoạt động trong môi trường có độ pH cao và điều này đóng vai trò quan 

trọng trong việc giải thích cơ chế ăn mòn galvanic giữa SS304 và Cu. Ở pH 1, mật 

độ dòng của cả anode và cathode đều cao hơn so với các trường hợp còn lại, trong đó 

đường cong anode của SS304 tăng dần theo điện thế áp vào tăng, biểu hiện đặc trưng 

của vật liệu hoạt động. Đến giá trị điện thế khoảng -0,18 VAg/AgCl, mật độ dòng giảm 

nhẹ, dấu hiệu hình thành sản phẩm ăn mòn, tương tự với điện cực Cu ở thế -0,05 

VAg/AgCl và mật độ dòng tăng trở lại khi điện thế áp vào tiếp tục tăng lên, chỉ ra lớp 

thụ động có dấu hiệu bị hòa tan ở điện thế khá cao, dưới sự tấn công liên tục của Cl‾ 

có trong môi trường. Đây là trạng thái của vật liệu hoạt động và là một tín hiệu cho 

hiện tượng đảo cực khi pH cục bộ ở trạng thái trung hòa giảm do ăn mòn điện hóa 

trong hệ Cu-SS304 [114]. 

Bảng 4.1. Các thông số điện hóa của điện cực Cu và SS304 trong cặp điện cực Cu-

SS304 sau 24 giờ OCP ở điều kiện pH khác nhau thu được suy ra từ phép ngoại suy 

Tafel. 

Điện cực pH 
Ecorr 

(mVAg/AgCl) 

icorr 

(µA/cm²) 
a 

(mVAg/AgCl /dec) 

-c 

(mVAg/AgCl /dec) 

Cu 

1 -224 8,30 ± 0,06 110 80 

4 -234 5,24 ± 0,01 103  78 

7 -243 4,01 ± 0,88 95 66 

10 -253 1,10 ± 0,02 87  60 

SS304 

1 -325 11,56 ± 0,01 111 93 

4 -474 4,25 ± 0,24 85 89 

7 -353 1,56 ± 0,05 80 81 

10 -263 0,51 ± 0,02 75 79 

 Hơn nữa, đến một khoảng giá trị nhất định, mật độ dòng của điện cực trong cả ba 

môi trường pH cao đều có xu hướng tăng mạnh, phản ánh quá trình thụ động bề mặt 

kim loại bị phá vỡ hoặc vượt ngưỡng chịu đựng của lớp thụ động. Khi đó, SS304 bắt 

đầu quá trình ăn mòn trở lại, dẫn đến tăng mật độ dòng anode, tương ứng với tốc độ 

hoà tan kim loại mạnh. Hiện tượng này thường được gọi là quá trình phá vỡ lớp thụ 

động và đánh dấu cho quá trình chuyển tiếp từ điện thế thụ động sang vùng hoạt động. 

Thêm vào đó, điện thế ăn mòn (Ecorr) có sự biến thiên đáng kể, trong đó ở pH 4 và 7 

giá trị này giảm (đặc biệt ở nồng độ pH 7), trong khi đó tại pH 10 giá trị Ecorr lại tăng. 
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 Trong trường hợp pH 10, icorr và Ecorr tăng, cho thấy hiệu quả thụ động hóa bề mặt 

kim loại được cải thiện khi hoạt động trong môi trường này. Khi điện thế tăng, chứng 

tỏ điện cực trở nên thụ động hơn, ít có xu hướng bị oxy hóa và vật liệu càng ổn định 

về mặt điện hóa. Ngoài ra, giá trị icorr giảm từ 11,56 ± 0,01 µA/cm2 ở pH 1 (cao hơn 

giá trị icorr của điện cực Cu ở cùng nồng độ pH) xuống còn 0,51 ± 0,02 µA/cm² ở pH 

10 như tóm tắt trong Bảng 4.1. Điều này chứng minh rằng tính chất ăn mòn tổng thể 

của SS304 giảm dần khi pH tăng, chủ yếu nhờ vào tính ổn định của màng oxide thụ 

động trong môi trường trung tính và kiềm. 

 Như vậy, kết quả phân tích PD cho thấy sự phân bố vai trò anode và cathode trong 

cặp điện cực SS304 phụ thuộc vào pH của môi trường điện ly. Cụ thể, trong điều kiện 

trung tính (pH 7) và kiềm (pH 10), điện cực SS304 có xu hướng đóng vai trò cathode, 

trong khi điện cực Cu hoạt động như anode. Đây là một hiện tượng quan trọng vì nó 

cho thấy vai trò điện hóa của từng vật liệu không cố định mà phụ thuộc vào pH của 

môi trường. Trên thực tế, pH môi trường có pH thấp hơn ngưỡng trung tính (pH < 7), 

do đó, hiện tượng đảo cực có khả năng do giảm pH cục bộ tại vị trí ăn mòn điện hóa 

[115] có thể dẫn đến sự mất ổn định của lớp thụ động của các chi tiết nối SS304, 

khiến chúng trở thành một anode tức thời, làm giảm độ bền vị trí chi tiết nối của công 

trình. Tuy nhiên, việc ghép cặp hai vật liệu này cũng không có dấu hiệu gia tốc mật 

độ dòng ăn mòn của điện cực Cu trong trường hợp làm việc riêng rẽ (thậm chí kể cả 

SS304). Do đó, việc lựa chọn SS304 làm các chi tiết nối hay giữ trong tổng thể công 

trình bằng đồng khá phù hợp về mặt cơ học và điện hóa. 

 Kết quả phổ trở kháng điện hóa (EIS) tại OCP của hai điện cực Cu và SS304 trong 

hệ ghép galvanic Cu-SS304 sau khi ngâm trong dung dịch điện ly ở các nồng độ pH 

khác nhau, được thể hiện trong Hình 4.2. Kết quả thu được cho thấy pH ảnh hưởng 

đến đặc tính điện hóa bề mặt và hoạt động ăn mòn của từng điện cực trong hệ galvanic 

khi hoạt động trong môi trường NaCl 0,6 M. Biểu đồ Nyquist là một dạng biểu diễn 

phổ trở kháng điện hóa, cho phép đánh giá điện trở của hệ, đặc tính tụ điện của lớp 

điện hóa kép, cũng như hiện tượng khuếch tán ion hoặc phân tử trong hệ. 
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Hình 4.2. Kết quả phân tích EIS của cặp điện cực Cu-SS304 sau 24 giờ OCP, gồm: 

(a,b) biểu đồ Nyquist của Cu và SS304; (c,d) biểu đồ Bode về module trở kháng, (e,f) 

góc pha của từng điện cực; (g) kết quả tính toán Rct và (h) Rtổng trích được từ dữ liệu 

EIS. 

 Tốc độ hòa tan hai hợp kim đều tăng khi hoạt động trong môi trường có độ pH cao, 

khi cả hai giá trị Z’ và -Z” đều tăng sau 24 giờ ngâm mẫu trong dung dịch ăn mòn 

(Hình 4.2(a và b)). Trong cả hai trường hợp, sự xuất hiện của hình bán nguyệt đều 

được ghi nhận, tức tại giao diện bề mặt kim loại với môi trường điện ly đang diễn ra 

một quá trình điện hóa đặc trưng, thường là quá trình oxy hóa-khử được chi phối bởi 
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động học điện hóa và có sự hình thành đa lớp trên bề mặt điện cực. Trong môi trường 

NaCl có pH ~ 1, khi đó, cả hai hợp kim đều có giá trị Z’ và -Z” thấp nhất. So với các 

trường hợp còn lại, mặc dù lớp oxide hình thành, độ ổn định không đủ để có thể hạn 

chế quá trình ăn mòn diễn ra trên bề mặt của hợp kim. Điều đáng chú ý, trong hầu hết 

các trường hợp (trừ SS304 tại pH 1), quá trình khuếch tán tại mặt tiếp xúc được ghi 

nhận, biểu hiện bởi đường xiên đặc trưng ở tần số thấp trên biểu đồ Nyquist. Tuy 

nhiên, hiện tượng này lại không được ghi nhận trong trường hợp của SS304 tại pH 1, 

cho thấy quá trình điện hóa tại bề mặt SS304 không bị chi phối bởi động học điện 

hóa. Sự khác biệt giữa Cu và SS304 trong cùng điều kiện môi trường phản ánh rõ vai 

trò của lớp thụ động trong việc giảm thiểu ăn mòn. Trong điều kiện môi trường có 

pH cao, đường cong Nyquist có xu hướng tăng mạnh, phản ánh điện trở chuyển điện 

tích (Rct) gia tăng. Điều này chỉ ra rằng cả hai vật liệu đều hình thành lớp thụ động 

bền hơn trong môi trường kiềm, giúp ngăn cản sự tương tác trực tiếp giữa bề mặt kim 

loại và dung dịch điện ly. 

 Biểu đồ Bode (Hình 4.2(c và d)) biểu diễn module trở kháng |Z| (|Z| = 

√(𝑍′)2 + (𝑍")2 ) thay đổi theo giá trị tần số có xu hướng tăng khi hệ điện hóa ngâm 

trong môi trường có độ pH tăng dần. Tại tần số thấp (f < 1 Hz), giá trị |Z| của cả hai 

vật liệu đạt giá trị cao nhất ở pH 10, phản ánh rõ mức độ bảo vệ bề mặt kim loại trong 

môi trường kiềm và quá trình ăn mòn đã bị hạn chế đáng kể, đặc biệt là mẫu SS304. 

Ngược lại, tại pH 1, |Z| của đạt mức thấp nhất, cho thấy hệ đang ở trạng thái hoạt hóa 

mạnh. Tại khoảng tần số trung, độ dốc của đường cong |Z| từ khoảng tần số 10 đến 

10-1 (Hz) tăng mạnh trong môi trường kiềm (pH 10), phản ánh bề mặt chuyển sang 

tính điện dung rõ rệt hơn, đáp ứng trở kháng trong vùng tần số trung, được chi phối 

chủ yếu do sự hình thành và ổn định của lớp màng thụ động oxide trên mặt mẫu. 

 Ở pH cao, lớp màng oxide/hydroxide của Cu và SS304 trở nên bền, đồng đều và ít 

khuyết tật hơn, làm tăng điện trở bề mặt, đồng thời khiến phần tử điện dung tiến gần 

đến tụ lý tưởng. Kết quả là góc pha trong vùng tần số trung tiến gần giá trị -90° và độ 

dốc đường cong |Z| cũng tăng theo. Tại vùng tần số cao từ 102÷105, giá trị |Z| gần như 

đạt giá trị thấp nhất ở cả 4 điều kiện môi trường, nơi thể hiện cho mặt tiếp xúc giữa 

lớp thụ động và dung dịch điện ly, ảnh hưởng bởi điện trở dung dịch. Cuối cùng là 
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đồ thị Bode của góc pha (Hình 4.2(e và f)), cho thấy góc pha cực đại mở rộng và đạt 

giá trị cao nhất, khoảng -80° ở điều kiện pH 10, chỉ ra hệ có xu hướng mang tính điện 

dung lý tưởng, tương ứng với độ ổn định, độ đồng đều và khả năng cách ly tốt với 

môi trường. Ngược lại, tại pH 1, góc pha cực đại thu hẹp và chỉ đạt ~-40°, chỉ ra sự 

suy giảm rõ rệt của tính chất điện dung. 

 Rct và Rtổng của cặp galvanic trong các môi trường khác nhau được tóm tắt trong 

Hình 4.2(g và h). Các thông số khác từ dữ liệu EIS được trình bày trong Bảng 4.2. 

Kết quả cho thấy, xu thế và giá trị của tổng điện trở và điện trở truyền điện tích khá 

tương đồng, giá trị của điện trở dung dịch và điện trở lớp thụ động thứ cấp khá nhỏ 

trong quá trình ăn mòn của cặp galvanic Cu-SS304. Theo chiều tăng của pH, cơ chế 

điện hóa chuyển tiếp từ sự hấp phụ đa lớp thành đơn lớp ở cả hai điện cực. Từ đó, lớp 

sản phẩm ăn mòn khá ổ định ở pH 10, dẫn đến một bề mặt đồng nhất thay vì xuất 

hiện những mảnh xốp thứ cấp với giá trị Rfilm như trường hợp pH 1 và 4. Thêm nữa, 

ở điện cực SS304 trong môi trường pH 1 không có sự xuất hiện của tín hiệu Warburg, 

cho thấy sự di chuyển nhanh của các phần tử ăn mòn đến bề mặt điện cực, biểu hiện 

của vật liệu hoạt động (tương ứng với kết quả PD). Thậm chí, trong trường hợp này, 

SS304 có Rct và Rtotal thấp hơn cả điện cực Cu (SS304: 1005 ± 4 Ω.cm2 > Cu: 368 ± 

18 Ω.cm2), trong khi những điều kiện pH còn lại SS304 luôn thể hiện sự vượt trội về 

tổng điện trở. 

 Kết quả cho thấy tốc độ ăn mòn của hệ Cu-SS304 ở môi trường trung tính tương 

đối thấp, chứng tỏ việc lựa chọn hai vật liệu có thể được xem là phù hợp trong điều 

kiện môi trường thực tế, đặc biệt là môi trường khí quyển hoặc nước mưa không chứa 

nhiều ion ăn mòn. Đồng thời, các dữ liệu điện hóa cũng chỉ ra nguy cơ tiềm ẩn của 

hiện tượng đảo cực ngay cả khi ở trong môi trường trung tính, do sự giảm pH cục bộ 

tại vị trí ăn mòn lỗ hay các khe hở hoặc vùng đọng nước. Khi pH cục bộ giảm xuống 

dưới ngưỡng ổn định của lớp thụ động, SS304 có thể bị hoạt hóa cục bộ, trở thành 

anode trong cặp galvanic, từ đó thúc đẩy quá trình ăn mòn cục bộ và làm suy giảm 

độ bền lâu dài của SS304 trong cặp galvanic.



 87 

  

Bảng 4.2. Kết quả phân tích dữ liệu EIS cho điện cực Cu và SS304 trong cặp điện cực Cu-SS304 sau 24 giờ OCP. 

Điện cực pH 
CPEfilm × 10-3 

(F.s-1) film 
Rfilm 

(.cm2) 

CPEdl × 10-3 

(F.s-1) 
dl 

Rct 

(.cm2) 

W 

(.s-1/2) 

Rtotal 

(.cm2) 

 1 0,32 ± 0,01 0,83 ± 0,01 248,7 ± 7,1 1,15 ± 0,13 0,58 ± 0,02 1005 ± 4 12,12 ± 0,22 1262 ± 11 

 4 0,15 ± 0,02 0,80 ± 0,02 427,8 ± 13,5 0,91 ± 0,01 0,60 ± 0,01 1954 ± 5 34,90 ± 0,51 2392 ± 19 

Cu 7 0,10 ± 0,04 0,76 ± 0,02 507,8 ± 22,1 0,10 ± 0,01 0,76 ± 0,01 2555 ± 33 1,83 ± 0,08 3063 ± 63 

 10 - - - 0,11 ± 0,01 0,75 ± 0,01 8933 ± 329 1,81 ± 0,03 8951 ± 329 

 1 0,13 ± 0,02 0,79 ± 0,01 23,4 ± 2,7 1,25 ± 0,02 0,60 ± 0,01 368 ± 18 - 391 ± 16 

SS304 4 0,05 ± 0,01 0,72 ± 0,01 46,6 ± 1,1 0,32 ± 0,01 0,63 ± 0,03 8379 ± 90 0,71 ± 0,03 8426 ± 85 

 7 0,007 ± 0,001 0,70 ± 0,01 76,6 ± 1,7 0,14 ± 0,01 0,78 ± 0,01 10018 ± 35 0,57 ± 0,03 10025 ± 22 

 10 - - - 0,15 ± 0,01 0,76 ± 0,01 16775 ± 8 0,17 ± 0,01 16789 ± 15 
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4.2. Đánh giá hiệu quả ức chế ăn mòn của La(4OHCin)3 lên từng điện cực đồng 

và SS304 

 Để so sánh ảnh hưởng của chất ức chế đến nhiệt động lực học và động học phản 

ứng của hợp kim Cu và SS304 sẽ được phân tích lần lượt bằng kỹ thuật PD (Hình 

4.3(a và b)) sau 24 giờ ngâm trong dung dịch NaCl 0,6 M không có và có 

La(4OHCin)3 0,63 mM. Mật độ dòng trong vùng anode và cathode đều giảm rõ rệt 

khi bổ sung chất ức chế, khẳng định vai trò của La(4OHCin)3 trong việc làm chậm 

phản ứng điện hóa ở cả điện cực Cu và SS304, theo hiệu ứng tác động hỗn hợp anode-

cathode. 

 

Hình 4.3. Kết quả PD của (a) Cu và (b) SS304 sau 24 giờ OCP. 

 Hình dạng nhánh anode giữa hai kim loại có sự khác nhau, trong khi mẫu Cu, mặc 

dù có dấu hiệu giảm mật độ dòng, quá trình hòa tan vẫn mạnh khi giá trị điện thế tăng 

từ OCP đến khoảng -0,08 VAg/AgCl và sau đó giảm đột ngột tại giá trị điện thế gần 0 

VAg/AgCl. Hiện tượng này là do lớp oxide bắt đầu hình thành tại điện thế cố định, nó 

tạo ra rào cản khuếch tán và ức chế quá trình hòa tan kim loại, kết quả là icorr giảm. 

Khi có chất ức chế (La(4OHCin)3), đặc tính này vẫn tiếp tục duy trì ngay cả khi có 

chất ức chế, điều đó cho thấy hiệu quả chủ yếu nằm ở việc làm chậm quá trình oxy 

hóa khử ban đầu. Đặc tính này có thể đến từ khả năng tạo liên kết với các vị trí hoạt 

động trên bề mặt mẫu thông qua các nhóm hydroxyl và vòng thơm. Ngoài ra, khi điện 

thế tăng cao, năng lượng bề mặt vượt quá ngưỡng ổn định của lớp bảo vệ, khiến chúng 

bị giải hấp hoặc bị phá vỡ liên kết, từ đó cho phép quá trình oxy hóa Cu tiếp tục diễn 
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ra. Đồng thời, sự hình thành lớp thụ động oxide đồng vẫn xảy ra như một phản ứng 

tự nhiên của đồng trong môi trường trung tính và lớp oxide này cũng không ổn định, 

dễ bị hòa tan hoặc phá vỡ. 

Bảng 4.3. Kết quả ngoại suy Tafel cho điện cực Cu và SS304 sau 24 giờ OCP. 

Điện 

cực 
Điều kiện 

Ecorr 

(mVAg/AgCl) 

icorr 

(µA/cm²) 
a 

(mV/dec) 

c 

(mV/dec) 





Cu 
0 -224 3,30 ± 0,06 111 162 - 

La(4OHCin)3  -253 0,82 ± 0,30 90  125 75,16 ± 0,65 

SS304 
0 -405 1,56 ± 0,01 92 140 - 

La(4OHCin)3  -283 0,21 ± 0,02 75 132 86,54 ± 0,32 

 Tương tự đối với mẫu SS304 (Hình 4.3(b)), khi chưa và đã bổ sung chất ức chế, 

mật độ dòng của cả anode và cathode đều giảm, hình dạng của các nhánh không có 

sự thay đổi, cho thấy chất ức chế phát huy hiệu quả làm chậm quá trình điện hóa, 

nhưng không làm thay đổi cơ chế phản ứng cơ bản của SS304 trong môi trường NaCl 

với pH 7. Cụ thể, ở nhánh anode, SS304 vẫn duy trì vùng thụ động ổn định ở khoảng 

điện thế từ -0,25 đến -0,1 VAg/AgCl, khi mật độ dòng trong khoảng này có sự biến thiên 

nhẹ. Một điểm chung khác của cả hai hệ là Ecorr tăng khi có chất ức chế. 

 

Hình 4.4. Biểu đồ Nyquist của (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(4OHCin)3, (d) SS304 

- La(4OHCin)3 khi ngâm liên tục 24 giờ. 
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 Về mặt điện hóa, khi Ecorr dịch chuyển theo chiều dương, điều đó chứng minh rằng 

phản ứng anode đã được làm chậm tương đối so với phản ứng cathode (thường là khử 

oxygen hoặc hydrogen). Bên cạnh đó, kết quả ngoại suy Tafel tiếp tục xác nhận cho 

hiệu quả của chất ức chế khi mật độ dòng ăn mòn icorr của Cu giảm từ 4,01 ± 0,88 

µA/cm2 ở mẫu không ức chế xuống 0,82 ± 0,30 µA/cm2 khi có ức chế, đồng thời hệ 

số dốc Tafel βa giảm tương ứng như thể hiện trong Bảng 4.3, khẳng định tốc độ hòa 

tan anode bị hạn chế rõ rệt. Tuy nhiên, ở mẫu có La(4OHCin)3, mật độ dòng giảm 

nhẹ và độ dốc –βc nhỏ hơn, cho thấy chất ức chế cũng góp phần làm chậm quá trình 

khử oxygen trên bề mặt Cu và ngăn chặn sự khuếch tán của oxygen đến bề mặt điện 

cực. 

 

Hình 4.5. Biểu đồ Bode biểu diễn module trở kháng |Z| của (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu 

- La(4OHCin)3 và (d) SS304 - La(4OHCin)3 sau 24 giờ ngâm trong dung dịch NaCl 

0,6 M. 

 Các biểu đồ Nyquist (Hình 4.4) và Bode (Hình 4.5, 4.6) là kết quả từ quá trình 

phân tích EIS nhằm so sánh động học phản ứng các điện điện cực trong môi trường 

chứa La(4OHCin)3 và môi trường nban đầu. Hình thái khác biệt giữa các đường cong 

ở biểu đồ Nyquist đã phản ánh sự khác nhau về hiện tượng nhiệt động học tại bề mặt 



 91 

  

tiếp xúc điện cực - dung dịch. Khảo sát trên bề mặt Cu cho thấy, ngoài sự thay đổi 

nhẹ giữa giờ đầu tiên và các giờ tiếp theo, phản ứng diễn ra khá tương đồng. Đáng 

chú ý, đường dốc xuất hiện ở vùng tần số thấp là tín hiệu của quá trình khuếch tán; 

đây là nơi các ion kim loại và tác nhân xâm thực từ môi trường khuếch tán qua lại 

lớp màng bảo vệ tự hình thành trên bề mặt nền đồng. 

 Sự ổn định của trở kháng trong phổ EIS, cùng với sự xuất hiện của thành phần 

khuếch tán ở tần số thấp, chứng minh cho lớp thụ động không bị phá vỡ hoàn toàn, 

nhưng cũng không đủ bền để ngăn chặn hiệu quả ủa các tác nhân gây ăn mòn. Trong 

khi đó, dấu hiệu về khuếch tán không được ghi nhận trong trường hợp của hợp kim 

SS304, thậm chí ở trong điều kiện không có chất ức chế, vòng bán nguyệt trong biểu 

đồ vẫn có xu hướng tăng theo thời gian và có khả năng tiếp tục tăng sau 24 giờ. Sự 

gia tăng này cho thấy điện trở truyền điện tích (Rct) tăng lên, nhờ vào quá trình tăng 

cường lớp thụ động oxide trên bề mặt kim loại, nó hoạt động như một rào cản điện 

hóa. 

 Việc vòng bán nguyệt tăng liên tục trong 24 giờ cho thấy lớp thụ động không chỉ 

ổn định mà còn có khả năng phát triển thêm theo thời gian, đặc biệt trong điều kiện 

không bị phá vỡ bởi các yếu tố gây ăn mòn, phản ánh khả năng tự bảo vệ của SS304 

trong môi trường NaCl trung tính. Khi bổ sung La(4OHCin)3 vào trong môi trường, 

cả hai hệ Cu và SS304 đều có sự thay đổi, đặc biệt Cu, mặc dù vẫn xuất hiện dấu hiệu 

khuếch tán, nhưng cả hai giá trị Z’ và -Z” đều tăng đáng kể (Hình 4.4(c-d)). Hình 

dạng đường cong bán nguyệt được thấy rõ hơn ở vùng tần số cao, đặc điểm đặc trưng 

cho các phản ứng trao đổi điện tích tại mặt tiếp xúc trực tiếp với dung dịch điện ly. 

Sự thay đổi đặc tính này cùng với sự gia tăng giá trị của cả Z’ và -Z”, phản ánh khả 

năng ức chế quá trình điện hóa, nâng cao khả năng chống chịu với sự tấn công của 

các yếu tố bên ngoài. Đối với SS304, mặc dù không có dấu hiệu khuếch tán rõ như 

Cu, nhưng sự thay đổi về kích thước vòng bán nguyệt và giá trị -Z” có sự tăng nhẹ ở 

vùng tần số thấp, cho thấy lớp màng thụ động oxide trên bề mặt SS304 được củng cố 

và trở nên hiệu quả hơn trong việc ngăn cản sự xâm nhập của các ion ăn mòn. 

 Biểu đồ Bode biểu diễn module trở kháng |Z| của hệ Cu và SS304 tiếp tục khẳng 

định về khả năng ức chế ăn mòn của La(4OHCin)3. Đầu tiên là mẫu Cu (Hình 4.5(a 
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và c)), ở vùng tần số thấp, giá trị module |Z| vẫn duy trì ổn định ở khoảng 104 (Ω.cm2), 

tức không có sự thay đổi đáng kể trong khả năng chống ăn mòn tổng thể của hệ. Tuy 

nhiên, ở khoảng tần số cao, mặc dù giá trị |Z| tại tần số này vẫn duy trì ở mức tương 

đương giữa hai trường hợp, nhưng điểm khác biệt nằm ở khoảng tần số mà giá trị này 

được giữ ổn định. Trong mẫu có chất ức chế, giá trị |Z| được duy trì trong khoảng tần 

rộng từ 103 đến 105 Hz, trong khi mẫu không có chất ức chế lại chỉ đạt giá trị này ở 

vùng tần số cao nhất là 105 Hz. Đặc điểm này cho thấy La(4OHCin)3 đã làm tăng điện 

trở bề mặt của Cu, giúp ức chế năng lượng hoạt hóa bề mặt của Cu. 

 

Hình 4.6. Biểu đồ Bode góc pha của (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(4OHCin)3, (d) 

SS304 – La(4OHCin)3 sau 24 giờ ăn mòn. 

 Đối với SS304 (Hình 4.5(b và d)), đặc tính này ngược lại khi trong hệ không có 

chất ức chế, khi giá trị |Z| tại vùng tần số thấp lại có sự thay đổi theo thời gian, tương 

ứng với quá trình tăng cường thụ động bề mặt. Giá trị |Z| tăng, tức hệ SS304 đang 

chuyển dịch theo hướng ổn định hơn theo thời gian. Đây là những vị trí các quá trình 

chậm như hấp phụ, tái tổ chức màng thụ động và quá trình trao đổi điện tích qua lớp 

oxide. Nhưng khi chất ức chế được thêm vào, giá trị trở kháng |Z| tại vùng này lại 

duy trì ổn định ngay từ đầu, cả khi thời gian ngâm mẫu tăng lên. Kết quả cho thấy 
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chất ức chế đã phát huy hiệu quả ngay từ giai đoạn đầu, làm ổn định lớp màng thụ 

động và ngăn chặn các phản ứng điện hóa. 

 

Hình 4.7. Dữ liệu phân tích EIS của điện cực Cu (1) và SS304 (2), bao gồm: Rfilm (a), 

Rct
 (b) và Rtotal (c). 

 Kết quả góc pha (Hình 4.6) giữa các mẫu ức chế và không ức chế, cung cấp rõ hơn 

về các quá trình diễn ra song song cũng như đánh giá về đặc tính của lớp thụ động 

trong các mẫu ở điều kiện khác nhau. Hình 4.6(a) cho thấy sự phân tách góc pha thể 

hiện rõ, gồm một góc pha cực đại đạt khoảng -60° tại khoảng tần 103 Hz, đặc trưng 

cho lớp chuyển điện tích sơ cấp và đạt khoảng -40o tại vùng tần số thấp 1 Hz. Điều 

này phản ánh bề mặt điện cực không đồng nhất trên bề mặt Cu, dễ bị ion Cl‾ xuyên 

phá và tạo ra nhiều điểm ăn mòn cục bộ. Ngược lại, khi có La(4OHCin)3, góc pha mở 

rộng gần như đồng nhất cả hai đỉnh và đạt cực đại trong khoảng -70° ở tần số 102 Hz, 
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chứng tỏ bề mặt vật liệu vẫn tuân theo cơ chế hấp phụ đa lớp nhưng đồng đều hơn 

(Hình 4.6(c)). Đối với điện cực SS304 (Hình 4.6(b)), đỉnh góc pha có xu hướng mở 

rộng theo thời gian, mô tả quá trình phát triển của lớp thụ động đồng nhất và liên tục. 

Trong khi thêm La(4OHCin)3 vào dung dịch, phản ứng diễn ra theo xu hướng xen 

phủ với lớp oxide bằng các phức chất hữu cơ nằm ở lớp thứ cấp. Tuy đỉnh góc pha 

có xu hướng giảm do sự hấp phụ bất định hướng của các phối trí cinnamate dẫn tới 

bề mặt kém đồng nhất và tích nhiều điện tích trên giao diện, nhưng lớp bảo vệ này có 

độ bền nhất định về mặt nhiệt động, dẫn đến sự tăng trở kháng và cải thiện hiệu quả 

ức chế ăn mòn. 

 Thông số điện hóa trong phân tích EIS của cả hai điện cực được trích xuất và trình 

bày trong Hình 4.7. Đối với điện cực Cu (Hình 4.7(a1, b1, c1)), các giá trị Rfilm, Rct và 

Rtotal đồng loạt tăng đáng kể khi có sự xuất hiện của La(4OHCin)3 trong dung dịch ăn 

mòn, cho thấy quá trình hình thành lớp sản phẩm bề mặt giàu Cu2O/CuO, được gia 

cố bởi sự xen phủ của lanthanum oxide và phức chất Cu-cinnamate. Sự kết hợp này 

tạo nên lớp màng bảo vệ ổn định, đồng nhất và ít khuyết tật hơn so với sản phẩm 

chloride như trong trường hợp không có chất ức chế. Điều này phù hợp với sự mở 

rộng của góc pha trong phổ Bode, thể hiện hai đỉnh góc pha tách biệt và bề mặt điện 

cực đồng đều hơn. Đối với SS304 ngâm trong dung dịch chứa La(4OHCin)3, giá trị 

Rct và Rtotal tăng mạnh trong khi giá trị Rfilm giảm so với điều kiện không chứa chất ức 

chế. Sự kết hợp này phản ánh một cơ chế bảo vệ phức tạp, trong đó lớp hấp phụ hữu 

cơ - vô cơ hình thành từ La3+ và gốc cinnamate đã làm thay đổi cấu trúc màng thụ 

động đa lớp vốn đặc trưng cho SS304. Khi bổ sung La(4OHCin)3, các phân tử 

cinnamate cùng ion La3+ hấp phụ và phối trí trực tiếp trên bề mặt thụ động, làm thay 

đổi đặc tính điện hóa của lớp ngoài. Quá trình này khiến lớp màng ngoài trở nên xốp, 

thể hiện qua giá trị Rfilm giảm, nhưng đồng thời bít kín các khuyết tật dẫn truyền điện 

tích trong lớp trong, từ đó làm Rct tăng rõ rệt. 

 Hình 4.8 mô tả các đặc điểm hình thái bề mặt của Cu và SS304 trong điều kiện có 

và không có chất ức chế La(4OHCin)3. Ở mẫu Cu trong Hình 4.8(a), bề mặt của mẫu 

bị ăn mòn cục bộ tại một số vùng cụ thể, sau đó lan ra thành một vùng rộng sau 24 

giờ ngâm trong dung dịch, phản ánh rõ quá trình ăn mòn phát triển thành diện rộng. 
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Kết quả phân tích EDS (Phụ lục 10) chỉ ra vị trí khuyết tật chứa nguyên tố Si, điều 

này cho biết ăn mòn tập trung xung quanh pha liên kim tương tự như kết quả thu được 

ở Chương 3. Những vị trí này trở thành vị trí khởi phát ăn mòn cục bộ. Dưới tác động 

của các ion chloride trong dung dịch NaCl, các điểm này nhanh chóng bị xâm thực 

và tạo thành vùng ăn mòn lớn, làm suy giảm tính toàn vẹn của vật liệu. Ngược lại, 

đối với SS304 khi không có chất ức chế (Hình 4.8(b)), ảnh SEM cho thấy bề mặt điện 

cực có sự kết tụ, phản ánh ăn mòn không đồng đều và hình thành lớp sản phẩm cục 

bộ. Những vùng này có dạng gồ ghề và dạng mảng, tức kim loại đã phản ứng với môi 

trường điện ly và tạo ra các sản phẩm oxide/hydroxide. 

 

Hình 4.8. Hình thái bề mặt của (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(4OHCin)3 và (d) SS304 

– La(4OHCin)3 sau 24 giờ OCP. 

 Trong trường hợp có sự xuất hiện của La(4OHCin)3 trong dung dịch ăn mòn, bề 

mặt điện cực Cu được bao phủ bởi một lớp sản phẩm không liên tục dạng vảy, do sự 

kết hợp giữa lanthanum oxide và gốc cinnamate hấp phụ, xen kẽ giữa các vùng (Hình 

4.8(c)). Với cấu trúc này, các vùng không được che phủ có thể là nơi lớp oxide bị phá 

hỏng hoặc nơi chất ức chế chưa hấp phụ hiệu quả, từ đó vẫn xảy ra ăn mòn nhẹ. Điều 

này cho phép quá trình khuếch tán ion hay trao đổi điện tích vẫn diễn ra, như thể hiện 

trong kết quả Nyquist, dấu hiệu của đuôi xiên ở tần số thấp vẫn được ghi nhận. 
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 Trong trường hợp SS304 khi có sự xuất hiện của La(4OHCin)3, sự hình thành của 

các tụ sản phẩm vẫn xuất hiện và không có dấu hiệu của một lớp phủ hoàn chỉnh, 

phản ánh chất ức chế đã có tương tác với bề mặt tại những vị trí hoạt động, đặc biệt 

đối với vật liệu có lớp thụ động tự nhiên như SS304 (Hình 4.8(d)). Chứng tỏ rằng La 

có tham gia vào quá trình hình thành lớp bảo vệ và các vị trí sản phẩm kết tụ có khả 

năng là những nơi lớp màng ban đầu có các khuyết tật hoặc các vùng hấp phụ không 

hoàn chỉnh, tạo ăn mòn cục bộ. Thêm nữa, sự xuất hiện của La cùng với O được ghi 

nhận đồng đều hơn như thể hiện trong kết quả EDS ở Phụ lục 10, cho biết sự hình 

thành lớp màng lanthanum oxide, đóng vai trò như lớp bảo vệ. Hơn thế nữa, sự có 

mặt của C cùng với O phân bố tại nhiều vùng trên bề mặt chứng minh sự hấp phụ hữu 

cơ từ gốc cinnamate, củng cố thêm tính ổn định của lớp thụ động. 

 Phân tích XPS đã được tiến hành và kết quả được biểu diễn trong Hình 4.9 và 4.10. 

Phổ tổng ghi nhận các tín hiệu đặc trưng bao gồm Cu 2p tại ~933 eV (2p3/2) và ~953 

eV (2p1/2), O 1s tại ~531 eV và C 1s tại ~284 eV cho cả hai mẫu. Các tín hiệu này 

còn được củng cố bởi các đỉnh Auger đặc trưng, bao gồm CuLMM, OKLL và CKLL
 như 

thể hiện trong phổ tổng. Đặc biệt, trong trường hợp có chất ức chế, xuất hiện thêm 

đỉnh La 3d tại xung quanh ~900 eV khẳng định sự có mặt của hợp chất chứa 

La(4OHCin)3 trên bề mặt Cu. Phổ hẹp Cu 2p thể hiện rõ các đỉnh chính tại ~933 eV 

(Cu 2p3/2) và ~953 eV (Cu 2p1/2), cùng với các tín hiệu nhiễu đặc trưng ở vùng 940-

945 eV, đặc trưng cho các trạng thái oxy hoá của nguyên tố Cu trên bề mặt điện cực 

sau khi bị ăn mòn. 

 Đỉnh Cu 2p1/2 (~953 eV) có sự khác biệt cường độ tín hiệu giữa hai mẫu trở nên rõ 

ràng. Mẫu không ức chế có cường độ tín hiệu Cu(I) (~951,9 eV) cao hơn Cu(II) 

(~952,2 eV), trong khi mẫu có La(4OHCin)3 lại cho thấy sự suy giảm mạnh của Cu(I) 

và sự gia tăng của Cu(II). Điều này hàm ý rằng cơ chế ăn mòn bề mặt đã thay đổi, từ 

việc ưu tiên hình thành các sản phẩm Cu(I) kém bền (như oxide Cu2O và phức CuCl‾), 

sang trạng thái Cu(II) ổn định hơn gồm CuO, Cu(OH)2 và phức Cu–cinamate. Tiếp 

theo, phổ hẹp O 1s của mẫu không ức chế thể hiện ba tín hiệu chính gồm các đỉnh tại 

~530,0 eV gắn với oxygen dạng oxide (O2-, điển hình trong Cu2O/CuO), đỉnh tại ~531 

eV liên quan đến hydroxide (OH⁻) và sự hấp phụ của nước ở ~532,5 eV. Phân bố này 
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cho thấy lớp sản phẩm ăn mòn chủ yếu gồm Cu(I, II) oxide/hydroxide phù hợp kết 

quả phân tích phổ Cu 2p. 

 Ngược lại, khi có mặt La(4OHCin)3, phổ O 1s có sự tăng về cường độ đỉnh và các 

đỉnh có dạng tù và dịch chuyển nhẹ vị trí năng lượng liên kết. Cụ thể, ngoài các tín 

hiệu gắn với đồng oxide/hydroxide còn có sự tồn tại của oxide lanthanum với độ dịch 

chuyển của một đỉnh O2– ~530,5 eV và một đỉnh OHˉ từ ~531,7 eV. Ngoài ra, tín 

hiệu OH‾ có thể quy kết từ nhóm phenol của La(4OHCin)3. Đặc biệt, ở ~531,1 eV 

xuất hiện đỉnh O–C có cường độ vượt trội cho thấy sự hấp phụ mạnh của phối tử 

cinnamate trên bề mặt Cu. 

 

Hình 4.9. Kết quả XPS của bề mặt mẫu Cu sau 24 giờ OCP. 

 Phổ hẹp C 1s mang đến bằng chứng trực tiếp về sự tham gia của hợp chất hữu cơ 

La(4OHCin)3 vào quá trình hình thành lớp màng bảo vệ. Với mẫu không ức chế, phổ 

C 1s cho thấy các tín hiệu C–C tại ~284,2 eV và C–Cu ~284,9 eV, đặc trưng cho các 

liên kết trên ranh giới hạt của hợp kim. Trong khi đó, với sự xuất hiện của 

La(4OHCin)3, phổ C 1s xuất hiện thêm tín hiệu C=O tại ~286 eV, tương ứng với 

nhóm carboxylate cấu trúc hữu cơ của La(4OHCin)3. Cường độ mạnh của tín hiệu 

carboxylate khẳng định phân tử cinnamate đã hấp phụ và tham gia phối trí trực tiếp 

lên bề mặt Cu. Phổ hẹp La 3d cho thấy các tín hiệu của nguyên tố lanthanum đặc 
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trưng La2O3, La–Cu trong dạng composite LaCuOx trong lớp bảo vệ và La–Cl hình 

thành do sự phân ly một phần của La(4OHCin)3. 

 

Hình 4.10. Kết quả XPS của bề mặt SS304 sau 24 giờ ăn mòn 

 Theo kết quả của Seter và cộng sự [116], sự phân ly của La(4OHCin)3 phụ thuộc 

mạnh vào pH: ở pH thấp, dạng chủ yếu là [LaCl4]⁻ và các ion tự do; ở pH trung tính 

và kiềm, các phức hữu cơ như [LaL3Cl]– và [LaL3]– (với L = 4OHCin) trở nên ưu thế 

và dễ dàng hấp phụ lên bề mặt kim loại. Trong thí nghiệm này (pH ~7), sự xuất hiện 

đồng thời của La2O3, La–Cu composite và LaCl phù hợp với cơ chế: La3+ tham gia 

trực tiếp vào sự ổn định hóa lớp oxide đồng bằng cách tạo composite khi xen phủ với 

các oxide đồng, đồng thời các dạng phân ly sẽ tiêu thụ các ion chloride, làm giảm 

thiểu đáng kể ăn mòn điểm. Ngoài ra, ngoài các tín hiệu đặc trưng về các sản phẩm 

chloride từ tín hiệu Cl2p1/2 và Cl2p3/2, còn xuất hiện tín hiệu tại ~198,0 eV tương thích 

với tín hiệu La–Cl trong phổ La 3d. Như vậy, kết quả XPS của điện cực Cu cho thấy 

thành phần của La(4OHCin)3 tạo lớp composite bền trên bề mặt các điện cực. 
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 Kết quả XPS của điện cực SS304 được trình bày trong Hình 4.10, phổ tổng cho 

thấy Fe 2p (~711 eV), Cr 2p (~576 eV), O 1s (~531 eV) và C 1s (~285 eV). Ngoài 

ra, ở mẫu có chứa chất ức chế, xuất hiện thêm tín hiệu La 3d (~835 eV và ~852 eV) 

và Cl 2p (~198 eV). Phân tích phổ hẹp Fe 2p của SS304 không bị ức chế cho thấy 

các đỉnh tại ~711 eV (Fe 2p3/2) và ~724 eV (Fe 2p1/2), kèm theo các vùng nhiễu đặc 

trưng của nguyên tố Fe [117]. Các tín hiệu này khẳng định có sự tồn tại đồng thời 

nhiều sản phẩm chứa sắt trên bề mặt, bao gồm các sản phẩm Fe(III), bao gồm Fe2O3, 

Fe3O4, FeOOH, cũng như các sản phẩm Fe(II) như FeO/Fe(OH)2. Tuy nhiên, bề mặt 

vẫn giữ được trạng thái Feo (~706,5 eV) cho thấy bề mặt của SS304 được bảo vệ. 

Đáng chú ý hơn, phổ Fe 2p của SS304 khi có mặt La(4OHCin)3 có cường độ thấp và 

các đỉnh hiện ra không rõ ràng, cho thấy bề mặt ức chế bị bao phủ đáng kể bởi lớp 

bảo vệ. Phổ Cr 2p ghi nhận các đỉnh của Cr 2p3/2 tại ~576 eV và Cr 2p1/2 tại ~586,5 

eV đặc trưng cho Cr(III) oxide/hydroxide trong mẫu không chứa La(4OHCin)3 và 

ngược lại. Đặc tính hấp phụ của La(4OHCin)3 đã làm giảm thiểu ăn mòn nhờ lớp thụ 

động của các chromium oxide sang lớp phủ hữu cơ bảo vệ bề mặt vật liệu khỏi môi 

trường xâm thực. Kết hợp với kết quả EDS, nguyên tố Cr xuất hiện dày đặc trên bề 

mặt chứng tỏ hầu hết các nguyên tố Cr chưa đạt trạng thái thụ động ở điều kiện thường 

và hoạt hoá tính chất này khi lớp hữu cơ bị phá huỷ như mô tả trong Phụ lục 10. 

 Phổ của mẫu không ức chế bao gồm các tín hiệu đặc trưng như O2– trong chromium 

oxide (~529,3 eV), oxide kim loại (~530,5 eV), OH– trong hydroxide (~531,9 eV) và 

oxygen trong nước hấp phụ (~533,1 eV). Các tín hiệu này phù hợp với sự thụ động 

hoá đặc trưng của SS304. Khi có mặt của La(4OHCin)3, phổ O 1s có sự thay đổi đáng 

kể. Hầu như không còn xuất hiện các tín hiệu oxide của chromium, thay vào đó là sự 

xuất hiện các liên kết O–C (~530,9 eV) với cường độ cao, minh chứng cho sự hấp 

phụ của phối tử cinnamate trên bề mặt SS304. Ngoài ra, các đỉnh –OH và H2O cho 

thấy sự tồn tại các hydroxide ngậm nước và –OH phenol từ La(4OHCin3) cũng tham 

gia đáng kể vào quá trình tạo màng. Một điểm đáng chú ý rằng, cường độ đỉnh O 1s 

giảm nhẹ, trong khi phổ C 1s tăng mạnh, cho thấy bề mặt mẫu ức chế tồn tại nhiều 

khung carbon hữu cơ mang các tâm ái điện tử, chứng tỏ bề mặt có tính kỵ nước khi 

bị ức chế bởi La(4OHCin)3. Trong khi, phổ C 1s của mẫu không ức chế cho thấy các 
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tín hiệu C–C (~284,7 eV), C–kim loại (~286,9 eV), C–O (~288,4 eV) liên quan đến 

carbon tạp hoặc carbide ferrous đặc trưng cho các pha có trong hợp kim SS304 và 

một số sản phẩm oxy hoá như Fe(CO)5
 [118,119]. 

 Mẫu có La(4OHCin)3, xuất hiện thêm đỉnh C=O (~286,2 eV) cùng sự tăng của 

đỉnh C–C khẳng định lại tín hiệu của lớp phủ hữu cơ cinnamate đã hấp phụ tại bề mặt 

SS304. Phổ La 3d biểu thị các tín hiệu tương tự trên bề mặt vật liệu Cu: (i) đỉnh La2O3 

(~856 và ~836 eV), chứng minh sự hình thành các sản phẩm oxide/hydroxide La; (ii) 

đỉnh composite La–Me (~854 và ~839 eV eV) phản ánh sự xen phủ dạng composite 

của oxide trong lớp bảo vệ, mặc dù không đặc trưng như trường hợp trên điện cực 

Cu; và (iii) đỉnh La–Cl (~839 eV), phù hợp với tín hiệu Cl 2p, thể hiện quá trình phân 

ly một phần của La(4OHCin)3 trong môi trường pH ~ 7. Các kết quả phân tích đã 

chứng minh hiệu quả và làm sáng tỏ cơ chế ức chế ăn mòn của La(4OHCin)3 trên hai 

điện cực Cu và SS304. Cơ chế ăn mòn của điện cực Cu chủ yếu diễn ra theo hướng 

hòa tan anode tại các vị trí khuyết tật bề mặt, tiếp đó tạo thành các phức chloride kém 

bền và dễ hòa tan, dẫn đến sự lan rộng của ăn mòn cục bộ. Khi có La(4OHCin)3, cơ 

chế này được ức chế nhờ sự hình thành lớp composite LaCuOx và phức Cu–cinnamate 

ổn định đóng vai trò che phủ khuyết tật và hạn chế quá trình hòa tan kim loại. SS304 

là vật liệu thụ động bằng cách tự oxy hoá các chromium tự do thành Cr2O3/Cr(OH)3. 

Tuy nhiên, lớp thụ động này có thể bị phá vỡ do ion Cl‾ tập trung cục bộ. 

 Tuy nhiên, khi ghép cặp với vật liệu Cu trong cặp galvanic hay trên thực tế khi ứng 

dụng chúng trong giữ các mảnh Cu khi chúng nối lại với nhau, với bản chất là cathode 

của cặp điện cực, tốc độ ăn mòn SS304 hạn chế trừ khi lớp thụ động bị phá huỷ, cũng 

như pH cục bộ giảm tại vị trí ăn mòn lỗ mạnh gây ra hiện tượng đảo cực. Do đó, khi 

bổ sung La(4OHCin)3, phối tử cinnamate tạo phối trí bền với nguyên tử/ion, trong 

khi La3+ kết tủa La2O3 trên bề mặt kể cả lớp nền chrominum. Nhờ đó, lớp thụ động 

được củng cố và khuyết tật bề mặt được phủ kín, giúp SS304 duy trì trạng thái bảo 

vệ trong điều kiện thường, Qua đó cho thấy, La(4OHCin)3 là chất ức chế hiệu quả 

cho cả Cu và SS304, với cơ chế đặc biệt trên SS304 có thể hạn chế sự đảo cực của 

điện cực này trong cặp galvanic. 

4.3. Đánh giá ức chế ăn mòn galvanic Cu-SS304 
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 Hình 4.11 trình bày ảnh hưởng rõ rệt của La(4OHCin)3 đến ăn mòn galvanic của 

hai vật liệu trên. Trước hết, đối với điện cực Cu trong cặp galvanic (Hình 4.11(a)), 

kết quả phân cực sau 24 giờ ghép đôi trong dung dịch cho thấy sự thay đổi đáng kể 

về động học. Ở mẫu không ức chế, nhánh anode thể hiện trạng thái hoạt hóa mạnh: 

mật độ dòng tăng nhanh ngay sau thế cân bằng, đạt cực đại khoảng –0,05 VAg/AgCl rồi 

giảm đột ngột, phản ánh quá trình hòa tan Cu vượt trội so với sự hình thành tạm thời 

của lớp sản phẩm Cu2O hoặc phức CuCl‾. Khi có mặt La(4OHCin)3 ở nồng độ 0,63 

mM, nhánh anode có xu thế tương tự trên điện cực Cu riêng rẻ sau điện thế hoạt động 

(trên -0,06 VAg/AgCl), mật độ dòng duy trì đến 0,1 mVAg/AgCl rồi mới tăng, khẳng định 

lại hiệu quả ức chế ăn mòn qua cơ chế hình thành lớp composite oxide và phức hữu 

cơ trong lớp màng bảo vệ. 

 

Hình 4.11. Đường cong PD của điện cực Cu (a) và SS304 (b) sau 24 giờ ghép đôi. 

 Mật độ dòng ăn mòn icorr giảm mạnh từ 4,01 ± 0,88 µA/cm2 xuống 0,91 ± 0,32 

µA/cm2 như tóm tắt trong Bảng 4.4, đồng thời hệ số Tafel βa giảm, khẳng định tốc độ 

hòa tan anode bị kìm hãm. Nhánh cathode của cả hai mẫu đều duy trì hình dạng tương 

đồng, phản ánh phản ứng khử oxygen hòa tan là cơ chế chính. Tuy nhiên, sự giảm 

nhẹ mật độ dòng và độ dốc –βc ở mẫu có ức chế cho thấy La(4OHCin)3 cũng hạn chế 

quá trình khử oxygen bằng cách che phủ các vị trí hoạt động, làm giảm khả năng 

khuếch tán oxygen đến bề mặt Cu. Một điểm đáng chú ý, hầu như không có chênh 

lệch Ecorr
 giữa mẫu ức chế và không ức chế, qua đó cho thấy vai trò ức chế hỗn hợp 

đối với điện cực Cu. 
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 Đối với SS304 (Hình 4.11(b)), các đường cong PD cho thấy khoảng chênh lệch 

Ecorr nhưng đã giảm đáng kể so với trường hợp điện cực riêng lẻ, cho thấy khả năng 

bảo vệ cathode thay vì thuần anode của La(4OHCin)3. Khi có La(4OHCin)3, nhánh 

anode xuất hiện dốc kéo dài hơn ở vùng thế hơn 0 VAg/AgCl, cho thấy độ bền điện hóa 

của lớp màng giàu cinnamate xen phủ lên bề mặt, kết hợp với sự củng cố lớp oxide 

nền. Hiệu quả này phản ánh trực tiếp qua giá trị icorr giảm từ 1,56 ± 0,05 µA/cm2 còn 

0,91 ± 0,32 µA/cm2. Như vậy, kết quả PD cho thấy La(4OHCin)3 hoạt động như một 

chất ức chế hỗn hợp cho cả hai điện cực trong cặp galvanic. Cơ chế này giúp đồng 

thời giảm tốc độ hòa tan anode của Cu và duy trì trạng thái thụ động của SS304. 

Bảng 4.4. Kết quả ngoại suy Tafel cho điện cực Cu và SS304 sau 24 giờ ghép đôi. 

 Điều kiện 
Ecorr 

(mVAg/AgCl) 

icorr 

(µA/cm²) 
a 

(mV/dec) 

c 

(mV/dec) 





Cu 
0 -224 4,01 ± 0,88 110 160 - 

La(4OHCin)3  -220 0,91 ± 0,32 87  122 77,31 ± 0,89 

SS304 
0 –353 1,56 ± 0,05 92 140 - 

La(4OHCin)3  –313 0,33 ± 0,04 75 132 78,85 ± 0,32 

 Kết quả phân tích EIS sau 24 giờ ghép đôi của cặp điện cực Cu-SS304 trong điều 

kiện không chứa và chứa chất ức chế La(4OHCin)3 (Hình 4.12). Trên biểu đồ Nyquist 

(Hình 4.12(a và b)) của cả hai điện cực khi được bổ sung La(4OHCin)3, bán kính 

vòng cung tăng lên đáng kể. Cụ thể, đối với điện cực Cu, Rtotal tăng từ 3063 ± 63 

Ω.cm2 lên 9323 ± 510 Ω.cm2. Sự cải thiện này được quy cho lớp sản phẩm giàu oxide 

đồng (Cu2O, CuO) kết hợp với sự xen phủ của oxide lanthanum và phức chất Cu-

cinnamate, tạo nên lớp màng bền và ổn định ở cả lớp chuyển điện tích và lớp màng 

thứ cấp. 

 Trong trường hợp SS304, mẫu ức chế có giá trị Rtotal đạt khoảng 29537 ± 4095 

Ω.cm2, cao gấp 3 lần so với mẫu không chế (10025 ± 22 Ω.cm2). Tuy nhiên, hiệu quả 

đóng góp của La(4OHCin)3 chủ yếu phân bố vào lớp chuyển điện tích, trong khi giá 

trị Rfilm giảm cho thấy cơ chế bảo vệ được chuyển từ lớp oxide tự sinh sang sự kết 

hợp giữa màng thụ động và lớp hữu cơ-vô cơ hấp phụ chứa cinnamate và lanthanum. 

Hiển nhiên, sự hấp phụ này là bất định hướng đến việc giảm Rfilm và giá trị đỉnh góc 

pha trong biểu đồ Bode (Hình 4.12(e và f). Cụ thể, ở mẫu SS304 không ức chế, đỉnh 
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pha đạt -70°, thể hiện tính dung kháng cao và bề mặt tương đối đồng nhất của lớp 

oxide tự nhiên. Ở mẫu SS304 ức chế bởi La(4OHCin)3, đỉnh pha giảm xuống còn -

55°, do sự hấp phụ bất định hướng của các phối tử cinnamate, dẫn đến bề mặt gồ ghề 

hơn và kém đồng nhất. Đối với điện cực Cu, ở mẫu không ức chế, góc pha cực đại 

đạt khoảng -65° và được mở rộng khi thêm La(4OHCin)3 vào dung dịch ở vùng tần 

số 1 Hz, phản ánh bề mặt xốp, dễ bị ion Cl‾ tấn công. Khi có La(4OHCin)3, góc pha 

tại ~10² Hz, chỉ ra sự hấp phụ đa lớp và tính điện môi được củng cố. 

 

Hình 4.12. Kết quả EIS của Cu và SS304 sau 24 giờ ghép đôi, gồm: (a, b) biểu đồ 

Nyquist của Cu và SS304, (c, d) biểu đồ Bode về |Z| và (e, f) góc pha của từng điện 

cực. 

 Hình 4.13 trình bày ảnh SEM của Cu và SS304 sau 24 giờ ghép đôi trong điều kiện 

có và không có La(4OHCin)3. Đối với mẫu Cu trong Hình 4.13(a), bề mặt của mẫu 

không bị ăn mòn nhiều do sự hình thành của lớp oxide đồng tự nhiên trên bề mặt, 
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đóng vai trò như một lớp thụ động tạm thời, giúp hạn chế quá trình ăn mòn trong môi 

trường NaCl trung tính. Kết quả phổ tán xạ tia X (EDS) trình bày ở Hình 4.14(a) thể 

hiện phân bố các nguyên tố Cu, O, C, P và Cl sau 24 giờ ngâm trong dung dịch NaCl. 

 

Hình 4.13. Ảnh SEM của bề mặt (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - La(4OHCin)3, (d) SS304 

- La(4OHCin)3 sau 24 giờ ghép đôi. 

 Trong đó, các thành phần nguyên tố như O, C và P phân bố rải rác trên bề mặt của 

Cu, phản ánh một số dấu hiệu liên quan đến quá trình tương tác với môi trường, 

nguyên tố gốc của hợp kim. Hơn hết, các vùng còn lại phản ánh sự tạo thành các 

oxide và phức chloride của Cu sau 24 giờ ăn mòn với cơ chế tương tự trong trường 

hợp điện cực riêng lẻ. Đối với SS304 trong Hình 4.13(b), ảnh SEM cho thấy sự hình 

thành của các sản phẩm kết tinh trên bề mặt của hợp kim. Những tinh thể này thường 

là các sản phẩm thứ cấp như oxide, hydroxide hoặc muối kim loại và chúng thường 

xuất hiện tại các vị trí mà màng thụ động bị phá vỡ hoặc không đồng nhất. Sự xuất 

hiện của sản phẩm kết tinh cho thấy ăn mòn diễn ra không đồng đều mà có xu hướng 

ăn mòn tập trung, đặc trưng cho việc phá hủy cục bộ. Nếu lớp oxide tự nhiên của 

SS304 đủ bền thì các sản phẩm kết tinh khó có thể được ghi nhận. Kết quả phân tích 

EDS (Hình 4.14(b)) cũng chứng minh sự hình thành của các sản phẩm này chủ yếu 

đến từ sản phẩm có trong hợp kim như các nguyên tố chính là Fe và Cr, cùng với O 
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và Cl. Khi có sự hiện diện của La(4OHCin)3 trong dung dịch ăn mòn, bề mặt Cu 

(Hình 4.13(c)) trở nên nhám hơn và một số vị trí xuất hiện tinh thể dạng dendrite, có 

thể là các sản phẩm ăn mòn có cấu trúc phức tạp hoặc giữa chất ức chế và bề mặt 

mẫu. 

 

 

Hình 4.14. Ảnh SEM và kết quả EDS của điện cực Cu (a), SS304 (b), Cu - 

La(4OHCin)3 (c) và SS304 - La(4OHCin)3 (d) 24 giờ ghép đôi. 
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 Sự xuất hiện của các tinh thể dạng dendrite thường liên quan đến quá trình kết tủa 

không đồng đều của sản phẩm oxy hóa hoặc kim loại và chất ức chế. Trong trường 

hợp này, các hợp chất chứa Cu, O và La đã hình thành tại các điểm hoạt hóa trên bề 

mặt thụ động, nơi phản ứng điện hóa diễn ra mạnh. Điều này được chứng minh rõ 

trong kết quả phân tích EDS (Hình 4.14(c)) khi cả Cu, O, La đều phân bố đồng đều 

trên toàn bộ bề mặt của mẫu. Sự xuất hiện đồng thời của C và O với cường độ cao 

phản ánh sự hấp phụ của gốc cinnamate. Sự tương tác này có thể liên quan đến việc 

tạo phức Cu–cinnamate, giúp ổn định các tâm hoạt động điện hóa và giảm tốc độ hòa 

tan Cu. Sự kết hợp giữa pha vô cơ oxide lanthanum xen phủ với các sản phẩm khác 

và phức cinnamate tạo nên lớp màng bảo vệ tổng thể toàn bộ điện cực Cu trong cặp 

galvanic. Đối với SS304 trong môi trường có La(4OHCin)3 (Hình 4.13(d)), bề mặt 

quan sát thấy vết kết tinh tại vị trí không hoàn hảo của hợp kim là do sự hình thành 

lớp phủ xốp hơn do sự kết tụ của sản phẩm từ La(4OHCin)3. Kết quả EDS (Hình 

4.14(d)) cho thấy sự phân bố Cl tập trung vào vị trí khuyết tật bề mặt và hoạt hoá quá 

trình ăn mòn cục bộ. 

 Với sự xuất hiện của nguyên tố La và sự tập trung cục bộ của C trong kết quả EDS 

(Hình 4.14(d)) đã minh chứng cho tác động của La(4OHCin)3 lên SS304 trong cặp 

galvanic tại các vị trí không hoàn hảo. Ngoài ra, sự hiện diện của La và O xuất hiện 

đồng đều hơn trên toàn bộ bề mặt SS304, minh chứng cho sự hình thành lớp màng 

lanthanum oxide. Sự có mặt của C đi kèm O trên nhiều khu vực bề mặt cho thấy sự 

hấp phụ hữu cơ của gốc cinnamate, từ đó gia tăng độ ổn định của lớp thụ động. Nhờ 

vậy, lớp thụ động không chỉ được bảo toàn mà còn được gia cố bởi tác dụng của chất 

ức chế. Một điểm đáng chú ý, trên cả điện cực Cu và SS304 đều xuất hiện lanthanum 

oxide (đặc trưng bảo vệ cathode) và của phức hữu cơ cinnamate (đặc trưng cho bảo 

vệ anode), minh chứng cho sự đảo cực do pH cục bộ suy giảm đột ngột tại các vị trí 

không hoàn hảo, nơi hoạt hoá quá trình ăn mòn. Như vậy, kết quả SEM/EDS chứng 

minh La(4OHCin)3 là một chất ức chế ăn mòn hiệu quả cho cả hai điện cực Cu và 

SS304 trong cặp galvanic Cu-SS304. Thành phần chất ức chế hình thành trên cả hai 

điện cực, đảm bảo ngăn ngừa hiện tượng đảo cực do sự khiếm khuyết của lớp thụ 
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động trên bề mặt SS304, góp phần bảo vệ tổng thể cặp galvanic trong dung dịch điện 

ly. 

 Hình 4.15 cung cấp phổ XPS tổng sau 24 giờ ghép đôi và xác nhận sự có mặt của 

các nguyên tố chính gồm Cu, O, C và Cl trên cả hai mẫu ức chế và không ức chế dựa 

trên các tín hiệu đặc trưng Cu 2p3/2 tại ~933 eV, Cu 2p1/2 tại ~953 eV, O 1s tại ~531 

eV, C 1s tại ~284 eV và Cl 2p ~198 eV. Đáng chú ý, ở mẫu có chứa chất ức chế xuất 

hiện thêm tín hiệu La 3d tại ~835 và ~852 eV minh chứng hợp chất La(4OHCin)3 đã 

tương tác và bám giữ lên bề mặt Cu. Phổ Cu 2p thể hiện rõ sự khác biệt giữa hai mẫu. 

Khi không có chất ức chế, tín hiệu Cu(I) ~951,9 eV (thuộc đỉnh Cu 2p1/2) chiếm ưu 

thế so với Cu(II) tại 952,0 eV, phản ánh cơ chế ăn mòn tương tự như trường hợp điện 

cực riêng lẻ. Ngược lại, khi có La(4OHCin)3, tín hiệu Cu(II) vượt trội hơn, điều này 

cho thấy chất ức chế đã làm thay đổi cơ chế phản ứng anode, tăng cường trạng thái 

Cu(II) ổn định hơn. Thêm nữa, phổ O 1s của mẫu không ức chế cũng hiển thị các 

đỉnh oxide O2– tại ~530,4 eV và hydroxide OH‾ tại ~532,2 eV, phù hợp với các tín 

hiệu của Cu 2p3/2. 

 

Hình 4.15. Kết quả XPS của điện cực Cu trong cặp galvanic Cu-SS304 sau 24 giờ 

ghép đôi. 

 Ở mẫu Cu chứa chất ức chế còn xuất hiện tín hiệu O–C tại ~531,1 eV, bằng chứng 

rõ ràng cho sự hiện diện nhóm carboxylate từ cinnamate. Ngoài ra, sự dịch chuyển 

năng lượng liên kết của đỉnh O2- phản ánh sự tồn tại đồng thời của lanthanum oxide, 
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tương ứng với kết quả EDS. Ngoài ra, sự tăng nhẹ cường độ tín hiệu của OH‾ cũng 

phản ánh đóng góp của nhóm phenolic trong quá trình ức chế ăn mòn Cu. Phổ C 1s 

của mẫu không ức chế chỉ thể hiện tín hiệu C–C tại ~ 285,9 eV và C–Cu tại ~ 284,3 

eV, đặc trưng cho các biên hạt của vật liệu, thì ở mẫu có chất ức chế đã xuất hiện 

thêm các tín hiệu C=O tại ~285,7 eV cùng sự tăng vượt trội về cường độ đỉnh C–C. 

Đây là dấu hiệu rõ ràng của quá trình hấp phụ và phối trí của cinnamate lên bề mặt 

Cu thông qua nhóm –COO‾, phù hợp với kết quả trên O 1s. Phổ La 3d thể hiện rõ sự 

xuất hiện của các tín hiệu tại ~837,4 và 834,5 eV tương ứng với La2O3; tín hiệu La–

Cu trong LaCuOx composite tại ~854,0 và 836,0 eV; La–Cl tại 851,9 và 834,2 eV. 

 

Hình 4.16. Kết quả XPS của điện cực Cu trong cặp galvanic Cu-SS304 sau 24 giờ 

ghép đôi. 

 Như vậy, các tín hiệu trên phổ XPS của Cu từ cặp Cu-SS304 ghép đôi có xu thế 

tương tự như trong trường hợp riêng rẽ do điện cực này có bản chất anode trong quá 

trình ăn mòn galvanic. La(4OHCin)3 tham gia vào quá trình ức chế ăn mòn của điện 
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cực Cu chủ yếu thông qua cơ chế tạo màng bảo vệ. Cụ thể, lớp màng này được hình 

thành nhờ sự đóng góp của pha composite LaCuOx, tạo ra từ sự xen phủ giữa oxide 

lanthanum và các sản phẩm ăn mòn của Cu. Song song đó, gốc cinnamate với tâm 

acid tại nhóm carboxyl có khả năng phối trí với ion đồng (chủ yếu là Cu(II)), từ đó 

tạo thành phức chất hữu cơ - kim loại và lắng đọng bền vững trên bề mặt. Sự kết hợp 

đồng thời của lớp phủ vô cơ LaCuOx, phức cinnamate hữu cơ giúp giảm diện tích bề 

mặt hoạt động, hạn chế sự xâm nhập của ion Cl‾ và ổn định các tâm phản ứng điện 

hóa, giảm thiểu đáng kể quá trình hòa tan cục bộ của điện cực Cu. 

 Phân tích XPS của điện cực SS304 trong cặp galvanic Cu – SS304 (Hình 4.16) sau 

24 giờ ghép đôi cung cấp các thông tin quan trọng làm rõ đóng góp của La(4OHCin)3 

đối với quá trình ăn mòn điện cực SS304. Trên phổ tổng ngoài các nguyên tố đặc 

trưng của nền thép không gỉ như Fe, Cr, O và C ở mẫu có chất ức chế còn xuất hiện 

thêm tín hiệu La 3d tại vùng ~835–852 eV cùng với sự biến đổi rõ rệt tại vùng Cl 2p 

(~196 eV) cho tín hiệu của [LaL3Cl]– và [LaL3]– do La(4OHCin)3 phân ly trong môi 

trường pH 7. Sự xuất hiện của La trên bề mặt chứng tỏ rằng La(4OHCin)3 đã tham 

gia vào lớp bảo vệ, thay đổi đáng kể thành phần hóa học tại bề mặt điện cực. Phổ Fe 

2p của mẫu ức chế thể hiện rõ các đỉnh đặc trưng cho trạng thái Fe(III) (Fe2O3, 

Fe(OH)3, FeOOH), Fe(II) (FeO, Fe(OH)2) và tín hiệu Feo. Thêm nữa, phổ Cr 2p cũng 

chỉ ra bề mặt vẫn tồn tại các tín hiệu thụ động hoá đối với mẫu không ức chế với các 

Cr 2p3/2 tại ~576,0 eV và Cr 2p1/2 tại ~587,0 eV đặc trưng cho Cr(III) oxide/hydroxide 

(Cr2O3/Cr(OH)3) và Cro. Ngược lại, tín hiệu phổ Fe 2p và Cr 2p của mẫu ức chế rất 

nhỏ, chứng tỏ bề mặt SS304 bị che phủ bởi lớp bảo vệ chứa các tác nhân khác do 

La(4OHCin)3, làm tính chất điện cực SS304 trong cặp galvanic Cu – SS304 khi ghép 

đôi bị thay đổi, tương tự trường hợp điện cực riêng lẻ. Phổ O 1s cho thấy các đỉnh 

chính gồm Fe–O2-, OH‾ tại ~531,3 và 532,5 eV, đặc trưng bởi các sản phẩm ăn mòn 

tương ứng với phổ Fe 2p. Một đỉnh cho oxide chromium cũng được phát hiện tại 

530,2 eV, cho thấy sự thụ động hoá SS304 vẫn xảy ra. 

 Đặc biệt, ở mẫu có La(4OHCin)3, xuất hiện thêm tín hiệu O–C ở ~531,3 eV và 

đỉnh O2- dịch chuyển nhẹ ở ~531,7 eV, minh chứng cho sự hấp phụ phối trí bền vững 

của nhóm carboxylate cinnamate trên bề mặt và sự xen phủ của lanthanum oxide. 
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Ngoài ra, phổ C 1s còn thể hiện các tín hiệu hữu cơ đặc trưng khi có mặt La(4OHCin)3 

như C=C vòng thơm tại ~284,5 eV, liên kết C=O tại ~286,0 eV và C–O tại ~288,0 

eV. Đặc biệt, liên kết C–C tăng mạnh tại 285,1 eV do chồng chập liên kết C–C của 

ranh giới pha và mạch carbon hữu cơ. Cuối cùng, phổ La 3d và Cl 2p cung cấp bằng 

chứng cho cơ chế phân ly và hấp phụ của chất ức chế. Các tín hiệu La 3d5/2 và 3d3/2 

lần lượt ở ~835,0 và ~852,0 eV có thể quy kết cho La2O3, composite lanthanum oxide, 

sản phẩm ăn mòn và liên kết La–Cl. 

 Cặp galvanic Cu và SS304 khi ghép đôi dù tốc độ phản ứng không cao, nhưng dễ 

tạo nên một pin điện hóa, trong đó Cu đóng vai trò anode và bị hòa tan trong dung 

dịch nghiên cứu, trong khi SS304 trở thành cathode hỗ trợ cho quá trình khử O2 và 

khử H2O. Sự chênh lệch thế điện cực thúc đẩy dòng galvanic, làm tăng tốc độ hòa tan 

của Cu, đồng thời gây ảnh hưởng cục bộ đến lớp thụ động của SS304 do dòng điện 

và sự tích tụ của các ion chloride tại mặt tiếp xúc. Kết quả làm bề mặt Cu hình thành 

lớp sản phẩm giàu Cu(I) oxide/chloride kém bền. Trong khi đó, điện cực SS304 được 

bảo vệ thông qua cơ chế thụ động hoá. Tuy nhiên, quá trình ăn mòn làm thay đổi pH 

cục bộ tại các vị trí xác định. Đầu tiên, xung quanh các khuyết tật, nơi có năng lượng 

bề mặt cao, phản ứng ăn mòn được hoạt hoá nhanh chóng theo phương trình (4-1): 

  M → Mn+ + neˉ (4-1) 

 Trong môi trường trung tính, các cation dễ thuỷ phân thành phức hydroxo theo 

phương trình (4-2) [118]: 

  Mn+ + H2O → [M(OH)]n−1 + H+ (4-2) 

 Khi đó, một phần cation thoát ra dung dịch tạo ăn mòn cục bộ. Tại vị trí này, pH 

cục bộ giảm mạnh do lượng proton sinh ra trong quá trình thuỷ phân phức hydroxo. 

Khi pH cục bộ giảm mạnh trên bề mặt SS304, lớp thụ động tại các vị trí này sẽ bị phá 

vỡ, gây ra hiện tượng đảo cực từ cathode trở thành anode thức thời. Tuy nhiên, các 

quá trình điện hóa ở trên đã ức chế bằng hợp chất La(4OHCin)3, hiệu quả ức chế cao 

nhờ tận dụng thế mạnh của từng thành phần có trong La(4OHCin)3 như La3+ và 

4OHCin‾ khi phân ly. Do đó, khi bổ sung La(4OHCin)3, cơ chế ăn mòn galvanic được 

điều chỉnh đáng kể nhờ sự hình thành lớp bảo vệ chứa cả sản phẩm vô cơ - hữu cơ. 
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 Ban đầu, khi Cu là điện cực anode, lượng cation Cu+ và Cu2+ tích luỹ trên bề mặt 

do quá trình oxy hoá kim loại diễn ra. Khi đó, các phối tử cinnamate (vốn tích điện 

âm) can thiệp vào các vị trí tích điện này để hình thành phức cinnamate với cation. 

Liên kết phối trí được hình thành nhờ anion trên nhóm carboxylate (–COO–) tham gia 

cho - nhận với các orbital của cation Cu. Ngoài ra, nhóm hydroxyl cũng có thể tham 

gia quá trình này, tuy nhiên về mặt cấu trúc phân tử còn khá hạn chế, do nhóm này 

mang cặp electron bất định trong hệ liên hợp của vòng thơm. Do đó, phức cinnamate 

hữu cơ góp phần ức chế quá trình anode xảy ra trong cặp điện cực Cu-SS304 khi ghép 

đôi. Trở lại với điện cực SS304, đóng vai trò cathode tiêu thụ các electron từ anode 

sinh ra theo phương trình (4-3): 

  2𝐻2𝑂 +  𝑂2 + 4𝑒−  →  4𝑂𝐻− (4-3) 

 Trong điều kiện thụ động, sản phẩm của phản ứng cathode bao gồm các ion OH‾, 

góp phần làm kiềm hóa cục bộ và bền hóa lớp màng thụ động trên SS304. Đồng thời, 

sự có mặt của ion La3+ có thể tiêu thụ một phần OH‾, qua đó điều chỉnh cân bằng pH 

bề mặt. Tuy nhiên, trong thực tế, lớp thụ động tự nhiên của SS304 dễ bị suy yếu hoặc 

phá vỡ bởi nhiều tác nhân, điển hình là sự xâm nhập của các ion xâm thực như Cl‾ 

trong dung dịch khảo sát, tác động của các khuyết tật bề mặt gây chênh lệch điện thế 

cục bộ. Khi lớp màng này bị phá vỡ, quá trình oxy hóa ưu tiên xảy ra tại các vùng có 

khuyết tật, mở đầu cho quá trình thuỷ phân hydroxo, acid hoá vi cấu trúc làm giảm 

độ bền của lớp thụ động. 

 Trong bối cảnh đó, anion cinnamate hấp phụ và hoạt động tương tự như trên bề 

mặt Cu, trong khi ion La3+ có xu hướng di chuyển và lắng đọng tại bề mặt Cu dưới 

dạng La2O3, đồng thời xen phủ vào sản phẩm ăn mòn (Cu2O, CuO) để hình thành lớp 

composite LaCuOx, điều này đã được chứng minh qua kết quả phân tích XPS. Quá 

trình này lặp lại nhiều lần, dẫn tới sự hiện diện đồng thời của cả lanthanum và phối 

tử cinnamate trên cả hai điện cực trong cặp galvanic khi ghép đôi trong dung dịch 

nghiên cứu, nhờ hiện tượng đảo cực xảy ra trong suốt quá trình ngâm. Sự hấp phụ bất 

định hướng của cinnamate tạo lớp màng không đồng nhất, trong khi trên bề mặt Cu 

có sự xen phủ giữa lớp composite oxide mỏng với lớp hữu cơ hấp phụ tạo nên cấu 

trúc khá đồng nhất. Sự phối hợp của nguyên tố đất hiếm và phối tử hữu cơ về tổng 
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thể góp phần ngăn ngừa hiện tượng đảo cực trên cặp vật liệu Cu-SS304, giúp duy trì 

tính bền vững lâu dài. 

Kết luận – Nghiên cứu cho thấy việc lựa chọn thép không gỉ 304 (SS304) hay inox 

304 làm tắc kê để giữ các mảnh đồng trên tường bê tông tại các công trình là khá 

khả thi. Kết quả đã kiểm chứng và cụ thể như sau: 

- Trong môi trường pH thấp, điện cực SS304 trong cặp điện cực có xu hướng bị 

hoạt hóa mạnh, với tổng điện trở thấp, mật độ dòng ăn mòn cao và lớp sản phẩm 

kém bền. Có hiện tượng đảo cực tạm thời, khi SS304 đóng vai trò cathode trong 

điều kiện thụ động và chuyển sang vai trò anode khi màng bảo vệ bị phá hủy. Cụ 

thể tại pH 1, icorr (8,30 µA/cm², đồng) < icorr (11, 56 A/cm², SS304), trong khi đó 

ở pH cao hơn icorr (đồng) > icorr (SS304) và mật độ dòng ăn mòn của hai điện cực 

đều giảm khi pH tăng (8,30 µA/cm² (pH 1) > 5,24 µA/cm² (pH 4) > 4,01 µA/cm² 

(pH 7) > 1,10 µA/cm² (pH 10) đối với điện cực đồng và 11,56 µA/cm² (pH 1) > 

4,25 µA/cm² (pH 4) > 1,56 µA/cm² (pH 7) > 0,51 µA/cm² (pH 10) đối với điện cực 

SS304). 

- Hợp chất lanthanum (III) 4-hydroxycinnamate (La(4OHCin)3) ức chế ăn mòn 

từng điện cực riêng lẻ và ăn mòn galvanic khi ghép đôi. Trong khi, La(4OHCin)3 

thể hiện là một chất ức chế hỗn hợp đối với cả đồng và thép SS304 tại nồng độ 

0,63 mM. Hiệu quả đạt 75,16% ± 0,65 và 86,54% ± 0,32 đối với đồng và thép 

304. Qua đó cho thấy, La(4OHCin)3 là chất ức chế hiệu quả cho cả Cu và SS304. 

- Khi bổ sung La(4OHCin)3, cơ chế ăn mòn của cặp galvanic Cu – SS304 được điều 

chỉnh đáng kể nhờ sự hình thành lớp phủ từ vô cơ - hữu cơ trên hai điện cực. Sau 

khi ghép đôi, hiệu quả ức chế ăn mòn vẫn duy trì ở hiệu suất cao cho hai điện cực, 

cụ thể 77,31% ± 0,89 và 78,85% ± 0,32 cho đồng và thép. Sự phối hợp của nguyên 

tố đất hiếm và phối tử hữu cơ về tổng thể góp phần tạo lớp màng bảo vệ lên hai 

điện cực trong cặp galvanic, giúp duy trì tính bền vững lâu dài cho việc ghép nối 

hai vật liệu này trong ứng dụng thực tế. 
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Chương 5. NGHIÊN CỨU PHỤ GIA CHỐNG ĂN MÒN BỀ MẶT HỢP KIM 

ĐỒNG 

5.1. Phân tích điện hóa 

 Các quá trình phản ứng trên bề mặt hợp kim đồng được thể hiện thông qua nhánh 

anode và cathode của đồ thị phân cực (PD) trong Hình 5.1. Ở điều kiện không có chất 

ức chế, Ecorr của ba hệ mẫu đều tập trung quanh mốc -0,2 VAg/AgCl. Ngược lại, khi môi 

trường được thiết lập thêm các nồng độ chất ức chế khác nhau, đồ thị PD ghi nhận xu 

hướng dịch chuyển về phía điện thế dương của Ecorr. Hiện tượng dịch chuyển này biểu 

thị sự suy giảm tốc độ ăn mòn, cho thấy hợp kim đồng đang chuyển dịch sang trạng 

thái bền vững và khó bị phá hủy hơn. Đối với các nhánh phân cực, hình dạng các 

nhánh có xu hướng như nhau bất kể có sự xuất hiện của REMCl3 hay không, chứng 

tỏ chất ức chế không thay đổi bản chất các quá trình điện hóa xảy ra trên bề mặt đồng. 

Điều này đồng nghĩa với việc là chúng tham gia trực tiếp vào các quá trình. Kết quả 

thu được là lớp màng bảo vệ với đa dạng các sản phẩm của đồng và REM, cũng như 

chloride, làm ổn định lớp màng và giảm quá trình hòa tan đồng. 

 Dựa vào sự thay đổi của các nhánh anode khi điện thế tăng lên, quá trình có thể 

chia làm ba vùng, gồm: hoạt động, thụ động và chuyển đổi tại khoảng điện thế từ -

0,3 đến 0,4 VAg/AgCl. Đầu tiên, vùng hoạt động của quá trình ăn mòn và khử đồng 

oxide diễn ra và thay đổi tùy từng chất ức chế, đây là một quá trình điện hóa tương 

đối phức tạp, do ảnh hưởng bởi quá trình vận chuyển khối lượng chiếm ưu thế. Về cơ 

bản, bề mặt của đồng trước tiên hình thành một lớp oxide tự nhiên, sau đó quá trình 

hòa tan từ đồng oxide thành các ion kim loại (Cun+). Có thể thấy, mật độ dòng có xu 

hướng tăng khi điện thế tăng, phản ánh sự gia tăng tốc độ hòa tan đồng do có sự hấp 

phụ Cl‾, làm phá vỡ cấu trúc oxide và thúc đẩy quá trình hòa tan. 

  Cu (s) → Cun+ + neˉ (5-1) 

 Mật độ dòng giảm do hình thành của lớp CuCl‾, bề mặt đồng xảy ra quá trình oxy 

hóa khử, tạo bề mặt tích điện dương, điều này làm cho bề mặt của đồng dương hơn. 

Quá trình này tạo ra một điện tích dương tương đối khiến nó thu hút các anion Cl‾ từ 

trong môi trường điện ly thông qua tương tác tĩnh điện và khi điện thế đủ cao, Cl‾ có 

thể phá vỡ cấu trúc bề mặt và tạo phức CuCl2
−. 
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Hình 5.1. Kết quả PD và phân cực cathode của hợp kim đồng trong dung dịch 0,6 M 

NaCl chứa 0; 0,04; 0,41; 1,22; 2,44 và 4,07 mM: (a) CeCl3, (b) PrCl3 và (c) LaCl3. 

 Các phức chất này được biết đến là có độ ổn định cao, do đó chúng cũng góp phần 

vào việc giúp cho hợp kim đồng có thể hoạt động hiệu quả hơn trong môi trường ăn 

mòn (tức đồng được bảo vệ). Trong trường hợp có thêm REMCl3, các ion REM3+ có 

thể tương tác tạo lớp oxide/hydroxide bền hoặc tương tác với phức chloride để tiếp 

tục tạo các sản phẩm bền hơn, bao gồm Ce∙∙∙Cl-Cu, Pr∙∙∙Cl-Cu hay La∙∙∙Cl-Cu. Kết 

quả dẫn đến mật độ dòng điện giảm tạo vùng thụ động. Mặc dù vậy, ở điện thế khoảng 

0 VAg/AgCl, mật độ dòng bắt đầu tăng mạnh thúc đẩy quá trình hòa tan đồng diễn ra 

nhanh hơn khi điện thế tiếp tục tăng. Các tác nhân gây ra quá trình này có thể là (1) 

O2 hòa tan và các ion hydroxide trong dung dịch tham gia vào phản ứng oxy hóa 

đồng; (2) Cl‾ hấp phụ lên trên bề mặt tiếp tục phá vỡ lớp oxide và thúc đẩy quá trình 

hòa tan. 
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 Tuy nhiên, không phải tất cả các muối đất hiếm tại tất cả các nồng độ đều có hiệu 

quả bảo vệ như nhau. Ví dụ như, chất ức chế CeCl3 được đưa vào ở nồng độ 0,04 mM 

đã cho thấy khả năng ức chế các phản ứng diễn ra ở cả anode và cathode, điều có thể 

thấy rõ nhất là mật độ dòng ở cả hai nhánh đều giảm bất kể nồng độ nào. Trong khi 

đó, PrCl3 tại nồng độ thấp (0,04 mM) lại chỉ tác động đến quá trình oxy hóa tại anode 

mà không ảnh hưởng đến vùng cathode. Trong trường hợp nồng độ LaCl3 thấp nhất, 

ianode và icathode thay đổi nhẹ nhưng không đáng kể do Ecorr dịch chuyển về phía dương 

được ghi nhận. Mặc dù vậy, khi xét tổng thể, thì cả ba chất ức chế này đều làm Ecorr 

của hợp kim thay đổi, với khoảng chênh lệch trong khoảng 80 ÷ 100 mV, điều này 

đồng nghĩa là CeCl3, PrCl3 và LaCl3 tương ứng với ức chế hỗn hợp. 

 Dựa vào những thay đổi mật độ dòng dưới tác động của điện thế áp vào, các quá 

trình khử gồm các giai đoạn khác nhau: quá trình khử ban đầu gần vùng OCP khoảng 

0,20 đến -0,25 VAg/AgCl, quá trình khử oxygen (O2 + 4e− + 2H2O → 4OH−) được 

kiểm soát bởi quá trình trao đổi khối lượng hay khuếch tán (MTCOR) tại điện thế từ 

-0,25 tới gần -1,00 VAg/AgCl và quá trình tạo khí hydrogen (HER: 2H+ + 2e− →  H2) 

ở điện thế lớn hơn -1,00 VAg/AgCl. Cụ thể, tại vùng tuyến tính gần OCP, hệ thống điện 

hóa gần như đạt trạng thái cân bằng, tương ứng với mật độ dòng cathode gần với giá 

trị Ecorr, tức giai đoạn đầu của các phản ứng khử. 

 Tại vùng MTCOR, tốc độ của quá trình khử không còn chiếm ưu thế bởi nhiệt 

động phản ứng mà thay vào đó là giới hạn bởi quá trình khuếch tán các phân tử 

oxygen. Điều đó có nghĩa là oxygen phải khuếch tán đến bề mặt điện cực và các sản 

phẩm phản ứng như ion oxygen phải khuếch tán đi để nhường chỗ cho phản ứng tiếp 

theo. Như các kết quả được quan sát, mật độ dòng giới hạn (ilim) tại vùng này có xu 

hướng giảm khi REMCl3 được thêm vào trong môi trường, giá trị này có thể được 

xác định bởi phương trình Nerst-Fick:  

  ilim = nFD
C

δ
  (5-4) 

 Trong đó, n, F, D và δ lần lượt thể hiện cho số điện tích trao đổi, hệ số khuếch tán 

của oxygen trong dung dịch, nồng độ khối của oxygen và độ dày của lớp khuếch tán. 

Cụ thể, ilim và C có mối quan hệ nghịch đảo với δ, có nghĩa là khi độ dày lớp khuếch 
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tán tăng lên dẫn đến giảm mật độ dòng giới hạn và nồng độ oxygen. Theo định luật 

khuếch tán Fick, khi lớp khuếch tán dày lên, sự chênh lệch nồng độ giữa bề mặt và 

dung dịch giảm, dẫn đến mật độ dòng điện thấp hơn. Ngược lại, khi lớp khuếch tán 

giảm, khoảng cách khuếch tán ngắn hơn, làm cho ilim tăng. Điều này dẫn đến trạng 

thái hệ không ổn định, vì gradient nồng độ cao thúc đẩy việc vận chuyển oxygen 

nhanh hơn. Khi nồng độ chất ức chế tăng dần, ilim có xu hướng giảm, cho thấy lớp 

khuếch tán tăng lên, cản trở quá trình khuếch tán oxygen. Cuối cùng, trong vùng điện 

thế cao hơn -1,00 VAg/AgCl, hệ thống bắt đầu chuyển từ phản ứng ăn mòn do ORR 

sang HER, vì động học học phản ứng thay đổi với cơ chế chính là phản ứng khử của 

phân tử nước, thay vì sự tương tác của các ion chloride. Dựa vào Hình 5.1(a, b và c), 

có thể thấy rằng bất kể có chất ức chế hay không, động học phản ứng gây ra bởi HER 

đều diễn ra tại điện thế nhỏ hơn -1,00 VAg/AgCl, nhận thấy rằng động học HER vẫn 

diễn ra mạnh giúp nó vượt qua rào cản năng lượng. REMCl3 có thể ảnh hưởng đến 

tốc độ phản ứng, nhưng nếu điện thế thấp hơn ngưỡng giới hạn, thì quá trình khử 

nước vẫn xảy ra mạnh và quá trình tạo hydrogen vẫn tiếp tục diễn ra tại một điện thế 

nhất định. 

 Thông số điện hóa bao gồm: icorr và Ecorr nơi phản ứng cân bằng và hằng số dốc 

Tafel của nhánh anode và cathode (βa và -βc). Ngoại trừ icorr và Ecorr, sự thay đổi về 

động học phản ứng oxy hóa khử được phân tích dựa vào hệ số βa và -βc. Theo kết quả 

phân tích, sự biến thiên của βa và βc tương quan với nồng độ REMCl3, có thể kết luận 

rằng cả ba loại đều có ảnh hưởng đến bề mặt đồng. Nồng độ chất ức chế cao có thể 

gây mất sự cân bằng của dung dịch điện ly, dẫn đến tăng tính ăn mòn do dư thừa ion 

chloride từ quá trình điện ly REMCl3 thành REM3+ và 3Cl−. Dựa vào các thông số 

thu được thì tốc độ ăn mòn và hiệu suất ức chế của muối đất hiếm được xác định theo 

phương trình (5-5 và 5-6), với kết quả được cung cấp trong Bảng 5.1.  

  Hiệu suất ức chế =
icorr
o −icorr

icorr
o x 100% (5-5) 

  Tốc độ ăn mòn =
K.icorr.EW

ρ
 (5-6) 

 Trong đó, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
𝑜  và 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 là mật độ dòng ăn mòn khi không có chất ức chế và có 

chất ức chế, K là hằng số phụ thuộc vào đơn vị, EW là khối lượng tương đương của 
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kim loại bị ăn mòn (g/mol). Như đã phân tích, hiệu suất ức chế của ba muối hiếm đều 

có xu hướng tăng khi nồng độ tăng từ 0 lên 1,2 mM và sau đó là giảm khi nồng độ 

tăng lên. Từ đó kết luận, hiệu suất ức chế ăn mòn của ba muối đất hiếm đối với đồng 

trong dung dịch muối NaCl 0,6 M lần lượt là: LaCl3 (94,61%) > PrCl3 (90,74%) > 

CeCl3 (76,16%) tại 1,2 mM. 

 

Hình 5.2. Đồ thị Nyquist của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 

và (f) 4,07 mM CeCl3.
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Bảng 5.1. Thông số Ecorr, icorr và β thu được bằng phương pháp ngoại suy tuyến tính từ đường cong PD. 

Chất ức 

chế 

Nồng độ 

(mM) 

Ecorr 

(mVAg/AgCl) 

icorr 

(µA/cm2) 

βa 

(mV/decade) 

-βc 

(mV/decade) 
𝜼 (%) 

Tốc độ ăn mòn 

(𝛍m/yr) 

 0,00 -283 3,30 ± 0,06 64 92 - 19,12 

CeCl3 

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 

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 

PrCl3 

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 

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 

LaCl3 

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 

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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Hình 5.3. Đồ thị Nyquist của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,40, (d) 1,21, (e) 2,43 

và (f) 4,10 mM PrCl3. 

 Biểu đồ Nyquist trong Hình 5.2-5.4 và biểu đồ Bode tại Phụ lục 11 ÷ 16 cho thấy 

vai trò quan trọng trong việc phân biệt giữa các quá trình điện hóa khác nhau diễn tại 

bề mặt tiếp xúc. Ở tần số thấp thể hiện cho quá trình diễn ra gần bề mặt, -Z” cũng có 

thể bị ảnh hưởng bởi ZW, liên quan đến quá trình khuếch tán ion trong hệ điện cực. 

Khi biểu đồ Nyquist hiển thị đường thẳng nghiêng 45° ở vùng tần số thấp, điều đó 

cho thấy nhiều hạn chế trong quá trình vận chuyển ion thường xảy ra khi hệ thống 

gặp khó khăn trong việc khuếch tán các ion đến bề mặt phản ứng. Theo như biểu đồ, 

giá trị Z’ và -Z” tại tần số thấp nhất của ba mẫu đồng, theo thời gian đều tăng dần. 

Điều này cho thấy khả năng chống lại ăn mòn của đồng tương đối tốt trong môi trường 

NaCl 0,6 M trung tính, nhờ vào sự hình thành của lớp CuO, Cu2O, CuCl2, ... Một 
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điểm đáng chú ý là hình dạng của hình bán nguyệt trong trường hợp này tương tự 

nhau, có sự xuất hiện của ZW, cho thấy là quá trình điện hóa bị chi phối bởi quá trình 

vận chuyển khối lượng như các phản ứng khử oxygen (ORR), tạo hydrogen (HER) 

và quá trình khuếch tán ion gần bề mặt điện cực. 

 

Hình 5.4. Đồ thị Nyquist của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 

và (f) 4,07 mM LaCl3. 

 Khi giá trị Z’ hay -Z” tăng theo thời gian, chứng tỏ rằng quá trình vận chuyển khối 

lượng (bao gồm khuếch tán ion) bị hạn chế dần và quá trình chuyển đổi điện tích diễn 

ra chậm lại do sự xuất hiện của lớp sản phẩm oxide/hydroxide/chloride kim loại. Hơn 

nữa, hình dạng của biểu đồ Nyquist trong cả hai trường hợp 0 và 0,04 mM chất ức 

chế đều tuân theo dạng khuếch tán bán trụ (semi-cylindrical diffusion pattern), thường 
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xuất hiện khi có sự chi phối đồng thời của quá trình khuếch tán, đặc biệt khi có sự 

hạn chế trong vận chuyển khối lượng và điện tích. Điều này một phần do ở 0,04 mM 

chỉ tác động một phần nhỏ đến quá trình điện hóa, có thể giảm nhẹ tốc độ phản ứng 

hoặc kiểm soát quá trình khuếch tán ion. Khi nồng độ của CeCl3, PrCl3 và LaCl3 tăng 

lên, hình dạng Nyquist bắt đầu thay đổi. Sau khoảng 8 cho đến 16 giờ, hình dạng 

Nyquist mới có sự thay đổi, phản ánh đặc tính trở kháng của hệ thay đổi. 

 Cụ thể là, đường cong Nyquist bắt đầu hình thành rõ nét hơn, mở rộng vòng hơn, 

tương ứng với sự hình thành, tính nguyên vẹn và độ che phủ của lớp màng có chứa 

các sản phẩm oxide/hydroxide và các phức cholride của đồng và REM. Giá trị Z’ tại 

tần số thấp nhất của hệ gần như là gấp đôi so với trường hợp 0 và 0,04 mM chất ức 

chế. Sau khoảng thời gian này, lớp phủ trong các trường hợp đều có dấu hiệu xuống 

cấp, phản ánh qua việc suy giảm của đường cong Nyquist và giá trị Z’/-Z”, ngoại trừ 

trường hợp của LaCl3 tại nồng độ 1,2 mM. Kết quả EIS tiếp tục cho thấy ba chất ức 

chế hoạt động hiệu quả nhất tại nồng độ trong khoảng 1,2 mM, tương ứng với kết quả 

phân tích PD, với LaCl3 có khả năng bảo vệ hợp kim đồng khỏi ăn mòn tốt nhất trong 

môi trường nghiên cứu. Tuy nhiên, khi chất ức chế ở nồng độ 2,43 và 4,10 mM đều 

dẫn đến tăng mật độ dòng, giảm giá trị Z’ và -Z” của hệ điện hóa. Hiện tượng này có 

thể gây ra bởi một số nguyên nhân như sau: Khi mà các muối đất hiếm được đưa vào 

trong dung dịch, chúng sẽ hòa tan và phân ly thành các ion mang điện tích dương 

(Ce3+, Pr3+ và La3+) và các ion mang điện tích âm (Cl‾). 

 Để có một cái nhìn tổng quan về tính chất trở kháng của hệ điện hóa theo tần số, 

gồm biểu đồ Bode của trở kháng |Z| (Phụ lục 11, 13 và 15) và góc pha (o) (Phụ lục 

12, 14 và 16). Đối với biểu đồ Bode của |Z|, trục tung biểu diễn logarit của trở kháng 

(|Z|), giúp dễ dàng quan sát sự biến đổi của trở kháng theo tần số và trục hoành biểu 

diễn lograithm của tần số, cho phép đánh giá sự phụ thuộc của hệ vào tần số hoạt 

động. Trong đó, giá trị trở kháng càng cao phản ánh sự cản trở dòng điện, hạn chế sự 

di chuyển của điện tích. 

 Quá trình này tạo ra lớp oxide của Cu(II) và Cu(I), vốn có tính cách điện, làm giảm 

khả năng trao đổi điện tích. Khi thêm REMCl3 vào hệ, giá trị |Z| tăng mạnh trong 

khoảng 8 ÷ 16 giờ đầu, sau đó giảm nhẹ. Hiện tượng này phản ứng sự thay đổi trong 
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động học phản ứng oxy hóa khử và khả năng bảo vệ bề mặt điện cực. Tức là trong 

thời gian đầu, chất ức chế có thể tạo ra màng, làm hạn chế ăn mòn và trao đổi điện 

tích. Lớp này hoạt động như một rào cản, khiến cho các ion gây ăn mòn trong môi 

trường khó tiếp cận được bề mặt kim loại nền. Tại khoảng 8 ÷ 16 giờ đầu, chất ức 

chế có thể đạt trạng thái bão hòa, làm giảm tốc độ ăn mòn. Tuy nhiên, sau thời gian 

này, nếu lớp hấp phụ ổn định, giá trị |Z| có thể duy trì hoặc giảm nhẹ tùy thuộc vào 

sự phân rã của chất ức chế. Chỉ duy nhất trường hợp LaCl3 tại nồng độ 1,2 mM, giá 

trị vẫn tăng dần theo thời gian, đạt giá trị cao nhất hơn 104 Ω.cm2 sau 24 giờ ngâm 

trong hệ ức chế. Tiếp tục, đối với biểu đồ góc pha, giá trị này sẽ cho phép đánh giá 

xu hướng hoạt động giống tụ điện lý tưởng hay là điện trở. Điều này thường được thể 

hiện bằng hình bán nguyệt hoàn hảo trong biểu đồ Nyquist. Ngược lại, nếu lớp phủ 

không đồng nhất hoặc có khuyết tật nhiều, nó có thể hoạt động như một điện trở, làm 

thay đổi góc pha. Trên thực tế, hầu hết các lớp phủ đều có khuyết tật nhỏ, dẫn đến 

hình bán nguyệt bị biến dạng trong biểu đồ Nyquist, thường được biểu diễn bằng 

hằng số pha không đổi (CPE). 

 Biểu đồ Bode của góc pha trong tất cả các trường hợp tương đối cao, gần -60° đối 

với nồng độ 0 ÷ 0,04 mM tới -80° đối với nồng độ cao hơn. Trong đó, góc pha gần -

60° cho thấy hệ vẫn có tính chất điện dung nhưng chưa đạt mức bảo vệ tốt, còn với 

góc pha tiến về -80° ở nồng độ REM lý tưởng phản ảnh sự cải thiện trong khả năng 

hạn chế quá trình ăn mòn. Một điều đáng chú ý là biểu đồ góc pha của các trường 

hợp tương đối phức tạp, có sự chồng đỉnh diễn ra và có thể được chia làm ba vùng, 

tương ứng với sự hình thành của lớp sản phẩm ở các vùng tần số khác nhau. Ở vùng 

tần số thấp (1), góc pha thường dưới -40° và giảm theo thời gian, do sự hấp phụ của 

chất ức chế làm thay đổi động học vận chuyển ion. Quá trình vận chuyển đóng vai 

trò quan trọng trong việc đưa các ion và phân tử đến gần bề mặt điện cực để tham gia 

vào phản ứng điện hóa. Điều này có thể thấy rõ trong biểu đồ Nyquist, hình bán 

nguyệt lớn hơn phản ánh sự hạn chế trọng việc đưa chất phản ứng đến bề mặt điện 

cực. Vùng tần số trung bình (2), quá trình hấp phụ bị hạn chế, dẫn đến phức chất 

chloride ít hình thành hơn. Góc pha trong vùng này có xu hướng tăng, phản ánh sự 

tác động của chất ức chế lên động học phản ứng. 
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 Tương tự ở vùng tần số cao (3), sự hình thành của các sản phẩm oxide/hydroxide 

được kiểm soát tốt hơn, giúp hạn chế ăn mòn. Kết quả là, góc pha tăng cao nhất gần 

-80° sau 24 giờ ngâm khi có REMCl3. Điều đáng chú ý, góc pha tại vùng (2) dưới 

50°, ngụ ý cho sự xuất hiện của các lỗ trống giữa các lớp sản phẩm, có thể gây ra bởi 

sự hòa tan của các sản phẩm hoặc do quá trình tạo khí hydrogen, làm cản trở việc tạo 

lớp bảo vệ toàn vẹn. 

 

Hình 5.5. Phân bố igalvanic trên bề mặt WBE đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41 và (d) 1,22 

mM CeCl3 (1-10 thứ tự các dây đồng trong điện cực). 

 Kỹ thuật WBE dùng để đánh giá ăn mòn cục bộ và hiệu quả bảo vệ ăn mòn cục bộ 

của lớp phủ bằng cách bơm lần lượt 0,4; 0,41 và 1,2 mM chất phụ gia vào trong dung 

dịch NaCl ban đầu cứ sau mỗi 8 giờ. Kết quả phân tích dựa trên sự phân bố mật độ 

dòng galvanic được chỉ ra trong Hình 5.5-5.7. Trong hệ không có chất ức chế, vị trí 

anode (tức nơi xảy ra ăn mòn) chiếm thiểu số, nhưng lại có mật độ dòng galvanic đạt 

giá trị lớn nhất. Điều này phản ánh sự phân bố không đồng đều của quá trình ăn mòn 

trên bề mặt điện cực hợp kim đồng trong môi trường muối NaCl 0,6 M. Trong đó, 

mật độ dòng galvanic có xu hướng giảm dần từ vị trí trung tâm phản ứng ăn mòn trải 

ra ngoài, phản ánh vùng lan rộng ăn mòn. Hiện tượng có thể được giải thích thông 

qua lý thuyết khuếch tán và di chuyển dòng ion tại mặt tiếp xúc. Khi quá trình ăn mòn 

diễn ra, các ion kim loại hòa tan vào dung dịch, nhưng tốc độ khuếch tán của chúng 

giảm dần khi đi xa khỏi vùng trung tâm, dẫn đến mật độ dòng giảm. 
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 Trong khi đó, sự chênh lệch điện thế giữa vùng anode và vùng cathode tạo ra dòng 

điện, thúc đẩy quá trình oxy hóa kim loại diễn ra mạnh mẽ, đặc biệt các thành phần 

gây ăn mòn điển hình như ion Cl‾. Do các ion Cl‾ có xu hướng di chuyển về vùng 

anode để cân bằng điện tích, dẫn đến sự phá hủy màng oxide tự nhiên. Các ion 

chloride này có thể di chuyển vào các vị trí khuyết oxygen để tạo liên kết với ion 

đồng trong mạng cấu trúc, thúc đẩy quá trình hình thành các phức chất kim loại – 

chloride. Tại các vị trí cathode, quá trình ORR và HER diễn ra làm tăng tốc quá trình 

hòa tan tại vị trí ăn mòn do các phản ứng này tiêu thụ electron đến từ anode. 

 

Hình 5.6. Phân bố igalvanic trên bề mặt WBE đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41 và (d) 1,22 

mM PrCl3. 

 Trong 8 giờ tiếp theo, 0,4 mM REMCl3 được đưa vào môi trường đang thí nghiệm, 

mật độ dòng galvanic của cả ba trường hợp (CeCl3, PrCl3 và LaCl3) đều có xu hướng 

giảm và các vùng lan rộng ăn mòn giảm đáng kể. Rõ ràng là, các ion Ce3+, Pr3+ và 

La3+ đã hấp phụ lên bề mặt kim loại và tạo thành một lớp bảo vệ, làm giảm điện thế 

chênh lệch, hạn chế sự phát triển của quá trình ăn mòn cục bộ. Về cơ bản, các ion 

kim loại đất hiếm này có thể tạo liên kết với bề mặt mang điện tích âm của hợp kim 

đồng, như hydroxide (OH‾) để tạo ra sản phẩm oxide/hydroxide hoặc phức chất bền. 

Trong 8 giờ tiếp theo, 1,2 mM chất ức chế tiếp tục được bơm vào trong dung dịch 

nghiên cứu, sự phân bố lại của các vùng anode và cathode trở nên rõ ràng hơn, trong 
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đó các vị trí anode (nơi mật độ dòng cao) chiếm ưu thế hơn các vùng cathode. Tuy 

nhiên, mật độ dòng galvanic tổng thể lại giảm đáng kể sau 8 giờ ngâm mẫu trong 

dung dịch. Cuối cùng, nồng độ đạt 2,43 mM, mật độ dòng galvanic bắt đầu tăng trở 

lại, cho thấy hiệu quả bảo vệ của chất ức chế tại nồng độ này bị giảm. Do đó, hiệu 

quả bảo vệ tốt nhất tại nồng độ xấp xỉ 1,2 mM. 

 

Hình 5.7. Phân bố igalvanic trên bề mặt WBE đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41 và (d) 1,22 

mM LaCl3. 

5.2. Phân tích bề mặt 

 Hình 5.8 - 5.10 tổng hợp ảnh SEM của bề mặt đồng sau 24 giờ ăn mòn. Trong 

trường hợp không có chất ức chế (Hình 5.8 - 5.10 (a)), các đường mài trên bề mặt do 

quá trình làm nhẵn bề mặt vẫn nhìn rõ, nhưng các dấu hiệu ăn mòn khá rõ do bề mặt 

của đồng xuất hiện nhiều lỗ xốp trên khắp bề mặt. Trong điều kiện trung tính, các ion 

Cl‾ có thể tương tác với đồng nhưng không đủ mạnh để gây ra ăn mòn nghiêm trọng, 

nhờ lớp bảo vệ, bề mặt đồng vẫn giữ được trạng thái ổn định nhưng trở nên xốp. 

Trong môi trường chứa 0,04 mM chất ức chế, sự xuất hiện của các phân tử kết tụ với 

các kích thước khác nhau, được quan sát thấy ở ba chất ức chế (Hình 5.8 - 5.10(b)). 

Các phân tử kết tụ này có thể được coi là các vị trí mầm nơi mà các ion kim loại đất 

hiếm hấp phụ và hình thành sản phẩm, những vị trí mầm này có thể là các vị trí khuyết 
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tật, các vị trí xuất hiện proton và bề mặt bị oxy hóa, thường có năng lượng bề mặt 

cao. 

 

Hình 5.8. Hình thái bề mặt đồng sau 24 giờ ăn mòn: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, 

(e) 2,44 và (f) 4,07 mM CeCl3. 

 Điều này có nghĩa là các ion kim loại đất hiếm sẽ có ưu tiên hấp phụ lên các vị trí 

hoạt động này, tạo ra các cụm kết tụ nhỏ thay vì một lớp đồng đều, kết quả là làm 

giảm số lượng vị trí phản ứng có sẵn. Một lý do khác giải thích cho sự mờ dần của 

các vết mài và hạt kết tụ là do cấu trúc lớp kép, gồm một lớp sản phầm ban đầu với 

độ dày không đồng đều và lớp thứ hai là của các phân tử kết tụ với các kích thước 

khác nhau. Sự hình thành của lớp sản phẩm ban đầu có vai trò như là lớp mầm cho 

sự phát triển lớp phủ tiếp theo. Phản ứng diễn ra thông qua một hợp chất phức tạp 
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trung gian được hình thành giữa lớp sản phẩm đồng và các thành phần REM3+, tạo 

thành các hạt kết tụ chịu trách nghiệm cho các đặc tính bảo vệ bề mặt đồng khỏi ăn 

mòn [93]. Một điều đáng chú ý là, trong trường hợp 0,04 mM PrCl3 và LaCl3, dấu 

hiệu của vết nứt vi mô được quan sát thấy. Khi các hạt kết tụ hình thành, chúng có 

thể tạo ra sự chênh lệch ứng suất giữa các vùng khác nhau. Trong môi trường NaCl, 

các ion chloride có thể xâm nhập vào các vết nứt nhỏ này và gây ăn mòn cục bộ, dẫn 

đến mở rộng vết nứt và làm suy yếu cấu trúc kim loại theo thời gian. 

 

Hình 5.9. Hình thái bề mặt đồng sau 24 giờ ăn mòn: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, 

(e) 2,44 và (f) 4,07 mM PrCl3. 

 Khi nồng độ REMCl3 tăng, vết nứt không còn xuất hiện nhưng các hạt kết tụ vẫn 

hình thành, đặc biệt trong trường hợp LaCl3. Điều này có thể do ion La3+ tương tác 

với bề mặt của đồng để tạo ra các sản phẩm kết tủa có độ bền cao hơn, trong khi đó 
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Ce3+ và Pr3+ có thể tham gia vào phản ứng oxy hóa khử làm thay đổi cơ chế hình 

thành lớp phủ. Ví dụ, Ce3+ có thể bị oxy hóa thành Ce4+, tạo thành sản phẩm oxide 

(CeO2), một dạng oxide có độ ổn định kém. Tương tự, Pr3+ cũng có thể bị oxy hóa 

thành Pr4+, với tỉ lệ thấp hơn Ce, nhưng thay vì kết tủa nó vẫn có thể hình thành các 

phức chất hòa tan, làm thay đổi động học phản ứng. Trong khi đó, La3+ không tham 

gia vào quá trình oxy hóa khử như Ce3+ và Pr3+, điều này khiến nó tạo kết tủa trực 

tiếp trên bề mặt của vật liệu thay vì hình thành các hợp chất hòa tan. 

 

Hình 5.10. Hình thái bề mặt sau 24 ăn mòn: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 

và (f) 4,07 mM LaCl3. 

 Do không có sự chuyển đổi giữa các trạng thái oxy hóa, La3+ duy trì tính ổn định 

mặc dù không đồng nhất. Điều này cho thấy LaCl3 mặc dù không tạo thành một lớp 

phủ hoàn chỉnh nhưng vẫn có khả năng bảo vệ hợp kim khỏi bị ăn mòn hiệu quả hơn 
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so với CeCl3 và PrCl3. Tiếp theo là phân tích phân bố các sản phẩm, Hình 5.11 biểu 

diễn kết quả EDS. Cả hai kết quả đều co thấy ba nguyên tố Cu và O phân bố dày đặc 

và đồng đều trên bề mặt đồng. Sự phân bố đồng đều của Cu và O có thể do quá trình 

tạo oxide hoặc quá trình tương tác của chất ức chế không làm thay đổi đáng kể cấu 

trúc bề mặt của hợp kim. Sự hình thành lớp màng oxide tự nhiên Cu2O là hiện tượng 

phổ biến trên bề mặt đồng. Quá trình này diễn ra liên tục và chịu ảnh hưởng trực tiếp 

bởi thời gian tiếp xúc của bề mặt trong môi trường ăn mòn. Cu2O bị oxy hóa tạo thành 

CuO hoặc bị hòa tan do sự tấn công của chloride ion làm phá vỡ cấu trúc của lớp 

đồng oxide [120]. 

 Việc không thay đổi đáng kể mật độ Cu và O trong hai điều kiện, không ảnh hưởng 

trực tiếp đến thành phần nguyên tố trên bề mặt vật liệu. Tức, chất ức chế có thể hình 

thành sản phẩm bền, làm chậm quá trình oxy hóa khử diễn ra. Sự phân bố của oxygen 

trên bề mặt đồng không đồng đều, với oxygen tập trung chủ yếu tại các hạt, trong khi 

tại các ranh giới hạt lại có ít hơn. Điều đó liên quan đến cơ chế khuếch tán oxygen và 

xu hướng hấp phụ của oxygen tại các vị trí khuyết tật trên bề mặt của sản phẩm đồng 

oxide. Các vị trí không hoàn hảo là trung tâm khuếch tán oxygen di chuyển theo 

gradient nồng độ. Điều này dẫn đến sự tập trung tại các vùng có điều kiện thuận lợi 

hơn. 

 Tại các vùng ranh giới hạt, sự phân bố oxygen giảm đáng kể, cho thấy quá trình 

này bị ảnh hưởng bởi tương tác tĩnh điện giữa các khuyết tật điểm và lõi ranh giới 

hạt. Khác với O, Cl lại có xu hướng phân bố ở các vùng ranh giới hạt hơn là trên các 

hạt, có thể do năng lượng bề mặt cao tại vùng ranh giới, giúp Cl‾ có thể dễ dàng hấp 

phụ hơn. Các ion chloride sẽ tương tác với Cu(I) và Cu(II) để tạo thành các sản phẩm 

CuCl2
− hoặc CuCl, đây là các sản phẩm trung gian quan trọng trong quá trình điện 

hóa. Một điều đáng chú ý là, các sản phẩm trung gian này mặc dù được tạo ra ban 

đầu, nhưng nó không tồn tại lâu trên bề mặt mà nhanh chóng thủy phân để tạo sản 

phẩm đồng oxide/hydroxide như đã giải thích ở trên. Khi các sản phẩm oxide và 

hydroxide hình thành, nó có thể cản trở sự hấp thụ của ion chloride, làm giảm lượng 

chloride trên bề mặt. 
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Hình 5.11. Phân bố các sản phẩm trên bề mặt đồng sau 24 giờ ăn mòn: (a) 0, (b) 

1,22 mM CeCl3, (c) 1,22 mM PrCl3 và (d) 1,22 mM LaCl3. 
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 Hiện tượng này tương ứng với PrCl3 và CeCl3, trong khi trường hợp LaCl3, 

chloride phân bố nhiều hơn. Điều này có thể liên quan đến tính chất hóa học và cấu 

trúc điện tử của các ion đất hiếm. Cuối cùng, theo quan sát Ce, Pr, La xuất hiện trên 

bề mặt đồng, có một xu hướng rõ ràng rằng trong phân bố của chúng có liên quan đến 

Cl‾. Sự xuất hiện các hạt kết tụ thường chứa các nguyên tố đất hiếm và oxygen. Có 

nghĩa là Cl‾ có thể hoạt động giống như là một tác nhân điều hướng, giúp các ion đất 

hiếm dễ dàng hấp thụ lên bền mặt đồng thông qua cơ chế tạo phức với Cl‾, làm cho 

sự phân bố của chúng có liên quan chặt chẽ với nhau. Trong khi đó, oxygen trên bề 

mặt của đồng có thể tham gia vào quá trình oxy hóa hình thành oxide của Ce, Pr và 

La cùng với sản phẩm đồng oxide. 

 Các hạt kết tụ có thể được hình thành do sự tương tác giữa đất hiếm và Cl‾, khiến 

cho chúng tập trung thành cụm thay vì phân bố đồng đều trên bề mặt. Phân tích XPS 

ở hai chế độ quét rộng và hẹp được sử dụng để xác định thành phần nguyên tố và 

trạng thái hóa học trên bề mặt đồng sau 24 giờ ăn mòn (Hình 5.12). Trong phổ quét 

rộng, sẽ cung cấp tổng quan về sự tồn tại của các nguyên tố, trong đó gồm có các 

đỉnh Cu 2p, các đỉnh Auger CuLMM, C 1s, Cl 2p và các đỉnh của (Ce, Pr, La 3d). Xét 

chung cho trường hợp hợp kim đồng ngâm trong môi trường ăn mòn không có chất 

ức chế, cường độ các đỉnh trong phổ Cu 2p và O 1s tương đối cao, đặc biệt là đỉnh 

của Cu(I) tại ~933 eV và đỉnh OH– tại ~531 eV. Sự xuất hiện vượt trội của đỉnh Cu(I) 

phản ứng cho sự hình thành của Cu2O/Cu(OH) (Cu(I)), một sản phẩm ăn mòn tương 

đối phổ biến khi đồng bị oxy hóa trong môi trường ăn mòn. 

 Trong khi đó, đỉnh OH‾ đại diện cho sản phẩm hydroxide trên bề mặt, liên quan 

đến sự hình thành của CuOH hoặc Cu(OH)2, một dạng sản phẩm ăn mòn. Trong điều 

kiện pH trung tính, các ion hòa tan như cuprate (CuO2
2-) hoặc các phức chất hydroxo 

[Cu(OH)4]2- có thể được hình thành do các ion đồng hòa tan từ quá trình oxy hóa vào 

trong môi trường và tương tác với các hydroxide [121]. Các ion này có thể khuếch 

tán trong dung dịch hoặc là tương tác với về mặt của đồng thông qua lực tĩnh điện 

hoặc liên kết hóa học. Tiếp đến là sự xuất hiện của đỉnh Cu(II) trong khoảng 934 ÷ 

935 eV với cường độ đỉnh thấp hơn rất nhiều so với đỉnh Cu(I), trong đó, Cu(II) 

thường tồn tại ở dạng CuO hoặc Cu(OH)2. 
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Hình 5.12. Phân tích XPS của bề mặt đồng sau 24 giờ ăn mòn: (a) 1,22 mM CeCl3, 

(b) 1,22 mM PrCl3 và (c) 1,22 mM LaCl3. 
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 Trong môi trường ăn mòn không có chất ức chế, Cu(I) chiếm ưu thế hơn do phản 

ứng oxygen hòa tan, trong khi Cu(II) có thể bị hòa tan hoặc chuyển đổi thành các 

phức chất. Các sản phẩm đồng oxide/hydroxide cũng được phản ánh tương tự qua 

các đỉnh trong phổ O 1s, bao gồm 1 đỉnh trong 529 ÷ 530 eV đặc tính cho các thành 

phần O2- trong sản phẩm đồng oxide. Trong mạng tinh thể oxide kim loại, oxygen 

thường có số phối trí cao, nhưng ở một số vị trí khuyết tật mạng tinh thể. Số phối trí 

của oxygen có thể giảm làm thay đổi năng lượng liên kết và sự xuất hiện đỉnh XPS 

tại 529 ÷ 530 eV. Tại 530 ÷ 531 eV, tín hiệu đỉnh xuất hiện, phản ánh sự tồn tại của 

loại oxygen hấp phụ yếu (OH‾ hoặc phân tử nước hấp phụ) hoặc thành phần oxygen 

có số phối trí đặc biệt nằm trên bề mặt hoặc dưới bề mặt của vật liệu. Khi liên kết 

giữa kim loại và oxygen có tính cộng hóa trị mạnh hơn, năng lượng liên kết O 1s có 

thể bị dịch chuyển về vùng 531 - 532 eV, thường xảy ra trong các lớp oxide kim loại 

có cấu trúc phức tạp hoặc thiếu hụt oxygen do vật liệu có khuyết tật. Bên cạnh đó, 

đỉnh tại 531 ÷ 532 eV không nhất thiết phản ánh sự thiếu hụt oxygen, mà có thể liên 

quan đến oxygen hấp phụ hoặc hydroxyl trên bề mặt. Trong trường hợp có REM (Ce, 

Pr, La), hầu hết các đỉnh đều có sự dịch chuyển mức năng lượng liên kết và cường độ 

đỉnh. 

 Trước tiên, kết quả phân tích phổ Cu 2p dưới sự ảnh hưởng của chất ức chế, trong 

cả ba trường hợp, sự xuất hiện của ba đỉnh Cu(I), Cu(II) và Cu0 vẫn được ghi nhận. 

Điều này cho thấy rằng mặc dù chất ức chế có tác động đến quá trình ăn mòn, nó 

không loại bỏ hoàn toàn sự tồn tại của các trạng thái oxy hóa trên bề mặt của hợp kim 

đồng, chứng tỏ cho quá trình chuyển hóa các dạng Cu vẫn diễn ra. Hơn nữa, sự tăng 

nhẹ năng lượng liên kết của các đỉnh trong khoảng 1 ÷ 2 eV được quan sát thấy, 

thường là do liên kết trở nên mạnh hơn, tức nó sẽ yêu cầu nhiều năng lượng hơn để 

phá vỡ. Tương tự với phổ O 1s, các đỉnh OH‾ (kết quả của quá trình hấp phụ nước) 

tiếp tục được ghi nhận, nơi các cation đất hiếm có thể tạo tương tác và hình thành lên 

các sản phẩm oxide. Về cơ bản, khi bề mặt đồng oxide tiếp xúc mới môi trường nước 

hoặc độ ẩm trong không khí, nước sẽ bị hấp thụ và phân ly trên bề mặt, tạo thành 

nhóm –OH. Điều này làm xuất hiện tín hiệu tại khoảng 531 eV [122]. 
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 Khác với phổ Cu 2p khi năng lượng liên kết có xu hướng tăng nhẹ khi có chất ức 

chế, liên kết trong phổ O 1s lại có xu hướng giảm, gây ra bởi một số yếu tố ảnh hưởng 

đến trạng thái điện tử của oxygen trong vật liệu, ảnh hưởng bởi hiệu ứng tinh thể 

(crystal field effect). Rõ ràng, các ion đất hiếm có cấu trúc điện tử đặc biệt với các 

electron 4f, có thể làm thay đổi trường điện xung quanh oxygen, dẫn đến giảm năng 

lượng liên kết. Ví dụ, các ion đất hiếm có điện tích cao (Ce3+, Pr3+, La3+) có thể tương 

tác với oxygen trên bề mặt của đồng, làm thay đổi điện tử của oxygen, dẫn đến sự 

dịch chuyển năng lượng liên kết trong phổ XPS O 1s. Kết quả có thể phản ứng với 

oxygen trên bề mặt đồng oxide, tạo ra các pha oxide hỗn hợp, ảnh hưởng đến độ bền 

hóa học và cơ học của vật liệu. 

 Đối với các phổ của nguyên tố đất hiếm, cả Ce, Pr và La có hai phân mức 3d gồm 

3d5/2 ở mức năng lượng liên kết thấp và 3d3/2 ở vùng năng lượng cao. Do Ce và Pr có 

thể tồn tại ở cả hai trạng thái +3 và +4, điều này làm phổ XPS của chúng trở nên phức 

tạp hơn so với La, vốn chỉ tồn tại ở trạng thái +3. Lý do cho điều này liên quan chủ 

yếu đến cấu hình điện tử của chúng, Ce ([Xe]4f15d06s2) và Pr ([Xe]4f35d06s2), tức 

các electron 5d và 6s chưa hoàn toàn che chắn bởi các lớp điện tử bên ngoài, cho phép 

chúng dễ dàng tham gia vào các phản ứng oxy hóa khử. Trong trường hợp của Ce, 

Ce4+ (cấu hình điện từ 4f0) ổn định hơn Ce3+ do không có electron trong orbital 4f, 

giúp trạng thái này ổn định hơn và ở mức năng lượng cao. 

 Dựa vào phân tích phổ của Ce 3d, trong đó CeO2 giúp ngăn chặn sự tiếp xúc trực 

tiếp giữa kim loại với môi trường xung quanh. Hơn nữa, CeO2 có thể hấp thụ và giải 

phóng oxygen, giúp điều chỉnh quá trình oxy hóa và khử trên bề mặt của đồng, điều 

này liên quan đến sự chuyển đổi giữa Ce4+ và Ce3+ [123]. Quá trình chuyển đổi này 

có thể tạo khuyết tật oxygen do quá trình giải phóng một nguyên tử oxygen. Điều này 

làm dịch chuyển mức năng lượng thấp hơn trong phổ phân tích O 1s, như đã đề cập. 

Tương tự với Pr, tuy nhiên, với cấu hình điện tử 4f36s2, nó có khả năng tồn tại ở cả 

hai trạng thái +3 và +4 cao hơn so với Ce. Rõ ràng là Pr3+ (4f2) có hai electron trong 

orbital 4f, giúp trạng thái này tương đối ổn định và Pr4+ (4f1) chỉ còn một electron 

trong orbital 4f, làm cho nó dễ bị oxy hóa hơn. 
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 Dựa trên phổ XPS, một số sản phẩm có thể dự đoán như là (1) Pr2O3 khi Pr chủ 

yếu tồn tại ở Pr3+, đây là một loại oxide có tính điện tử ổn định; (2) PrO2 khi Pr ở 

trạng thái +4, một loại oxide có khả năng lưu trữ oxygen tốt hơn; (3) hợp chất oxide 

hỗn hợp Cu–Pr khi Pr tương tác với sản phẩm đồng oxide (CuO/Cu2O), hình thành 

lên oxide hỗn hợp ảnh hưởng đến khả năng chống ăn mòn của vật liệu. Đối với phổ 

La, có một số điểm khác biệt so với Pr và Ce trong phổ XPS và trạng thái oxy hóa, 

như đã đề cập ở trên. La chủ yếu tồn tại ở trạng thái +3 (La3+), với cấu hình electron 

([Xe]4f⁰5d¹6s²), cho thấy La tránh được các tương tác điện tử phức tạp mà các nguyên 

tố Pr và Ce gặp phải. Sự ổn định của La3+ xuất phát từ trạng thái này, không có sự 

chuyển đổi giữa 4f1 và 4f0 như Ce và Pr, giúp nó ít bị oxy hóa lên mức cao hơn. Do 

sự ổn định của La3+, sản phẩm chủ yếu của nó là La2O3 (dạng sesquioxide ổn định), 

làm cho nó khó phản ứng mạnh với bề mặt nền để hình thành một lớp phủ đồng nhất 

[124]. Bằng chứng đã được quan sát thấy trong hình SEM, khi mà duy nhất loại đất 

hiếm này hình thành các hạt kết tụ ở bất kì nồng độ nào. 

 Một điểm đáng chú ý nữa là La2O3 phân bố ở các mức năng lượng khác nhau do 

sự tương tác giữa các cấu trúc điện tử của La3+ và môi trường xung quanh. Điển hình 

là các mức năng lượng của La2O3 có thể thay đổi tùy theo cách La3+ liên kết với 

oxygen (O2–), dẫn đến sự thay đổi vị trí các mức năng lượng. Một điểm nổi bật trong 

phổ XPS của La đó là sự xuất hiện 2 đỉnh rõ rệt trong từng vùng năng lượng khác 

nhau, ngay cả khi đang xét một nguyên tố (La) và một trạng thái oxy hóa cụ thể (La3+). 

Hai đỉnh này không đơn thuần là do tách spin-orbit, mà là do sự phân chia cấu hình 

điện tử phức tạp (multiplet splitting hoặc final-state effects), do electron trong cấu 

hình không tồn tại một mình và khi một electron bị bật ra ngoài (do tia X), các electron 

còn lại trong nguyên tử tương tác với nhau để ổn định lại hệ thống. Quá trình này tạo 

nhiều cấu hình điện tử cuối cùng khác nhau, nên người ta gọi đó là hiệu ứng trạng 

thái cuối cùng hoặc phân tích bội. Tức sau khi electron 3d bị bật khỏi La3+ (do tia X), 

nguyên tử La còn lại có thể rơi vào hai cấu hình điện tử khác nhau, gồm: (1) 3d4f, 

không có electron nào ở orbital 4f và (2) cấu hình 3d94f1 với 1 electron ở 4f và một 

lỗ trống L ở orbital hóa trị. Electron 4f ở đây đến từ sự chuyển giao electron từ nguyên 

tử lân cận, được gọi là cấu hình tích điện. 
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 Do hai cấu hình điện tử gần nhau về mặt năng lượng và có thể chuyển đổi qua lại, 

chúng không tồn tại riêng lẻ, mà trộn thành hai trạng thái lai hóa ở bonding cấu hình 

kết hợp ổn định hơn, nằm ở vùng năng lượng thấp và trạng thái antibonding (phản 

liên kết) ở mức năng lượng cao do lực đẩy mạnh giữa các electron đến trạng thái 

không ổn định [124]. Khoảng cách giữa hai đỉnh, tương ứng với sự lai hóa hiệu dụng 

(Veff) bằng 8 eV, vùng năng lượng phản ánh mức độ lai hóa giữa La 5d và O 2p, cho 

phép sự tương tác điện tử ổn định, làm giảm khả năng oxy hóa đồng. Vùng lai hóa 

hiệu dụng tương đối cao có thể làm tăng khả năng hấp phụ oxygen, giúp hình thành 

một lớp oxide bền vững trên bề mặt của đồng. 

 Cuối cùng là phổ XPS Cl 2p của cả 2 trường hợp, theo kết quả phân tích, xu hướng 

đỉnh của Cl gần như là giống nhau trong cả hai phổ của Ce và Pr, gồm 1 đỉnh đặc 

trưng Cl 2p1/2 với hai đỉnh của CuCl2/Cu2Cl(OH)3 tại ~200 eV và CuCl tại ~198 ÷ 

199 eV. Trong đó, Cu2Cl(OH)3 là một sản phẩm ăn mòn phổ biến của đồng trong môi 

trường chứa NaCl, hình thành quá trình thủy phân của CuCl không ổn định khi hoạt 

động trong môi trường có độ ẩm cao và có mặt của oxygen (ở khoảng pH 5-7) [125]. 

Điều này có nghĩa là mặc dù Ce và Pr thể hiện như chất ức chế bằng cách tạo lớp ổn 

định trên bề mặt của đồng thông qua tạo tủa oxide ngăn cản sự tương tác của đồng và 

ion Cl‾. Do đó, phổ Cl 2p vẫn giữ nguyên dạng đặc trưng, phản ánh sự tương tác của 

Cl– với bề mặt của đồng trong hai trường hợp. 

 Tuy nhiên, trong trường hợp của La, phổ Cl 2p thay đổi rõ rệt, từ hai đỉnh ban đầu 

trở thành 4 đỉnh trải dài từ 195 đến 200 eV. Điều này đồng nghĩa là có ít nhất hai 

trạng thái hóa học khác nhau của Cl xuất hiện trên bề mặt đồng, tức là Cl tồn tại ở 

nhiều dạng hóa học hoặc liên kết khác nhau. Khi La ở trạng thái oxy hóa +3, nó có 

orbital trống 5d và 6s, có thể nhận cặp electron từ các ligand của Cl‾, điều này ảnh 

hưởng đáng kể đến quá trình hình thành các phức chất ổn định như La–Cl hoặc La–

O–Cl. Tương tác ion-dipole mạnh giữa La3+ và Cl‾ làm cho Cl‾ giữ lại trên bề mặt, 

hạn chế sự xâm nhập sâu vào màng oxide của đồng. Đó là lý do vì sao phổ XPS Cl 

2p của La lại có sự thay đổi rõ rệt như vậy, phản ánh sự hình thành liên kết La–Cl 

mạnh hơn. 
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5.3. Phân tích ảnh hưởng ăn mòn và giải pháp bảo vệ an toàn cho các tấm phù 

điêu 

 Bài toán nghiên cứu tập trung vào phân tích ứng suất và đánh giá độ bền của các 

chốt inox cũng như tấm phù điêu đồng dưới tác dụng đồng thời của tải trọng tĩnh và 

động trong điều kiện lắp đặt thực tế ngoài trời. Các thông số đầu vào bao gồm kích 

thước của tấm phù điêu là 2 m × 3 m × 0,02 m, với 6 chốt inox có đường kính 16 mm 

và chiều dài 150 mm được sử dụng để gắn kết tấm phù điêu vào tường. Vật liệu chốt 

là inox 304 với mô đun đàn hồi 

  E = 200 × 109 Pa  (5-8) 

và ứng suất cho phép là 205 MPa, trong khi vật liệu của tấm phù điêu là đồng với ứng 

suất cho phép 200 MPa. 

 Việc kiểm tra độ bền của chốt inox và tấm phù điêu đồng dưới tác động đồng thời 

của tải trọng tĩnh và động là một bước phân tích quan trọng nhằm đánh giá khả năng 

chịu lực cũng như mức độ an toàn của hệ kết cấu trong điều kiện khai thác thực tế. 

Bài toán này đặc biệt có ý nghĩa khi các tấm phù điêu được cố định vào công trình 

thông qua các chốt inox, vốn phải trực tiếp chịu tác dụng của trọng lượng bản thân 

tấm phù điêu và các yếu tố môi trường như gió, rung động giao thông hoặc tác động 

địa chấn. Trong trường hợp tải trọng tĩnh, tải trọng bản thân của tấm phù điêu được 

giả định phân bố đều lên các chốt inox và ứng suất trong chốt được xác định theo 

công thức (5-9). Đối với tải trọng động, phân tích bao gồm hai thành phần chính: (i) 

áp lực gió, được tính toán theo công thức (5-10) theo TCVN 2737:2023; và (ii) rung 

động cơ học phát sinh từ môi trường xung quanh. 

  𝜎 = 𝑃/𝐴; 𝐴 = 𝜋𝑟2 (5-9) 

  𝑊𝑘 = 𝑊3𝑠,10. 𝑘(𝑧𝑒). 𝑐. 𝐺𝑓 (5-10) 

 Trong đó 𝑃 là tải trọng tác dụng lên mỗi chốt, 𝐴 là diện tích mặt cắt ngang và 𝑟 là 

bán kính chốt inox; 𝑊3𝑠,10 là áp lực gió 3s ứng với chu kỳ lặp 10 năm (𝑊3𝑠,10 =

𝛾𝑇𝑊0); với 𝛾𝑇 là hệ số chuyển đổi áp lực gió từ chu kỳ lặp từ 20 năm xuống 10 năm, 

lấy bằng 0,852; 𝑊0 là áp lực gió cơ sở, tính bằng 𝑑𝑎𝑁/𝑚2, tương ứng với vận tốc 

gió cơ sở 𝑉0. 𝑊0 được xác định theo phân vùng gió trên lãnh thổ Việt Nam theo địa 

danh hành chính hoặc theo bản đồ phân vùng áp lực gió. Mô hình phần tử hữu hạn 
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của hệ kết cấu gồm tấm phù điêu đồng, chốt liên kết inox và tường bê tông cốt thép 

(BTCT) được xây dựng bằng cách kết hợp nhiều loại phần tử nhằm mô phỏng phù 

hợp đặc trưng cơ học của từng bộ phận. Tấm đồng được mô hình hóa bằng phần tử 

khối không gian 3D tám nút (8-node hexahedral solid element), cho phép phản ánh 

đầy đủ trạng thái ứng suất – biến dạng ba chiều cũng như sự suy giảm chiều dày do 

quá trình ăn mòn theo thời gian. 

 Các chốt liên kết inox được mô phỏng bằng phần tử dầm Timoshenko hai nút, 

thích hợp để mô tả đồng thời biến dạng dọc trục, biến dạng cắt và uốn – là các cơ chế 

chịu lực chủ yếu của chi tiết neo. Lưới phần tử của chốt được chia nhỏ theo chiều dài 

với kích thước phần tử trong khoảng 7,5 ÷ 10 mm, tương ứng khoảng 15 ÷ 20 phần 

tử trên toàn chiều dài chốt. Đối với tấm đồng, lưới phần tử được tinh chỉnh cục bộ tại 

khu vực tiếp giáp với chốt liên kết, với kích thước phần tử khoảng 10 mm và tăng 

dần đến 50 mm ở các vùng xa liên kết nhằm tối ưu hóa độ chính xác và hiệu quả tính 

toán. 

 Sự tương tác giữa chốt inox và tấm đồng được thiết lập thông qua điều kiện ràng 

buộc tương thích chuyển vị (tie constraint), bảo đảm khả năng truyền đầy đủ lực dọc 

trục, lực cắt và mômen uốn qua vùng liên kết. Đầu neo của chốt được giả thiết liên 

kết cứng với tường BTCT bằng điều kiện biên ngàm tuyệt đối (encastre), phản ánh 

trạng thái làm việc thực tế của chốt neo trong kết cấu nền. Tường BTCT được mô 

hình hóa như một môi trường nền có độ cứng lớn bằng phần tử khối 3D với kích 

thước phần tử 50 mm và được gán điều kiện biên cố định tại toàn bộ mặt sau của 

tường. 

 Trong mô hình phân tích, các tải trọng xét đến bao gồm tải trọng bản thân của tấm 

phù điêu và tải trọng gió tác dụng vuông góc với bề mặt công trình. Tải trọng gió 

được xác định theo TCVN 2737:2023 [129] với vận tốc gió thiết kế cực đại 32 m/s 

và được quy đổi thành tải phân bố đều trên bề mặt tấm phù điêu. Quá trình phân tích 

số được thực hiện bằng phương pháp phần tử hữu hạn (FEM) thông qua chương trình 

MATLAB [130] cho hai trường hợp: không sử dụng và có sử dụng chất ức chế ăn 

mòn PrCl₃, với các thông số lấy từ thí nghiệm của luận án. 
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 Trong mô hình FEM, ăn mòn được giả thiết là đồng đều và dựa vào các kết quả 

thực nghiệm [16]. Sự suy giảm hình học của tấm đồng theo thời gian được xác định 

thông qua chiều dày còn lại tại thời điểm 𝑡: 

  𝛿(𝑡) = 𝛿0 − 𝐶𝑅𝐶𝑢. 𝑡  (5-11) 

 Trong đó 𝛿0 là chiều dày ban đầu của tấm đồng và 𝐶𝑅𝐶𝑢 được lấy bằng 0,3 

mm/năm trong điều kiện môi trường xâm thực mạnh. Đối với chốt inox, quá trình ăn 

mòn được mô phỏng thông qua sự suy giảm bán kính tiết diện theo thời gian: 

  𝑅(𝑡) = 𝑅0 − 𝐶𝑅𝑖𝑛𝑜𝑥 ⋅ 𝑡  (5-12) 

 Trong đó 𝑅0 là bán kính ban đầu của chốt inox và 𝐶𝑅𝑖𝑛𝑜𝑥 được lấy bằng 0,1 

mm/năm theo điều kiện xâm thực mạnh từ kết quả nghiên cứu. Từ giá trị bán kính 

cập nhật, tiết diện chịu lực của chốt được xác định lại tại mỗi bước phân tích. 

 

Hình 5.13. Mô hình FEM và ứng suất trong tấm đồng nghiên cứu (a) Lưới chia cho 

tấm đồng và (b) Ứng suất trong tấm đồng liên kết bởi 6 chốt inox tại thời điểm ban 

đầu (t = 0 năm) (đơn vị Pa). 

 Trong quy trình tính toán, mô hình hình học được cập nhật tuần tự theo từng năm 

và hệ phương trình FEM được giải lại nhằm đánh giá sự thay đổi ứng suất, biến dạng 

và khả năng chịu lực của hệ kết cấu theo thời gian khai thác. Mô đun đàn hồi của vật 

liệu được giả thiết không đổi, do mức độ ăn mòn khảo sát chủ yếu gây suy giảm tiết 

diện mà chưa ảnh hưởng đáng kể đến đặc tính đàn hồi của vật liệu. Cách tiếp cận này 

cho phép liên kết trực tiếp giữa dữ liệu ăn mòn điện hóa thực nghiệm và mô phỏng 

cơ học kết cấu, từ đó phản ánh hợp lý sự suy giảm khả năng làm việc của hệ phù điêu 

trong cả hai trường hợp có và không có PrCl₃. Kết quả kiểm tra bền của chốt inox và 

tấm phù điêu đồng dưới tác dụng tải trọng tĩnh và động được trình bày trong Hình 

5.14. Hình 5.14(a) cho thấy sự khác biệt rõ rệt về diễn biến ứng suất trong chốt inox 
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theo thời gian giữa hai trường hợp có và không có PrCl3. Khi không có PrCl3, ứng 

suất tăng dần và bắt đầu gia tăng mạnh sau khoảng 30 năm, đến năm thứ 50 đã vượt 

ngưỡng cho phép của vật liệu inox, tiềm ẩn nguy cơ mất ổn định và phá hủy liên kết. 

 

Hình 5.14. Kết quả kiểm tra độ bền của chốt inox và tấm phù điêu dưới tác dụng của 

tải trọng tĩnh và động: (a) ứng suất trong chốt inox theo năm, (b) ứng suất trong tấm 

phù điêu, (c) ứng suất trong chốt inox theo số lượng và (d) ứng suất trong chốt inox 

theo đường kính. 

 Ngược lại, khi có PrCl3, ứng suất duy trì ở mức thấp và ổn định trong suốt 50 năm, 

hoàn toàn nằm trong giới hạn an toàn. Kết quả này khẳng định vai trò của PrCl3 trong 

việc ức chế quá trình ăn mòn, bảo toàn tiết diện làm việc của chốt inox và ngăn ngừa 

sự gia tăng ứng suất theo thời gian. Trường hợp không có biện pháp bảo vệ dẫn đến 

suy giảm nhanh tiết diện, gây tập trung ứng suất và rút ngắn đáng kể tuổi thọ của hệ 

liên kết. Ngược lại, sự ổn định ứng suất khi có PrCl3 cho thấy hiệu quả rõ rệt của chất 

ức chế trong việc kéo dài tuổi thọ kết cấu và đảm bảo an toàn vận hành trong môi 

trường khắc nghiệt. 

 Hình 5.14(b) mô tả sự biến đổi ứng suất trong tấm phù điêu đồng ăn mòn trong hai 

điều kiện có và không sử dụng chất ức chế PrCl3. Khi không có PrCl3, ứng suất tăng 

dần theo thời gian, với tốc độ chậm hơn so với chốt inox, nhưng đến năm thứ 50 đã 

tiệm cận giới hạn cho phép của vật liệu đồng, tiềm ẩn nguy cơ mất ổn định kết cấu. 

Ngược lại, với sự hiện diện của PrCl3, ứng suất duy trì ổn định, tăng không đáng kể 



 141 

  

và luôn nằm trong phạm vi an toàn. Điều này cho thấy mặc dù đồng có khả năng 

chống ăn mòn cao hơn inox, nhưng vẫn chịu ảnh hưởng đáng kể từ môi trường khắc 

nghiệt nếu thiếu biện pháp bảo vệ. Việc sử dụng PrCl3 giúp hạn chế ăn mòn bề mặt, 

duy trì ứng suất thấp và ổn định, từ đó đảm bảo độ bền cơ học lâu dài cho phù điêu 

trong điều kiện khí hậu nhiệt đới ẩm. 

 Hình 5.14(c) thể hiện mối quan hệ giữa số lượng chốt inox và ứng suất phân bố 

trên mỗi chốt trong hai trường hợp có và không sử dụng PrCl3. Kết quả cho thấy khi 

số lượng chốt giảm, ứng suất trên mỗi chốt tăng rõ rệt, đặc biệt với cấu hình chỉ có 4 

chốt, giá trị ứng suất đạt khoảng 900 ÷ 950 MPa, vượt xa giới hạn chịu lực của inox 

và tiềm ẩn rủi ro mất an toàn nghiêm trọng. Ngược lại, khi số lượng chốt tăng lên 10-

12 trở nên, ứng suất trên mỗi chốt giảm xuống dưới mức nguy hiểm. Đồng thời, việc 

bổ sung PrCl3 mang lại hiệu quả rõ rệt khi ứng suất thấp hơn đáng kể so với trường 

hợp không có bảo vệ trong cùng điều kiện. Các kết quả này cho thấy việc tăng số 

lượng chốt kết hợp với biện pháp bảo vệ hóa học bằng PrCl3 là giải pháp hiệu quả, 

vừa phân bố tải trọng hợp lý, vừa nâng cao tuổi thọ và độ an toàn của hệ liên kết phù 

điêu trong môi trường ngoài trời khắc nghiệt. 

 Hình 5.14(d) trình bày mối quan hệ giữa đường kính chốt inox và ứng suất phát 

sinh trên mỗi chốt trong hai điều kiện có và không có PrCl3. Kết quả cho thấy khi 

đường kính chốt tăng, ứng suất giảm mạnh, khẳng định vai trò của tiết diện chịu lực 

trong việc phân tán ứng suất. Với các chốt có đường kính nhỏ (10 ÷ 15 mm), ứng suất 

đạt mức rất cao, tiệm cận hoặc vượt quá giới hạn bền của inox, làm gia tăng nguy cơ 

gãy hỏng trong điều kiện môi trường thực tế. Ngược lại, khi đường kính đạt ≥20 mm, 

ứng suất giảm xuống dưới ngưỡng nguy hiểm; đặc biệt trong điều kiện có PrCl₃, ứng 

suất duy trì ở mức thấp và an toàn ngay cả khi tiết diện chốt bị suy giảm do ăn mòn. 

 Những kết quả này cho thấy, bên cạnh việc kiểm soát ăn mòn bằng biện pháp hóa 

học, việc lựa chọn kích thước hình học hợp lý – cụ thể là sử dụng chốt có đường kính 

từ 20 mm trở nên – đóng vai trò then chốt trong việc đảm bảo độ bền và ổn định dài 

hạn của hệ thống liên kết. Sự kết hợp giữa tối ưu hình học và bảo vệ hóa học bằng 

PrCl3 càng làm tăng hiệu quả giảm ứng suất, đặc biệt hữu ích trong các thiết kế bị hạn 

chế về không gian hoặc bắt buộc sử dụng chốt nhỏ. 
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Hình 5.15. Kết quả kiểm tra sự hình thành và phát triển vết nứt trên tấm phù điêu: (a) 

độ rộng và (b) chiều dài của vết nứt, (c) hệ số cường độ ứng suất (K). 

 Ngoài ra, sự hình thành và phát triển vết nứt là một trong những yếu tố chính ảnh 

hưởng đến độ bền và tính toàn vẹn của tấm phù điêu đồng, đặc biệt trong điều kiện 

môi trường ngoài trời khắc nghiệt tại Việt Nam. Bài toán nghiên cứu tập trung đánh 

giá nguy cơ xuất hiện vết nứt và cơ chế lan truyền của chúng dưới tác động đồng thời 

của tải trọng tĩnh, tải trọng động và môi trường ăn mòn, với trọng tâm là các khu vực 

có ứng suất tập trung như vùng tiếp xúc chốt inox hoặc các điểm yếu hình học trên 

phù điêu. Giả thiết sự tồn tại vết nứt ban đầu tại mép chốt inox hoặc tại giao diện vật 

liệu được sử dụng làm cơ sở cho phân tích. Phương pháp tính toán áp dụng lý thuyết 

tập trung ứng suất, trong đó hệ số tập trung ứng suất tại vết nứt được xác định theo 

công thức (5-13). 

  𝐾𝑡 = 1 + 2/√𝑎/𝑟 (5-13) 

với Kt là hệ số tập trung ứng suất; a là chiều dài vết nứt; r là bán kính cong tại đáy 

vết nứt hoặc kích thước đặc trưng của chốt inox. 

 Mô phỏng sự lan truyền vết nứt được thực hiện bằng phương pháp phần tử hữu 

hạn (FEM), cho phép đánh giá quá trình phát triển vết nứt theo thời gian dưới tác 

động lặp lại của tải trọng và môi trường ăn mòn. Phân tích này hỗ trợ xác định các vị 

trí nguy cơ cao và dự đoán thời điểm có thể xảy ra phá hủy kết cấu. Để kiểm chứng 

sự hình thành và phát triển vết nứt trên tấm phù điêu, nghiên cứu tham chiếu các tiêu 

chuẩn quốc tế về đánh giá nứt gãy trong vật liệu và kết cấu kim loại, bao gồm ASTM 

E647-24 [131] – phương pháp thử nghiệm lan truyền vết nứt mỏi và ACI 224R [132] 

– hướng dẫn kiểm soát nứt và đo tốc độ phát triển vết nứt mỏi trong kết cấu. Trên cơ 

sở đó, một số giới hạn vết nứt được khuyến nghị để phục vụ công tác giám sát và 

đánh giá hư hỏng, cụ thể: chiều dài vết nứt không vượt quá 5 ÷ 10 mm và độ rộng vết 
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nứt dưới 0,3 mm. Các giá trị này được áp dụng như tiêu chí can thiệp trong bảo trì 

định kỳ. Một đại lượng cơ bản trong cơ học nứt gãy là hệ số cường độ ứng suất K, 

phản ánh khả năng vật liệu chống lại sự lan truyền vết nứt khi xuất hiện ứng suất tập 

trung. Trong khuôn khổ cơ học nứt gãy tuyến tính đàn hồi (Linear Elastic Fracture 

Mechanics – LEFM) [133], K được xác định theo công thức: 

  𝐾 = 𝑌. 𝜎. 𝜋. 𝑎  (5-14) 

trong đó: K là hệ số cường độ ứng suất (MPa√𝑚); Y là hệ số hình học (thường lấy Y 

= 1 trong các trường hợp hình học đơn giản); 𝜎 là ứng suất tác dụng (N/cm2); a là 

chiều dài vết nứt (mm). Khi K ≥ KIC, với KIC là độ bền gãy của vật liệu, hiện tượng 

lan truyền nứt không kiểm soát có thể xảy ra, dẫn đến phá hủy cấu kiện. Theo dữ liệu 

thực nghiệm, độ bền gãy KIC của đồng dao động từ 30 đến 50 MPa·√m, với giá trị 

trung bình khoảng 40MPa√m được sử dụng trong nhiều nghiên cứu bảo tồn [134, 

135]. 

 Để đánh giá nguy cơ phá hủy do nứt gãy trong quá trình sử dụng, nghiên cứu áp 

dụng phương pháp mô phỏng theo chu kỳ thời gian, trong đó ứng suất và chiều dài 

vết nứt tại từng thời điểm được sử dụng để tính toán hệ số cường độ ứng suất K. Khi 

K vượt quá ngưỡng bền gãy KIC, cấu kiện được xem là có nguy cơ mất ổn định và cần 

xem xét các biện pháp gia cố, phục hồi hoặc thay thế. Nhờ khả năng phân tích phi 

xâm lấn, chính xác và có tính dự báo cao. Kết quả mô phỏng được trình bày trong 

Hình 5.15. 

 Cụ thể, Hình 5.15(a) cho thấy độ rộng vết nứt trong trường hợp không có PrCl₃ 

tăng nhanh sau 20 năm và đạt khoảng 0,08 mm vào năm thứ 50, tiệm cận ngưỡng an 

toàn 0,1 mm. Ngược lại, mẫu có PrCl3 duy trì độ rộng ổn định quanh mức 0,020 ÷ 

0,025 mm, hoàn toàn nằm trong giới hạn cho phép. Hình 5.15(b) chỉ ra sự khác nhau 

về chiều dài vết nứt: mẫu không bảo vệ đạt khoảng 1 mm sau 50 năm, trong khi mẫu 

có PrCl3 hầu như không thay đổi (0,1 ÷ 0,2 mm). Hình 5.15(c) thể hiện sự biến thiên 

hệ số K: trong trường hợp không có PrCl3, 𝐾 tăng mạnh sau 30 năm và vượt KIC ≈ 

40MPa√m vào cuối giai đoạn nghiên cứu, cho thấy nguy cơ phá hủy cao. Trái lại, 

mẫu có PrCl3 duy trì giá trị K thấp, luôn nhỏ hơn KIC, không xuất hiện dấu hiệu nguy 
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hiểm. Các kết quả này cho thấy PrCl3 có thể kiểm soát cả sự phát triển hình học (độ 

rộng, chiều dài) và cơ học (giá trị K) của vết nứt, từ đó ngăn chặn nguy cơ phá hủy 

giòn hoặc mỏi và đảm bảo tính ổn định lâu dài của tấm phù điêu trong môi trường 

khắc nghiệt. 

 PrCl3 có vai trò then chốt trong việc kiểm soát sự phát triển vết nứt của phù điêu 

đồng trong môi trường ăn mòn. Khi có PrCl3, cả độ rộng và chiều dài vết nứt đều duy 

trì ở mức thấp và ổn định trong toàn bộ thời gian khảo sát, trong khi hệ số cường độ 

ứng suất luôn nhỏ hơn ngưỡng phá hủy KIC, qua đó loại trừ nguy cơ lan truyền nứt 

gãy. Ngược lại, ở mẫu không có PrCl3, vết nứt mở rộng nhanh theo thời gian, kèm 

theo sự gia tăng đáng kể giá trị K, vốn vượt quá KIC trong khoảng 30 ÷ 50 năm, chỉ 

ra rủi ro phá hủy kết cấu cao. Như vậy, việc sử dụng PrCl3 không chỉ làm chậm quá 

trình ăn mòn mà còn góp phần duy trì độ bền cơ học, nâng cao tính ổn định lâu dài 

và kéo dài tuổi thọ của các công trình phù điêu đồng trong điều kiện môi trường khắc 

nghiệt. 

 Việc đánh giá sự suy giảm độ bền cơ học của vật liệu là cần thiết nhằm xây dựng 

chiến lược bảo trì hợp lý, đảm bảo an toàn và tính bền vững dài hạn cho công trình. 

Các điều kiện biên được xem xét bao gồm ảnh hưởng tổng hợp của độ ẩm cao, khí 

hậu biển với sự hiện diện của ion Cl‾, cũng như các khí ô nhiễm như CO2 và SO2, 

vốn là những tác nhân chính gây ăn mòn điện hóa và ăn mòn hóa học. Quá trình ăn 

mòn dẫn đến giảm chiều dày của chốt inox và tấm phù điêu, kéo theo sự suy giảm 

khả năng chịu tải và biến đổi tính chất cơ học theo thời gian. Bên cạnh đó, các tải 

trọng tĩnh (trọng lượng bản thân) và tải trọng động (gió, rung động) cũng được tính 

đến như những yếu tố làm gia tăng ứng suất trong cấu kiện và thúc đẩy quá trình hư 

hỏng. Phương pháp tính toán bao gồm xác định tốc độ ăn mòn thông qua công thức: 

  𝐴𝑚ấ𝑡 = 𝑣𝑐𝑜𝑟𝑟 . 𝑡. 𝐴 (5-15) 

trong đó: Amất là diện tích bị ăn mòn; υcorr là CR; t là thời gian; A là diện tích bề mặt 

chịu tác động ăn mòn. Sau khi tính được độ hao mòn vật liệu theo thời gian. 

 Mô phỏng FEM được sử dụng để đánh giá sự biến đổi ứng suất, biến dạng và suy 

giảm độ bền của các cấu kiện, bao gồm tấm phù điêu đồng và chốt inox, dưới tác 

động của tải trọng chu kỳ và thời gian. Khi ứng suất vượt ngưỡng cho phép hoặc cấu 
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kiện không còn đáp ứng yêu cầu về độ bền mỏi, thời điểm can thiệp kỹ thuật được 

xác định. Đồng thời, hiệu quả của chất ức chế ăn mòn PrCl3 được phân tích nhằm làm 

chậm quá trình suy giảm tiết diện, kéo dài tuổi thọ cấu kiện và nâng cao độ an toàn. 

So sánh hai điều kiện có và không sử dụng PrCl3 cho phép xác định hiệu quả ức chế, 

từ đó xác định thời điểm bảo trì tối ưu và đề xuất giải pháp gia tăng độ bền tổng thể. 

Kết quả phân tích góp phần dự đoán tuổi thọ sử dụng, xác định thời điểm thay thế 

hoặc sửa chữa các bộ phận như phù điêu đồng và chốt inox, đồng thời hỗ trợ công tác 

bảo tồn giá trị kết cấu và nghệ thuật của công trình ngoài trời trong điều kiện khí hậu 

khắc nghiệt. 

  

Hình 5.16. Kết quả dự đoán tuổi thọ và thời điểm cần thay thế sửa chữa tấm phù điêu 

và chốt inox: (a) ứng suất, (b) tỷ lệ tăng ứng suất, (c) tuổi thọ mỏi và (d) tuổi thọ 

tương đối. 

 Hình 5.16(a) trình bày phân tích tuổi thọ mỏi của chốt inox thông qua số chu kỳ 

chịu tải (thang logarit) trong 50 năm. Kết quả cho thấy, ở trường hợp không có PrCl3, 

tuổi thọ mỏi giảm nhanh từ ~10⁹ xuống dưới 10⁶ chu kỳ sau 50 năm, tiệm cận ngưỡng 

mỏi nguy hiểm. Ngược lại, khi có PrCl3, tuổi thọ mỏi giảm rất chậm, duy trì ổn định 

trong khoảng 10⁷ ÷ 10⁸ chu kỳ, đảm bảo hiệu suất sử dụng lâu dài. Điều này khẳng 

định vai trò của PrCl3 trong việc hạn chế suy giảm cơ học do ăn mòn của liên kết 

inox. Hình 5.16(b) thể hiện sự suy giảm tuổi thọ tương đối của vật liệu theo thời gian. 
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Không có PrCl3, tuổi thọ giảm mạnh từ 100 xuống 50% chỉ sau 15 ÷ 20 năm. Trong 

khi đó, với PrCl₃, độ bền duy trì gần 100% trong 30 năm đầu và vẫn đạt khoảng 70% 

sau 50 năm, cho thấy hiệu quả bảo vệ gần gấp đôi so với trường hợp không xử lý. 

Hình 5.16(c) mô tả sự biến thiên ứng suất trong chốt inox. Kết quả chỉ ra rằng không 

có PrCl3, ứng suất duy trì ổn định trong 30 năm đầu nhưng tăng đột ngột sau 40 năm, 

vượt xa giới hạn bền của inox (205 MPa) ở năm thứ 50. Ngược lại, khi có PrCl3, ứng 

suất duy trì ở mức thấp và ổn định trong toàn bộ chu kỳ nghiên cứu. 

 Kết quả phân tích cho thấy, trong điều kiện không có biện pháp bảo vệ, ăn mòn 

làm giảm tiết diện chịu lực của chốt inox, dẫn đến sự gia tăng ứng suất nhanh chóng 

ở giai đoạn cuối vòng đời, tiềm ẩn nguy cơ gãy chốt và phá hủy cấu trúc liên kết. 

Ngược lại, việc sử dụng PrCl3 giúp kiểm soát hiệu quả quá trình ăn mòn, giữ ứng suất 

ở mức an toàn và góp phần kéo dài tuổi thọ hệ liên kết. Hình 5.16(d) thể hiện sự gia 

tăng ứng suất tương đối (%) trong chốt inox theo thời gian, phản ánh ảnh hưởng gián 

tiếp của ăn mòn đến khả năng chịu tải. Ở mẫu không có PrCl3, ứng suất tăng gần gấp 

đôi sau 50 năm (≈100% so với ban đầu), trong khi ở mẫu có PrCl3, mức tăng chỉ 

khoảng 30%. Sự khác biệt rõ rệt này nhấn mạnh vai trò then chốt của PrCl3 trong việc 

hạn chế suy giảm tiết diện chịu lực, duy trì ứng suất trong giới hạn cho phép và đảm 

bảo thời gian làm việc an toàn lâu dài của hệ thống phù điêu và liên kết cơ học trong 

môi trường khắc nghiệt.  

 Tóm lại, kết quả nghiên cứu cho thấy chất ức chế ăn mòn PrCl3 có ảnh hưởng rõ 

rệt đến hiệu năng cơ học và độ bền lâu dài của hệ kết cấu phù điêu đồng sử dụng chốt 

inox. Trong điều kiện có PrCl3, vật liệu duy trì được tuổi thọ mỏi cao, tuổi thọ tương 

đối ổn định trong thời gian dài, đồng thời ứng suất bên trong các chi tiết chịu lực được 

kiểm soát hiệu quả. Ngược lại, khi không có biện pháp bảo vệ, cấu kiện chịu tác động 

ăn mòn mạnh, dẫn đến suy giảm nhanh chóng về tuổi thọ mỏi, gia tăng ứng suất nội 

tại và nguy cơ hư hỏng nghiêm trọng chỉ sau 15 ÷ 20 năm. Những kết quả này khẳng 

định vai trò thiết yếu của các giải pháp chống ăn mòn, đặc biệt là sử dụng PrCl₃ như 

một chất ức chế hiệu quả, nhằm đảm bảo an toàn kết cấu và kéo dài tuổi thọ vận hành 

của các công trình nghệ thuật – kiến trúc bằng kim loại trong môi trường khắc nghiệt. 
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Kết luận – Thử nghiệm muối cerium (III) chloride, lanthanum (III) chloride và 

praseodymium (III) chloride làm chất ức chế ăn mòn cho hợp kim đồng trong dung 

dịch NaCl 0,6 M cho thấy muối chloride của kim loại đất hiếm rất tiềm năng làm phụ 

gia chống ăn mòn. Kết quả cụ thể như sau: 

 Cả ba muối cerium (III) chloride, lanthanum (III) chloride và praseodymium (III) 

chloride đều có hiệu suất ức chế cao theo thứ tự tăng dần cerium (III) chloride 

(76,16 ± 0,49%) < praseodymium (III) chloride (90,74 ± 2,45%) < lanthanum 

(III) chloride (94,61 ± 0,15%). Muối chloride của kim loại đất hiếm thể hiện khả 

năng ức chế ăn mòn cục bộ. 

 Kết quả phân tích đa điện cực cho thấy toàn bộ REMCl3 đều có khả năng giảm 

thiểu ăn mòn điểm. Kết quả dẫn tới hiện tượng anode nhỏ cathode lớn bị phá vỡ. 

 Bề mặt đồng bị ăn mòn khá mạnh trên toàn bộ bề mặt điện cực. Trong khi đó, bề 

mặt điện cực ngâm trong hệ có chất ức chế hình thành lớp màng đồng đều và có 

những kết tinh cục bộ xuất hiện trên bề mặt. Hơn thế nữa, bề mặt ức chế có chứa 

oxide và hydroxide kim loại ở trạng thái ổn định. 

 Nghiên cứu đã chỉ ra rõ vai trò của REMCl₃ trong việc nâng cao độ bền cơ học 

và tuổi thọ của hệ kết cấu phù điêu đồng sử dụng chốt inox. Kết quả cho thấy 

trong điều kiện không có REMCl₃, các yếu tố như ứng suất, vết nứt và hệ số cường 

độ ứng suất K đều tăng nhanh theo thời gian, làm suy giảm tuổi thọ cấu kiện và 

tiềm ẩn nguy cơ phá hủy sau 15÷50 năm. Ngược lại, khi sử dụng REMCl3 (cụ thể 

là PrCl3), các thông số này được kiểm soát hiệu quả, ứng suất duy trì ở mức thấp, 

vết nứt phát triển chậm và tuổi thọ mỏi được kéo dài đáng kể. Bên cạnh đó, việc 

tăng số lượng chốt và đường kính chốt cũng cho thấy hiệu quả rõ rệt trong việc 

giảm ứng suất phân bố, từ đó nâng cao độ an toàn tổng thể của hệ liên kết.  
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Kết luận – Nghiên cứu đã đạt được các mục tiêu mà đề tài tập trung giải quyết, bao 

gồm điều tra và khảo sát, thực nghiệm về cấu trúc, độ cứng Vickers và ăn mòn đến 

tính toán mô phỏng trong việc cải thiện tuổi thọ của hệ kết cấu phù điêu đồng sử dụng 

chốt inox khi sử dụng phụ gia chống ăn mòn. Cụ thể như sau: 

 Lịch sử phát triển của nghệ thuật điêu khắc, phù điêu và vật liệu sử dụng, cũng 

như tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước về các công trình xây dựng bằng 

đồng đã được tìm hiểu trong luận án. Các kết quả đạt được của những nghiên cứu 

trước đó đã được tóm tắt và nhận xét. 

 Luận án đã thành công trong việc đánh giá hư hỏng xung quanh mối hàn dựa vào 

phân tích cấu trúc, độ cứng và tính chất ăn mòn tại từng vị trí xung quanh mối 

hàn. Kết quả cho thấy điểm yếu nhất xung quanh vị trí mối hàn là hợp kim tại 

vùng ảnh hưởng nhiệt. Thí nghiệm ảnh hưởng nhiệt mô phỏng với điều kiện thực 

tế cho thấy khi xử lý ở nhiệt độ 100 ᵒC 12 giờ và để nguội 12 giờ, chu kỳ lặp lại 

240 giờ có độ bền kém nhất là do sự co giãn vật lý không đàn hồi trong cấu trúc 

hợp kim trong quá trình xử lý nhiệt. 

 Thép không gỉ 304 (inox 304 hay SS304) sử dụng để làm tắc kê giữ các mảnh 

đồng trên các bức tường bê tông tại các công trình trong thực tế là một lựa chọn 

khá tốt vì điện thế ăn mòn của đồng và thép SS304 rất gần nhau. Kết quả cũng 

cho thấy tùy vào việc thay đổi pH của môi trường, đồng hoặc SS304 được bảo vệ/ 

ăn mòn khi ghép đôi thành cặp galvanic (Cu-SS304). Đồng thời, ăn mòn galvanic 

của cặp Cu-SS304 cũng được giảm thiểu khi sử dụng hợp chất La(4OHCin)3 làm 

chất ức chế ăn mòn galvanic. Hiệu suất ức chế ăn mòn galvanic của cặp Cu-SS304 

đạt được là do quá trình hấp phụ của La(4OHCin)3 lên hai điện cực. 

 Để tăng độ bền và tính thẩm mỹ bề mặt các công trình xây dựng bằng đồng, luận 

án cũng đã sử dụng muối chloride của kim loại đất hiếm (bao gồm cerium (III) 

chloride, lanthanum (III) chloride và praseodymium (III) chloride) để thử nghiệm 

làm chất ức chế ăn mòn hợp kim đồng trong dung dịch giả định nước biển. 

Lanthanum chloride có hiệu quả ức chế cao, tăng nồng độ REMCl3 làm tăng hiệu 
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suất ức chế ăn mòn của đồng và hiệu suất cao nhất trong nghiên cứu này đạt được 

là 93,21 ± 0,78% ở nồng độ thấp 1,2 mM của LaCl3. Đặc biệt, nghiên cứu cũng 

chứng minh được REMCl3 ức chế ăn mòn lỗ do REMCl3 phá vỡ mối quan hệ 

anode nhỏ cathode lớn. 

 Luận án cũng đã chứng minh vai trò của REMCl3 (ví dụ cụ thể là PrCl3) trong 

việc cải thiện đáng kể độ bền cơ học và tuổi thọ của hệ kết cấu phù điêu đồng sử 

dụng chốt inox. Thông qua các phân tích mô phỏng, kết quả cho thấy rằng trong 

điều kiện không có PrCl3, các yếu tố như ứng suất, vết nứt và hệ số cường độ ứng 

suất K đều tăng nhanh theo thời gian, làm suy giảm tuổi thọ cấu kiện và tiềm ẩn 

nguy cơ phá hủy sau 15 ÷ 50 năm. Ngược lại, khi sử dụng PrCl₃, các thông số này 

được kiểm soát hiệu quả, ứng suất duy trì ở mức thấp, vết nứt phát triển chậm và 

tuổi thọ mỏi được kéo dài đáng kể. Bên cạnh đó, việc tăng số lượng chốt và đường 

kính chốt cũng cho thấy hiệu quả rõ rệt trong việc giảm ứng suất phân bố, từ đó 

nâng cao độ an toàn tổng thể của hệ liên kết. 

Những đóng góp mới của luận án – Dựa vào các kết quả đạt được và cập nhật tình 

hình nghiên cứu trong và ngoài nước, luận án thể hiện được khá nhiều đóng góp mới 

trong ngành kỹ thuật xây dựng, cụ thể như sau: 

 Đề tài được tiếp cận và đánh giá một cách đa chiều từ kết cấu xây dựng đến luyện 

kim, hóa vật liệu, vật liệu xây dựng, cơ khí và ăn mòn, trên cùng một đối tượng 

nghiên cứu. 

 Luận án đã đánh giá hư hỏng xung quanh vị trí mối hàn đồng – đồng dựa vào độ 

cứng, cấu trúc hợp kim và khả năng chống ăn mòn của từng vị trí xung quanh mối 

hàn (vật liệu ban đầu, mối hàn và vùng ảnh hưởng nhiệt). 

 Luận án cũng chứng minh việc lựa chọn thép không gỉ 304 làm tắc kê gần như là 

lựa chọn phù hợp trong phạm vi điều kiện khảo sát. Đồng thời, luận án cũng tiến 

cử được hợp chất La(4OHCin)3 có thể giảm thiểu ăn mòn galvanic của cặp Cu-

SS304. Kết quả thể hiện bằng chứng khoa học cụ thể để các kỹ sư xây dựng có 

minh chứng trong quá trình lựa chọn vật liệu. 

 Hợp chất REMCl3 được chứng minh có khả năng chống ăn mòn đồng ở hiệu suất 

cao, đặc biệt là giảm thiểu ăn mòn điểm xảy ra trên bề mặt đồng. 
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Kiến nghị – Dựa vào kinh nghiệm và các hướng mở từ kết quả thu được của luận án, 

các hướng nghiên cứu tiếp theo cần thực hiện như sau:  

 Tính chất cơ cụ thể từng vị trí xung quang mối hàn như mối hàn, vùng ảnh hưởng 

nhiệt và hợp kim ban đầu cần được kiểm tra bằng phương pháp micro tensile. 

 Giảm thiểu ăn mòn galvanic (hợp chất La(4OHCin)3) của cặp Cu-SS304 cần được 

ứng dụng làm phụ gia của dầu hay mỡ và thử nghiệm thực tế. 

 Ức chế ăn mòn đồng cần được thử nghiệm trong nhuộm đồng và sơn kim loại gốc 

nước.  
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Phụ lục 4. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.8, 1.9 và 1.12. 
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Phụ lục 5. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.18. 
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Phụ lục 6. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.19. 
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Phụ lục 7-1. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.20(a-c). 
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Phụ lục 7-2. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.20(d). 
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Phụ lục 7-3. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.20(e). 

 

  



 j 

  

Phụ lục 8. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.21. 

 

  



 k 

  

Phụ lục 9. Giấy phép sử dụng hình ảnh trong Hình 1.23. 
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Phụ lục 10. Phân bố các sản phẩm trên bề mặt của (a) Cu, (b) SS304, (c) Cu - 

La(4OHCin)3, (d) SS304 - La(4OHCin)3 sau 24 giờ ăn mòn. 
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Phụ lục 11. Đồ thị Bode (trở kháng - tần số) của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 

0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 và (f) 4,07 mM CeCl3. 
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Phụ lục 12. Đồ thị Bode (góc pha - tần số) của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, 

(d) 1,22, (e) 2,44 và (f) 4,07 mM CeCl3. 
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Phụ lục 13. Đồ thị Bode (trở kháng - tần số) của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 

0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 và (f) 4,07 mM PrCl3. 
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Phụ lục 14. Đồ thị Bode (góc pha - tần số) của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, 

(d) 1,22, (e) 2,44 và (f) 4,07 mM PrCl3. 
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Phụ lục 15. Đồ thị Bode (trở kháng - tần số) của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 

0,41, (d) 1,22, (e) 2,44 và (f) 4,07 mM PrCl3. 
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Phụ lục 16. Đồ thị Bode (góc pha - tần số) của điện cực đồng: (a) 0, (b) 0,04, (c) 0,41, 

(d) 1,22, (e) 2,44 và (f) 4,07 mM PrCl3. 
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Phụ lục 17-1 
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Phụ lục 17-2 
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Phụ lục 17-3 
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Phụ lục 17-4 

 

 


