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Tom tit

Céac lop phi Ni-Cu da dwoc tong hop bang ky
thudt ma dién xung ter dung dich chiza 0, 150, 190
va 230mg/L xeri sulfat. Tdac dong cua Ce véi lop
phui Ni-Cu dén t6 chirc té vi va kha ndng an mon
dién héa dwoc kiém tra. Mang thu dong hinh
thanh trén 16p phu duwroc kiém tra thanh phan. Cac
két qua chi ra rang, lép phu Ni-Cu duwoc tong hop
tir 190 mg/L xeri sulfat trong bé ma cho khd nang
chéng an mon tot nhat, Ce phan bé gan bé mat
phan cach (lop phu/mang thu déng) da phat sinh
hiéu itng “chan Vi tri” ngan si dich chuyén ra
ngoai cuiia cac |4 trang oxy va dich chuyén 16 trang
ion duwong vao trong. Sy ¢6 mat cua Ce lam tang
cuwong khd ndng chong an mon cua l6p phii Ni-Cu.
Tir khoa: Chéng an mon, mang tlgu dong, lop phu
Ni-Cu, phan cuc dién dong, lo trong.

Abstract

In this work, Ni-Cu coatings were obtained using
the pulse current electrodeposition technique from
electrolyte with 0, 150, 190 and 230mg/L ceric
sulfate. The modification of Ce on microstructure
and electrochemical of Ni-Cu coatings were
examined. The composition of the passive film
forms on samples were examined. The results
demonstrate that Ni-Cu coating synthesized from
190 mg/L ceric sulfate in the bath shows the best
corrosion resistance, Ce accumulates close to the
interface (coating/passive film) and gives rise to a
“site-blocking” effect on the outward transport of
the oxygen vacancies and inward transport of
cation vacancies. Ce accumulation enhances the
corrosion resistance of Ni-Cu coatings.

Keywords: Corrosion, passive film, Ni-Cu
coating, polarization, vacancies.

1. Giéi thiéu
Vai trd va anh huong cua dat hiém dén sy ting

cuong kha nang chong dn mon cho kim loai da dugc
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rat nhiéu nha nghién ctru quan tam. Viéc bd sung Ce
vao thép khong gi c6 thé tang cudng kha ning chong
dn mon va cac dic tinh khac da dugc cong bd. Jeon va
cong su [1] bao céo viéc bd sung Ce vao thép khong
gi duplex va 16p mang oxit xeri hinh thanh trén bé mat
thép c6 tac dung lam giam su xuét hién cac hb in mon
va cai thién kha nang chéng an mon rd cho thép khong
gi duplex. Mot nghién ciru khac chi ra rang viéc bo
sung Ce vao thép khong gi 27Cr-7Ni c6 thé tic ché sy
an mon tinh gigi gitta cic hat, lam giam anh hudng
xau do viéc chuyén bién vé& pha [2]. Hon nira, Ce
thuong duoc s dung nhu mot chat wc ché an mon
hoac lam 16p bao vé cho kim loai, Matter va nhom
nghién ciru [3] cong bd viéc bd sung Ce®* ¢o thé tic
ché dang ké sy an mon cua hop kim AA2024 trong
dung dich Cl néng do thip. Li va nhom nghién ctu [4,
5] béo céo rang Ce (IV) c6 thé irc ché dang ké su an
mon cua thép can ngudi trong dung dich H,SO4 va axit
photphoric.

O céc nghién cau trudc [6, 7] két qua chi ra riang
Vi su ¢6 mat cia Cu trong 16p phu Ni-Cu sé& 1am tang
kha nang chéng an mon cua hop kim Ni-Cu so véi lop
pha Ni. V&i muc tiéu nang cao thoi gian sir dung cua
thiét bi, yéu cau dat ra voi cac hop kim d6 1a kha nang
chéng an mon cao hon trong médi trudng st dung thiét
bi. O bai bao nay nhdm nghién cuu tiép tuc khao sat
va nghién ctu vé tang cuong kha niang chéng dn mon
16p pha hop kim Ni-Cu véi su tham gia cua Ce.

2. Thinghiém
2.1. Téng hep cac lép phi

Céc mAu trong nghién ctru nay dugc téng hop tir
cac dung dich chira 184 g/L NiSQ4-6H,0, 6,25 g/L
CuS04-5H,0, 87 g/L NasCeHsO7-2H,0, 0,5 g/L
CH3(CH2)110803Na, 15 g/L HgBO3 va ham luqng
Ce(S04)2-4H,0 tuong tng cho 04 mau khao sat lan
luot 12 0, 150, 190, 230 mg/L. Cac I6p phu dugc téng
hop trén chat nén l1a thép Q420 [7] kich thudc
25mmx35mmx5mm. K¥ thuat ma dién xung duoc sir
dung véi cac thong sb: nhiét do bé ma 60°C, chu ky
kha dung 50%, mat do dong dién ma 7,5A/dm? va thoi
gian ma 30 phit. Cuc duong trong nghién ctru nay
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dugc sir dung 1a dién cyuc Ni tinh khiét (99,9%) voi
kich thuéc 60mmx40mmx10mm.
2.2. Cdc phép do cdu tric té vi, thanh phan
mang thu déng

Trong nghién ctru nay cac mau dugc thuc hién cac
phép do cau tric té& vi bang kinh hién vi dién tir quét
trén bé mat (SEM), hinh anh cau tric cac I6p phu
thong qua kinh hién vi dién tir truyén qua mau khao
sat (TEM) va ciu tric tinh thé duoc thuc hién thong
qua phép do nhidu xa XRD. Thanh phan Iép phua duoc
thuc hién bang phép do quang phd ning luong (EDS)
duoc md ta trong [7]. Mau khao sét sau khi tao mang
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thu dong bang phan cuc hing dién thé s& thuc hién do
quang phd tia dién tir (XPS) nhu mé ta trong [6, 7].
2.3. Cdac phép do di¢n hoa

Céc mau tong hop trong nghién ciu nay duoc
chuan bi véi kich thudc bé mat 10x10mm? dé thuc
hién phép do dién hda. Dung dich sir dung trong
nghién citu nay 12 NaCl 3,5% & nhiét do 25+1°C. Thiét
bi st dung thuc hién cho cac phép do dién hoa va dién
cuc do dugc mo ta trong [6]. Trong bai bao nay dung
dich 0,2M NaCl duoc sir dung dé lam rd hon két qua
phép do phan cyc dién hda.

Hinh 1. Anh chup SEM bé mgt va mgt cdt ngang cac méu dwec tong hep tir (a) (e) 0, (b) () 150, (c) (g) 190 va (d)
(h) 230mg/L Ce(SO4)2
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3. Két qua va thao luan
3.1. Té chiic té vi cé&c l6p pha

Hinh 1 cho thdy hinh thai bé mat va mat cét cua céc
I6p phu Ni-Cu tir cac bé ma véi lugng xeri sulfat 12 0,
150, 190 va 230m/L. Két qua tir Hinh 1a-d cho thay, véi
I6p phi v6i ham Twong xeri sulfat bang 0 mg/L, bé mat
c6 nhiéu 16 kim trén bé mat, con & cac mau con lai bé
mat dong nhat. Diéu nay dugc ly giai, cac 16 kim phat
sinh do sy thoat khi trong qué trinh ma dién. C4 thé thay
rang sw c6 mat cua xeri sulfat trong dung dich ma d cai
thién do dong déu bé mat I6p phu. Hinh le-h cho thay
mat cit ngang céc I6p phu, tat ca cac 16p phu lién két chat
ch& vdi phdi va 6 do day dong nhat. Két qua phép do
EDS (Hinh 1) va phan tich s liéu EDS (Hinh 2) cho thay
c4c nguy@n t6 Ni, Cu va Ce déu xuit hién ¢ cac mau tong
hop véi su tham gia cua Xeri sulfat trong dung dich ma.
Ham luong Ce lan luot 12 0, 0,26, 0,50 va 0,32% cho céc
I6p phu dugc téng hop tir 0, 150, 190 va 230mg/L xeri
sulfat trong bé ma theo thir tu. Tir két qua EDS cho thay
da t6ng hop thanh cong cac 16p pha Ni-Cu véi su tham
gia cua Ce.
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Hinh 3. Két qud XRD ciia cac lép phi
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Két qua XRD (Hinh 3) cho thiy rang viéc b sung xeri
sulfate khong 1am thay di cau tric hat cua I6p phu Ni-Cu,
ma chi thay dbi kich thudc hat. Két qua XRD cho thiy hai
dinh & 20 gi4 tri 44,5° va 51,7°, twong tng véi dinh huong
hat theo (111) va (200) cta pha y. Kich thudc hat trung
binh ciia cac 16p pha Ni-Cu duoc tinh bang cong thic cua
Scherrer [8] va két qua 1a ¢& hat trung binh ciia cac 16p phi
lan Tuot 14 47, 42, 39 va 44nm tuong tng V6i ham luong
xeri sulfat trong bé ma lan Iuot 12 0, 150, 190 va 230mg/L.
Khi kich thuéc hat cang nho thi bé mat cang min (16 nhé).
Két qua nay la phu hop véi bé mat 1op phu tir 190 mg/L
xeri sulfat (Hinh 1c) c6 bé mat dong déu nht.

3.2. Ddc tinh an mon di¢n hba cua cac lép phu

Tu phép do phan cuc trong c&c dung dich thir
nghiém 3,5% NaCl (Hinh 4a) va 0,2M NaCl (Hinh 4b)
& 25°C, két qua cho thay Iép phi Ni-Cu duoc tong
hop tir dung dich thém 190mg/L xeri sulfat cd kha
ning chdng an mon t6t nhat trong cac 16p phu. Két
qua nay l1a pht hop véi két qua chup SEM bé mit cac
mau va phép do XRD véi bé mit dong déu nhét va co
hat 12 nho nhat trong cac mau dugc tong hop.
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3.3. Thanh phan ciia mang thu déng

Thanh phan mang thy dong hinh thanh trén cac lop
phu duoc xac dinh bang phép do quang pho tia dién
tr XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). Cac
mang thu dugc hinh thanh trong dung dich 3,5% NaCl
& 25°C thoi gian 30 phiit voi dién thé 150mVsue (dién
cuc hydro tiéu chuan). Tir két qua do thanh phan mang
thu dong (Hinh 5), c6 thé thay riang céac 16p phu déu
¢6 dinh Ni, dinh Cu tuy nhién tat ca mang thy dong
hinh thanh trén cac 16p phu khéng xuat hién dinh Ce.

Pé xac dinh Ce trong mang thy dong va 16p phu,
ky thuat chup kinh hién vi dién tir truyén dan TEM
dugc st dung dé quan st cAu tric va thanh phan cua
mang thu dong. O ndi dung nay Véi ti 1é % Ce cao nhat
trong cac 16p phu (Hinh 2) miu duogc tong hop tir dung
dich chira 190 mg/L xeri sulfat duoc tiép tuc khao sat.
Dé khao sét su thay d6i cuc bo cua thanh phan hoa
hoc, ciu trdc tinh thé hozc sy thay ddi vé do day cua
céc 16p khéc nhau ky thuat chup truong téi hinh
khuyén (HAADF-STEM) [9] duoc st dung. Hinh 6a,
cho thdy mét 16p dinh tap trung FA (focused adhere
layer) tiép dén 1a mang thy dong va I6p phi. O Hinh
6b, két qua chi ra raing mang thu dong 6n dinh va dong
nhat da dugc hinh thanh trén bé mat cua I6p phi véi
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d6 day ¢ 10nm véi mét ciu trac vo dinh hinh
(amorphous), khéc biét hoan toan véi I6p phir (cau
truc da tinh thé). Hon nita, mat phan cach giira mang
thu dong va 16p pha chi c6 thé duoc phan biét bang do
sang va tdi ciia hinh anh khéng c6 khe ho 6 rang, diéu
nay chiing té rang mang thu dong va lép phu cé luc
lién két tét.

Hinh 6c-e hién thi két qua do EDS bang k¥ thuat
TEM ctia c4c mau sau phan cuc hang dién thé 30 phat
& 150mVspe trong dung dich thir nghiém. Hinh 6¢ va
d cho thiy mét lwong dang ké Ni va Cu ton tai trong
ca mang thu dong va 16p phi Ni-Cu, chang to rang
mang thu dong la mang oxit ctia Ni va Cu, phu hop
vé6i két qua XPS (Hinh 5).

O Hinh 6e két qua chi ra rang I6p phu Ni-Cu gan
ranh giGi, c6 mot luong nho quang phd Ce duoc phét
hién va khong xuat hién quang phé Ce trong mang thu
dong. Bidu nay cho thay ¢ ranh gisi 16p pha Ni-Cu va
mang thu dong c6 chira mot lwong Ce va mang thu
dong khong chtra Ce. Tong hop quang phé cho viing
danh dau (Hinh 6f) bao gdm quang phd cho 16p FA,
mang thu déng (day c& 10nm) va lép phu.
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Hinh 5. Két qud phép do XPS cho cdc I6p phii tir (a) 0, (b) 150, (c) 190 va (d) 230mg/L Ce(SO4)2
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Hinh 6. Két qud anh chup TEM cho lép phi Ni-Cu téng hep tir 190 mg/L Ce(SO4)2 trong bé ma (a) hinh dnh
trwomg téi hinh khuyén (HAADF), (b) énh TEM bién déi lép phii va mang thu déng (FFT), quang phé néng lirong
EDS (c) Cu, (d) Ni, () O, Ce va (f) téng hep két qud EDS cho HAADF ¢ viing déinh diu

Két qua XPS (Hinh 5) c6 thé thiy chac chin ring
khéng tn tai 6xit xeri trong mang thu dong. Véi két
qua EDS (Hinh 6e), c6 thé quan sét thay Ce & ranh
gi¢i ctia mang thy dong va 16p phi Ni-Cu. Bén kinh
nguyén tir cia Ce Ién hon dang ké cua Ni va Cu, vi
vdy ma Ce rat kho di chuyén tir giao dién kim loai/
mang thu dong sang giao dién mang thu dong/ dung
dich. Do do6, khong phat hién sy hién dién cua Ce &
mang thu dong. Trong mot s6 cong bd cho kim loai
ung dung nhiét d6 cao, c&c nhém nghién curu da thém
mot s6 nguyén tb dat hiém (La, Ce, va Y) vao hop kim
dé tao ra “hiéu ng nguyén té phan tmg”, hiéu ung
nay dugc giai thich cho sy nang cao kha niang chéng
oxy héa cua thép [10, 11]. Véi ly thuyét “hiéu iing
nguyén té phdn éng” va thuc té tir két qua xac dinh
thanh phan vat chat & mang thu dong va lop pha (Hinh
6) chi c6 thé giai thich rang Ce khong dich chuyén vao
mang thu dong ma phan b & ranh gisi bé mat kim
loai /mang thu dong, su phan bd nay s& can tré su dich
chuyén céac chat nén ra mang thu dong ciing nhu can
tro sy dich chuyén cua céc 16 tréng oxy, 15 tréng ion &
mang thu dong, hiéu tng “chgn vi tri”. Nhu vay su
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tham gia cta Ce vao I6p phu Ni-Cu c6 tac dung ngin
can su dich chuyén vat chét giita I6p phi va mang thu
dong, cac 16 trong la tién dé khai phét héc, 16 an mon
qua d6 tang cuong kha ning chdng an mon cua l6p
phu Ni-Cu.

4. Két luan

Céc 16p phu Ni-Cu dugc thyc hién bang ky thuat
ma dién xung véi cac dung dich ma véi cac ham lugng
xeri sulfat khéc nhau. Su b6 sung Ce vao I6p phi Ni-
Cu ¢ tac dung nang cao kha nang chéng dn mon ciia
16p pha Ni-Cu.

Két qua phép do phan cuc dién héa trong dung
dich 3,5% va 0,2M NaCl chi ra I6p phu dugc tong hop
tir 190mg/L xeri sulfat trong bé ma cho kha ning
chéng an mon tot nhat.

Ham lugng Ce lan luot 14 0, 0,26, 0,50 va 0,32%
cho cac 16p phu va kich thudc hat trung binh cua céc
I6p pha Ni-Cu lan luot 12 47, 42, 39 va 44nm cho cac
I6p phit dwgc tong hop tir 0, 150, 190 va 230mg/L xeri
sulfat trong bé ma theo thu tu.

B6 sung Ce khong tao ra pha méi. Ce phan b gan




KHOA HQC - CONG NGHE

TAP CHI ISSN: 1859-316X

KHOA HOC CONG NGHE HANG HAI

mat phan céch gitta mang thu dong véi I6p phu va tao
ra hi¢u ung “chan vi tri”, hiéu ttng ndng cao kha nang
chéng an mon cua 16p pha Ni-Cu khi ¢6 sy tham gia
cua Ce.
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