
 

79 

TẠP CHÍ HÓA HỌC                                        T. 53(1) 79-83                                         THÁNG 2 NĂM 2015 

DOI: 10.15625/0866-7144.2015-0092 
 
 

 
TỔNG HỢP VÀ NGHIÊN CỨU HÌNH THÁI CẤU TRÚC, TÍNH CHẤT CỦA 

MÀNG Fe3O4 TẠO THÀNH TRÊN NỀN THÉP BẰNG PHƯƠNG PHÁP  
OXI HÓA HÓA HỌC 

Ngô Thị Lan
1,3

, Doãn Anh Tú
2
, Đinh Thị Mai Thanh

3* 

1
Bộ môn Hóa, Học Viện Kỹ thuật Quân sự, Bộ Quốc phòng 

2
Trung tâm Nhiệt đới Việt- Nga, Bộ Quốc phòng 

3
Viện Kỹ thuật Nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam 

Đến Tòa soạn 9-9-2014; Chấp nhận đăng 13-2-2014 

 

Abstract 

Iron oxide layers formed on mild steel substrates in alkaline media by chemical method were studied. The effects of 

some factors such as: NaOH, NaNO3, NaNO2 solution concentration, temperature on synthesized magnetite films on 

mild steel were investigated. Morphology and structure of the oxide film on mild steel, were formed in solution of (500 

g/L NaOH, 100 g/L NaNO3, 200 g/LNaNO2), at temperature 120 
o
C, in 40 minutes were studied. The results showed 

that synthesized magnetite films have thickness 1.29 0.20 m, crystal uniform globes, average diameter 20 nm. 

Keywords. Fe3O4 film, chemical method, mild steel. 

 

1. MỞ ĐẦU 

 

Màng magnetite (Fe3O4) được tổng hợp trên 

nhiều vật liệu nền khác nhau như Cu [1], MgO [2], 

Si [3], SiO2 [4], thủy tinh [5], sắt [6, 7]…. Trên nền 

sắt, màng oxit Fe3O4 có thể được tổng hợp bằng  

phương pháp kết tủa điện hóa ở nhiệt độ cao [8], 

phương pháp bay hơi hóa học [3], phương pháp oxi 

hóa hóa học [4, 9] và  phương pháp oxi hóa điện hóa 

[6, 7, 10, 11]. Phương pháp oxi hóa điện hóa trực 

tiếp nền thép trong dung dịch kiềm cho phép tổng 

hợp màng oxit sắt ở dạng tinh thể hình lập phương 

[13], bám dính tốt, chiều dày vài micromet [6, 11], 

dạng xốp, hình cầu kích thước từ 10 30 nm [14] với 

màu sắc phong phú [6, 7]. Phương pháp hóa học có 

thể tạo  màng oxit Fe3O4 trên nền thép bằng cách 

phân hủy nhiệt muối sắt II [3], oxi hóa trực tiếp thép 

trong không khí [13], trong môi trường axit hay môi 

trường kiềm [9]. Các kết quả nghiên cứu cho thấy 

màng oxit Fe3O4 có khả năng chống ăn mòn [6, 7, 

14], vì vậy chúng được dùng để bảo vệ thép trong 

môi trường khí quyển và trong bê tông [9,15]. Sắt có 

phủ màng oxit Fe3O4 còn được sử dụng làm điện cực 

để tổng hợp điện hóa, xử lý nước thải, khử muối 

trong nước và phân hủy xianua, khử trùng [16, 17] 

và để chế tạo điện cực cho nguồn điện [11, 12, 18].  

Bài báo này trình bày kết quả khảo sát các yếu tố 

cơ bản ảnh hưởng đến hình thái của màng oxit tổng 

hợp bằng phương pháp oxi hóa hóa học trực tiếp nền 

thép trong môi trường kiềm. Màng oxit tổng hợp 

được trên nền thép định hướng sử dụng làm vật liệu 

nền để chế tạo điện cực PbO2. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

 

Quá trình tổng hợp màng oxit được thực hiện 

trong bình bằng sứ chứa 200 mL dung dịch NaOH 

300 600 g/L,NaNO3 50 300 g/L, NaNO2 50 300 

g/L, được gia nhiệt ở khoảng nhiệt độ từ 80 đến 120 
o
C và khuấy trộn bằng máy khuấy từ IKA (Đức). 

Nhiệt độ được theo dõi bằng nhiệt kế và duy trì với 

độ chính xác 0,5 
o
C. Lá thép mềm có thành phần 

0,056 % C, 0,02 % Si, 0,48 % Mn, 0,06 % Ni, dày 

0,05 mm, kích thước 2 cm  2 cm, sau khi tẩy sạch 

dầu mỡ, được rửa bằng nước cất, sấy khô. Hình thái 

và cấu trúc của màng oxit được nghiên cứu bằng phổ 

EDX trên thiết bị OXFORD ISIS (Anh). Phổ XRD 

được ghi trên máy SIMENS D5005 BRUKER 

(Đức). Hình ảnh SEM bề mặt màng oxit được chụp 

trên máy S4800-NIHE Hitachi (Nhật Bản). Độ dày 

màng được đo trên máy KHV Axiovert 40 MAT. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến  hình 

thái học của màng oxit 
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3.1.1.  Ảnh hưởng nồng độ của NaOH  

 

Trong dung dịch kiềm đặc ở nhiệt độ cao và có 

mặt oxi, sắt sẽ bị hòa tan tạo thành Na2FeO2 và 

Na2Fe2O4. Hai muối này tác dụng với nhau tạo thành 

Fe3O4 [9,20]: 

 

4Fe + O2 + 4NaOH      2Na2Fe2O4 + 2H2O                   (1) 

  Fe +   O2 + 2NaOH        Na2FeO2 + H2O (2) 

  Na2Fe2O4 + Na2FeO2 + 2H2O Fe3O4 +NaOH (3) 

 

Hình 1 giới thiệu hình thái bề mặt của các màng 

oxit tổng hợp trong dung dịch NaOH với nồng độ 

thay đổi: 300; 400; 500; 600 g/L. Ở dung dịch có 

nồng độ NaOH thấp 300 g/L, quá trình hình thành 

màng oxit chậm, bề mặt thép gồm tập hợp các hạt 

với biên giới không rõ ràng và còn những vùng thép 

chưa bị oxi hóa (hình 1a). Khi tăng nồng độ NaOH 

trong dung dịch, các hạt oxit hình thành đồng đều 

hơn, vùng chưa bị oxi hóa trên bề mặt giảm (hình 

1b,1c- mẫu M1, 1d). Tuy nhiên, với nồng độ NaOH 

trong dung dịch lớn (600 g/L), ở nhiệt độ tổng hợp 

100 
o
C, xảy ra hiện tượng bay hơi nước nhanh làm 

tăng nồng độ NaOH. Do vậy, dung dịch oxi hóa 

chứa 500 g/L NaOH được lựa chọn cho những 

nghiên cứu tiếp theo. 

 

  

  

Hình 1: Ảnh SEM bề mặt màng oxit tạo thành trong 

thời gian 20 phút, nhiệt độ 100 
o
C, nồng độ NaOH 

(g/L): a. 300; b. 400; c. 500; d. 600 

 
3.1.2. Ảnh hưởng nồng độ NaNO3 

 

Trong dung dịch kiềm dùng để oxi hóa thép, 

NaNO3 thường được thêm vào để tăng nhiệt độ sôi 

của dung dịch [9]. 

Chúng tôi đã khảo sát sự hình thành màng oxit 

trong dung dịch kiềm với sự có mặt NaNO3 ở các 

nồng độ khác nhau 50; 100; 200 và 300 g/L. Ảnh 

SEM của màng oxit tổng hợp trong các điều kiện 

trên được giới thiệu ở hình 2. 

Sự có mặt của NaNO3 có ảnh hưởng rõ rệt đến 

hình thái bề mặt của màng oxit. Ở nồng độ NaNO3 

thấp (50 g/L) các hạt oxit xuất hiện với biên giới 

không rõ ràng, kích thước khá lớn, từ 26 nm đến 

41nm (hình 2a). 

 
 

 

 

 

  

Hình 2: Ảnh SEM bề mặt màng oxit tạo thành trong 

dung dịch NaOH 500 g/L, thời gian 20 phút,        

nhiệt độ 100 
o
C, nồng độ NaNO3 (g/L): 

a. 50; b. 100; c. 200; d. 300 
 

Khi nồng độ NaNO3 tăng lên 100 g/L, các hạt 

oxit có kích thước đồng đều hơn biến đổi trong 

khoảng từ 30 đến 35nm, có biên giới  rõ ràng (hình 

2b). Tiếp tục tăng nồng độ NaNO3 đến 200 g/L, các 

hạt oxit có dạng hình cầu với đường kính biến đổi 

trong khoảng 15 nm đến 25 nm (hình 2c). Tuy 

nhiên, khi tăng nồng độ NaNO3 đến 300 g/L, hình 

dạng của các hạt oxit tương tự như tổng hợp trong 

dung dịch có NaNO3 nồng độ 200 g/L. Kết quả xác 

định chiều dày bằng phương pháp chụp ảnh mặt cắt 

ngang trên kính hiển vi phóng đại 1000 lần cho thấy 

ở nồng độ NaNO3 100 g/L độ dày trung bình của 

màng oxit xác định tại 5 vị trí là 0,81 0,20 m (hình 

3a-mẫu M2) và ở nồng độ NaNO3 200 g/L là 

0,88 0,20 m (hình 3b). 
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Hình 3: Ảnh mặt cắt ngang màng oxit tổng hợp trong 

trong dung dịch NaOH 500 g/L, thời gian 20 phút, 

nhiệt độ dung dịch 100 
o
C, nồng độ NaNO3: 

a. 100 g/L; b. 200g/L 
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Sự có mặt của NaNO3 trong dung dịch với nồng 

độ lớn (200g/L, 300g/L) làm cho lớp oxit hình thành 

mịn và kín khít trên nền thép, cản trở quá trình oxi 

hóa sâu vào phía trong. Vì vậy, khi nồng độ NaNO3 

trong dung dịch tăng từ 100 g/L đến 200g/L chiều 

dày trung bình của màng oxit gần như không thay 

đổi. Do đó nồng độ NaNO3 trong dung dịch là100 

g/L được lựa chọn cho các khảo sát tiếp theo. 

 

3.1.3. Ảnh hưởng của nồng độ NaNO2 

 

NaNO2 được đưa thêm vào dung dịch kiềm để 

tăng khả năng oxi hóa thép [9, 19]. NaNO2 tham gia 

phản ứng tạo thành màng oxit như sau [20]: 

2NaNO2+ Fe + H2O   FeO + 2NaOH + 2NO     (5) 

2NaNO2+ 3FeO + H2O  Fe3O4 + NaOH + 2NO (6) 

Chúng tôi đã khảo sát sự hình thành của màng 

oxit trong dung dịch được bổ sung NaNO2 với nồng 

độ 50; 100; 200; 300 g/L. Hình thái bề mặt của 

màng oxit được giới thiệu trên hình 4. 

 

  

  

Hình 4: Ảnh SEM bề mặt màng oxit tổng hợp trong 

dung dịch NaOH 500 g/L, NaNO3 100 g/L, thời gian 

20 phút, nhiệt độ 100 
o
C, nồng độ NaNO2 (g/L): 

 a. 50; b. 100; c. 200; d. 300 
 

Trong vùng nồng độ khảo sát kích thước các hạt 

oxit tương đối đồng đều, dao động từ 15nm đến 20 

nm. Ở nồng độ NaNO2 50 và 100 g/L, các hạt oxit 

có biên giới rõ ràng và xắp xếp không khít nhau 

(hình 4a, 4b). Khi nồng độ NaNO2 trong dung dịch 

tăng đến 200 và 300 g/L, bề mặt màng oxit gồm các 

hạt hình cầu xếp sít nhau và phát triển đồng đều trên 

nền thép (hình 4c - mẫu M3 và 4d). Tuy nhiên, sự 

khác biệt hình dạng và kích thước của các hạt oxit 

tạo thành ở nồng độ 200 g/L và 300 g/L không lớn. 

Vì vậy, chúng tôi lựa chọn nồng độ NaNO2 200 g/L 

để tiếp tục khảo sát.  

3.1.4.  Ảnh hưởng của nhiệt độ  

 

Hình thái bề mặt của màng oxit tổng hợp ở nhiệt 

độ thay đổi từ 80 
o
C đến 120 

o
C được giới thiệu trên  

hình 5. Ở nhiệt độ 80 
o
C tốc độ các phản ứng tạo 

thành màng oxit chậm, màng oxit chưa đồng đều và 

không mịn (hình 5a). Chiều dày màng oxit là 0,60 

m (hình 6a). Khi  nhiệt độ tăng đến 120 
o
C, bề mặt 

màng oxit nhẵn mịn, các hạt oxit hình cầu không còn 

biên giới rõ ràng (hình 4d - mẫu M4), chiều dày 

trung bình của màng oxit là 1,21 m (hình 6b). Để 

phù hợp với điều kiện thí nghiệm và màng oxit tạo 

thành có chiều dày lớn nhất chúng tôi chọn nhiệt độ 

120 
o
C cho các khảo sát tiếp theo. 

  
 

Hình 5: Ảnh SEM bề mặt màng oxit tổng hợp trong 

 dung dịch NaOH 500 g/L NaNO3 100 g/L, thời gian 

20 phút, nồng độ NaNO2 200(g/L), nhiệt độ dung 

dịch thay đổi là (
o
C): a. 80; b. 120 

 

 

 

Hình 6: Ảnh mặt cắt ngang màng oxit tổng hợp        

trong dung dịch NaOH 500 g/L, NaNO3 100 g/L, 

NaNO2 200 (g/L), thời gian 20 phút. Nhiệt độ dung 

dịch (
o
C): a. 80  b. 120 

3.1.5.   Ảnh hưởng của thời gian  

Thời gian oxi hóa thép có thể ảnh hưởng đến 

hình dạng hạt oxit cũng như chiều dày của màng oxit 

[8, 9]. Chúng tôi đã khảo sát sự hình thành màng 

oxit với thời gian oxi hóa khác nhau 10; 20; 30 và 40 

phút. Hình ảnh SEM bề mặt của màng oxit tổng hợp 

được thể hiện trên hình 7. Trong thời gian 10 phút, 

màng oxit hình thành với kích thước hạt lớn (hình 

7a). Khi thời gian tổng hợp tăng lên, bề mặt màng 

oxit gồm các hạt sắp xếp kín khít trên bề mặt (hình 

7d). Tuy nhiên, chiều dày của màng oxit thay đổi 

Hình 3: Ảnh SEM bề mặt màng oxit tổng hợp 

trong dung dịch NaOH 400 g/L, nhiệt độ 40
o
C ở 

các mật độ dòng áp đặt khác nhau 

(mA/cm
2
): a. 10; b. 30; c. 40; d. 50 
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không đáng kể từ 1,09 m (hình 8a), 1,21 m (hình 

6b) và 1,29 m (hình 8b - mẫu M5), tương ứng với 

thời gian tổng hợp 10, 20 và 40 phút.  

 

  

  

Hình 7: Ảnh SEM bề mặt màng oxit tổng hợp trong 

dung dịch NaOH 500 g/L NaNO3 100 g/L, nồng độ 

NaNO2 200 (g/L), nhiệt độ dung dịch 120 
o
C. Thời 

gian (phút): a. 10; b. 20; c. 30; d. 40 

 

 

 
 

Hình 8: Ảnh mặt cắt ngang màng oxit tổng hợp 

trong dung dịch NaOH 500 g/L, NaNO3 100 g/L, 

NaNO2 200 g/L, nhiệt độ dung dịch 120 
o
C. 

Thời gian (phút) a. 10; b. 40 
 

3.2. Phân tích thành phần, hình tháipha của 

màng oxit 

 

Kết quả phân tích phổ tán xạ tia X theo năng 

lượng của màng oxit mẫu M1, M2, M3, M4 và 

M5được lựa chọn từ các khảo sát ở phần trên được 

giới thiệu ở bảng 1.  

Kết quả cho thấy, phần trăm khối lượng của hai 

nguyên tố chính O và Fe trong các mẫu khác nhau 

không nhiều. Tỷ lệ về số lượng nguyên tử giữa O và 

Fe xấp xỉ 1:1. 

Màng sắt oxit được xác định hình thái pha bằng 

phân tích nhiễu xạ tia X trong khoảng 2  từ 10
o
÷ 

70
o
. Giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy các mẫu M1, 

M2 (0,81 m), M3 màng oxit mỏng nên chỉ xuất hiện 

vạch nhiễu xạ tại 35,50
o
 (d = 2,527) đặc trưng cho 

Fe3O4 [21], các vạch nhiễu xạ có cường độ lớn tại 

44,71
o  

(d = 2,025) và 65,11º (d = 1,430) có cường 

độ nhỏ đặc trưng cho sắt, do ảnh hưởng của vật liệu 

nền (hình 9 M1, M2, M3). Tuy nhiên, khi độ dày của 

màng oxit tăng 1,21 m (M4) và 1,29 m (M5) trên 

giản đồ nhiễu xạ tia X xuất hiện thêm các vạch nhiễu 

xạ tại 29,95
o 

(d = 2,981), 53,34
o 

(d = 1,716) và 

56,83
o 

(d = 1,619) đặc trưng đặc trưng cho Fe3O4 

(hình 9 M4, M5). Vì vậy, công thức của màng oxit 

trên nền sắt tạo trong các điều kiện tổng hợp được 

xác định là Fe3O4 [21]. 

Bảng 1: Kết quả phân tích phổ tán xạ tia X theo 

năng lượng của các mẫu màng oxit/thép 

Mẫu 
Nguyên 

tố 

% 

khối 

lượng 

% 

nguyên 

tử 

Tỉ lệ 

nguyên tử 

(Fe:O) 

 

M1 

Fe 77,78 50,00 1:1,00 

O 22,22 50,00 

 

M2 

Fe 77,82 50,06 1:1,00 

O 22,18 49,94 

 

M3 

Fe 77,73 49,93 1:1,00 

O 22,27 50,07 

 

M4 

Fe 76,96 48,89 1:1,05 

O 23,04 51,11 

 

M5 

Fe 77,01 48,97 1:1,04 

O 22,99 51,03 

 

10 20 30 40 50 60 70

 

Hình 9: Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X 

của nền thép M0 và màng oxit M1, M2, M3, M4, M5 

Hình 3: Ảnh SEM bề mặt màng oxit tổng hợp 

trong dung dịch NaOH 400 g/L, nhiệt độ 40
o
C ở 

các mật độ dòng áp đặt khác nhau 

(mA/cm
2
): a. 10; b. 30; c. 40; d. 50 
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