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金属局部腐蚀研究中的空间分辨电化学技术
’

林昌健 卓向东 杜荣归 田昭武
(厦门大学材料科学系

、

化学系
、

固体表面物理化学国家重点实验室 厦门 36 10 0 5 )

摘 要 微米空间分辨度的电化学方法
,

主要包括多种扫描微电极技术
,

并用于研究金属表面和金属 /溶液界

面电化学不均一性及局部腐蚀破坏过程
。

结果表明
,

这些空间分辨电化学方法的发展及应用
,

使得人们对金属表面

和金属 /溶液界面电化学不均一性
,

特别是金属局部腐蚀发生
、

发展过程机理的认识得以深化
。

主题词 空 间分辨 电化学方法 表面不均 一性 局部腐蚀破坏
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1 引 言

金属表面
、

金属 /溶液界面及金属基复合材料界

面的电化学不均一性对金属腐蚀电极行为的影响是

至关重要的
,

有时甚至可扮演决定性的作用
。

各种不

同形式的局部腐蚀位置敏感效应就直接与金属表面

或金属 /溶液界面的电化学不均一性密切相关
。

传统

电化学方法
,

包括稳态法
、

暂态法及交流阻抗技术等

均是 以整个 电极为研究对象
,

以电信号 ( 电位
、

电流

或电荷 )为激励和检测手段
,

通过解释而获得有关 电

极过程间接
、

统计和面积平均的研究信息
。

这显然难

以深入研究许多复杂的局部电化学腐蚀体系
。

发展

具有空间分辨度的原位电化学新技术
,

研究金属表

面或金属 /溶液界面的电化学不均一性
,

探明材料表

面腐蚀电化学过程的定域效应及动力学规律
,

有利

于深入揭示金属腐蚀与防护的本质和机制
,

推进腐

蚀科学进入空间分辨和分子水平的研究 〔`一 3〕
。

随着科学技术的进步
,

已发展了不少具有空间

分辨的谱学显微技术
,

一般可分为非现场 ( e x S iut )

和现场 (i n s iut )两大类
,

这些先进的空间分辨表面

技术为金属局部腐蚀的深入研究提供 了强有力的工

具
。

非现场显微技术通常要求样品必须在高真空室

测量
,

因此难以研究局部腐蚀的动态过程
。

非现场空

间分辨的谱学技术主要有扫描电镜
、

X
一

射线能量色

散分析
、

扫描 A ug
e r 能谱

、

场离子显微镜
、

原子探针

及质子探针等
。

现场空间分辨的谱学技术
,

如扫描探

针显微镜
、

扫描 R a m na 光谱及扫描红外光谱等
,

主

要在原位从原子或分子水平研究局部腐蚀动态过程

表面空间形貌
、

化学物种
、

形态及其取向分布等
。

现

场空间分辨谱学技术还有扫描椭圆术
、

扫描光 电流

谱
、

扫描 K e
vli

n
探针

、

扫描 电化学显微镜及扫描微

电极技术等
,

可直接研究腐蚀过程表面钝化膜光电
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特性分布
、

电化学不均一性及局部腐蚀行为
。

扫描微电极技术 (S M E T)通过测量金属 /溶液

界面 电场分布 ( 电位分布和 电流密度分布 )
,

可原位

检测金属表面的 电化学不均 一性
,

指示电极表面二

维方向微区电化学活性点位置和活性大小
,

跟踪活

性点变化过程及影响因素川
。

扫描微电极技术可用

于研究多种形式的局部腐蚀
,

如点腐蚀发生
、

发展过

程机理
,

缝隙腐蚀的消长
,

应力腐蚀开裂的前驱电位

效应
,

焊缝腐蚀行为
,

缓蚀机理及材料耐局部腐蚀的

评测等
,

获得不少用一般的电化学方法及其它技术

难以得到的重要信息
。

此外发展复合型扫描微探针
,

包括复合型扫描微参 比电极
、

复合型扫描微 C1
一

电

极
、

复合型扫描 p H 电极等
,

可原位测量金属 /溶液

界面关键性化学物种的二维分布
,

从而可丰富测量

信息
,

扩展研究体系
,

提高测量分辨度
,

很有利于直

接跟踪研究金属 /溶液界面微化学环境的不均一性

及 其 与材料 表 面 局 部腐蚀 破坏过 程 的 内 在关

系 〔 5一 8口
。

要细致的实验和相当的技巧
。

我们已研制了
:
( a) 单

微参考电极用于测量表面电极电位分布
; b( ) 双微

参考电极用于测量 电流密度分布
; ( c ) 复合型扫描

微对电极用于测量电化学反应电流分布
; d( ) 复合

型扫描微 Cl
一

敏感探针用于测量表面 Cl
一

浓度分布
;

( e ) 复合型扫描微 p H 敏感探针 用于测量表面 p H

分布等多种扫描微探针
。

各种扫描微探针的结构如

图 1 所示
。

恒恒恒恒电位仪仪仪 . 示波管管国国国国国国
国国国国国国

电电压表表

扫扫描描描 磁盘盘
控控制器器器 驱动器器

图 2 金属表面电化学不均一性测量系统原理框图

2 实 验

要实现金属表面或金属 /溶液界面电化学不均

一性的原位测量
,

必需建立多种形式和不同功能的

扫描微探针和相应的扫描测量系统
,

以获得具有微

米空间分辨度的表面电极 电位
、

电流密度及各种重

要化学物种的二维分布
。

其中扫描微探针的研制是

原位测量金属表面或金属 /溶液界面 电化学不均一

性的一个关键
,

对扫描微探针 的主要技术要求是
:

( 1) 具有微米尺度的微探针尖端
; ( 2) 高的微 区分

辨度和化学敏感度
; ( 3) 高化学稳定性及机械强度

;

( 4) 尽可能小的微探针内阻等
。

制备扫描微探针需

图 2 为微计算机联机控制金属表面电化学不均

一性测量系统的原理框图
。

主要包括微探针 自动扫

描机械装置及微计算机联机的控制与测量部分
,

控

制与测量部分主要包括微探针 自动扫描过程 的控

制
、

电化学实验条件的控制
、

电信号的测量与处理
、

计算机三维数据的显示及绘制等功能单元
。

参 比电极
参比 “
馨昆

电极 2参 比电极
参比 电极

探针 探针

液体传感器 固体传感器

)m
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图 1 不同功能的扫描微探针结构示意图

(a ) 扫描单微参考电极 ( b) 扫描双微参考电极

〔C ) 含液膜传感器的扫描微探针

d( ) 含 固膜传感器的扫描微探针

3 结果与讨论

3
.

1 扫描微电极研究不锈钢微点腐蚀发生早期过

程

图 3 为 1 8
一

8 不锈钢在 0
.

l m o l八
J

N a C I溶液中

稳态阳极极化行为和在对应极化电位下 ( 一 0
.

05 V

v s
.

A g / A g CI ) 时表面微区电位分布图象
。

表面微 区

电位分布信号直接反映不锈钢钝化膜的局部破坏和

微点腐蚀的发生
,

在微区电位分布图上
,

每一电位峰

均指示表面腐蚀活性点的存在
。

结果表明
,

当不锈钢

处于含氯介质中
,

其电极电位在远负于用传统扫描

电位法测定的点腐蚀临界 电位 ( E
尸

电位
,

即阳极 电

流开始明显上升的电极电位 )时
,

表面钝化膜就 已经

开始发生局部溶解破坏
,

并形成微点腐蚀
。

利用扫描

微 电极技术测量表面微 区电位分布图象
,

可直接获

得一个重要的特征电位
,

表示为 E
二

电位
。

E
二

电位比

一般阳极极化曲线上出现的不规则电流脉冲时对应

的电位更负
,

可表征为不锈钢钝化膜的局部破坏和

不稳定微点腐蚀发生的临界 电位
。

在点腐蚀发生的

早期阶段
,

表 面发生微点腐蚀的信号微弱
,

瞬态变化

剧烈
,

并受到表面状态和介质环境的显著影响
。

虽然






