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扫描电化学微探针的发展及其
在局部腐蚀研究中的应用

林昌健
∗�李　彦�林　斌�胡融刚�张　敏�卓向东�杜荣归

（厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室�化学化工学院化学系�福建 厦门 361005）

摘要：　简要概述当前国内外具有空间分辨能力的扫描微探针技术及其在腐蚀研究中的应用�包括扫描微
电极技术 （ＳＭＥＴ）、扫描电化学显微镜 （ＳＥＣＭ）、原子力显微镜 （ＡＦＭ）、扫描 Ｋｅｌｖｉｎ探针技术 （ＳＫＰ）等�其中
ＳＭＥＴ、ＳＥＣＭ、ＳＫＰ及局部交流阻抗技术可直接测定腐蚀电极表面或界面电化学不均一性的分布图像�而原子
力显微镜技术则是通过分子间作用力从纳米尺寸测量腐蚀过程表面形貌的变化．文中侧重介绍作者近年先
后建立的具有微米空间分辨度的电化学微探针技术�并利用各种扫描探针技术研究金属／溶液界面电化学不
均一性及其局部腐蚀过程．研究表明�空间分辨电化学方法的发展及应用�加深了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、发展及过程机理的认识．
关键词：　扫描微电极技术；扫描隧道显微镜；扫描电化学显微镜；扫描Ｋｅｌｖｉｎ探针；腐蚀
中图分类号：　ＴＧ171 文献标识码：　Ａ

　　金属材料在环境作用下腐蚀破坏不仅造成巨

大的经济损失�还涉及环境污染、资源浪费及重大
的安全事故等国计民生重大问题�因此有关金属腐
蚀的研究和控制一直备受世界各国的广泛关

注 ［1-2］．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行为的影响

至关重要�有时甚至能起决定性的作用．例如对各
种不同形式的局部腐蚀�其不同部位的敏感效应就
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电极／溶液为体系�以电
信号 （电位、电流或电荷 ）为激励和检测手段而获
得有关电极过程间接、统计的实验信息．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�进一

步推进腐蚀科学进入空间分辨和分子水平的研

究 ［3-5］．
1　若干电化学扫描微探针技术

近年来�发展具有空间分辨和分子水平的原位
电化学技术已成为国际间一个重要的研究热点�空
间分辨显微技术一般可分为非原位 （ｅｘｓｉｔｕ）和原
位 （ｉｎｓｉｔｕ）两大类．非原位显微通常要求样品必须
在高真空条件下测试�难以研究局部腐蚀的动态过
程．原位空间分辨的电化学技术�如扫描探针显微
镜、扫描微电极、扫描电化学显微镜、局部交流阻抗
等�可在原位测定腐蚀电极表面空间形貌、化学物
种和形态及其电化学活性分布等�可从原子或分子
水平研究局部腐蚀的动态过程 ［6-7］．

扫描微电极技术 （ＳＭＥＴ）已发展多年�并已有
商品化仪器面世．它可原位检测金属／溶液界面电
场分布�指示金属表面二维方向微区电化学活性点
位置和活性的程度�跟踪活性点变化及影响因素．
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扫描微电极技术已成功地用于研究多种形式的局

部腐蚀�如点腐蚀发生、发展过程和机理�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
诸多用一般的电化学方法及其它技术难以得到的

重要信息．而复合型扫描微电极探针�譬如复合型
扫描微参比电极、复合型扫描微Ｃｌ－电极、复合型
扫描微ｐＨ电极等�则可原位测量金属／溶液界面
某些有关局部腐蚀过程的重要化学物种的二维分

布�进而扩展研究体系�提高测量分辨度�有利于直
接跟踪金属／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�综合研
究金属局部腐蚀破坏过程机理 ［8-9］．

基于电化学原理和扫描隧道显微镜技术而创

建扫描电化学显微技术 （ＳＥＣＭ ）是一种具有高空
间分辨度新的电化学方法．当微探针在非常靠近基
底电极表面扫描�产生的氧化还原电流具有正反馈
的特性�并直接与溶液组分、微探针与基底表面的
距离、以及基底电极的表面特性等密切相关．据此�
在基底电极表面不同位置上由扫描微探针测量的

法拉第电流分布变化�即可直接表征基底电极表面
形貌和电化学活性分布 ［10］．ＳＥＣＭ主要用于研究
单一电化学过程的机理、界面复相传荷过程、表面
吸脱附及扩散过程、电极过程的随后化学反应等．
ＳＥＣＭ的法拉第电流反馈特性还可用于电极表面

的电化学微加工和电化学微修饰等特殊领域．近年
来�ＳＥＣＭ已开始用于研究金属表面钝性及局部腐
蚀的早期过程�并与光电流谱等联用研究钝化膜的
局部破坏等 ［11-12］．

在潮湿条件下金属腐蚀电位主要决定于其表

面功函．Ｓｔｒａｔｍａｎｎ首先将研究表面功函的 Ｋｅｌｖｉｎ
探针用于测量薄液层下金属腐蚀电位�实现了不用
传统参比电极、不接触研究体系即可测量腐蚀电位
的一大突破�特别适用于大气腐蚀的研究．由于
Ｋｅｌｖｉｎ探针很容易进一步发展成为在表面二维方

向扫描的技术�从而可获得具有空间分辨度的金属
腐蚀电位分布状态．应用扫描 Ｋｅｌｖｉｎ探针技术可
研究大气腐蚀机理�电极表面ＬＢ膜单分子层的缺
陷分布、稳定性及有机涂覆层下腐蚀破坏的规律性
等 ［13-14］．

扫描探针显微技术 （ＳＰＭ ）主要包括扫描隧
道显微镜 （ＳＴＭ ）和原子力显微镜 （ＡＦＭ ）�其原理
完全基于量子力学的隧道效应�通过测量表面隧道

电流分布�可在真空、空气和溶液等多种环境条件
下�表征电极表面实空间原子级结构形貌．ＳＰＭ已
广泛应用于研究表面和界面过程�涉及到表面物理
化学、材料科学及生命科学等领域 ［15-17］．电化学扫
描隧道显微镜 （ＥＣＳＰＭ ）实际上是在控制电化学
条件下测量电极表面在电解质溶液中的表面原子

级或纳米级的结构形貌．ＥＣＳＰＭ已应用于研究电
极界面结构动态行为�表面吸、脱附过程、表面相变
及重构、表面电沉积、表面钝性、局部腐蚀等电化学
基础和实际问题 ［18-20］．ＥＣＳＰＭ用于电化学体系的
研究必须克服两大难题：1）法拉第电流对隧道电
流信号的严重干扰；2）必须能够独立控制样品与
参考电极的电位和试样与微探针间的隧道偏压．

随着研究的深入和科技的发展�单一的扫描微
探针技术已难以满足复杂的综合研究�如 ＳＰＭ只
适合对表面高取向结构的观测�但要解释大多数多
晶或非晶材料的ＳＰＭ图像难度大�且难以与表面
微区的化学组分及微区物理化学特性相互关联．鉴
此�发展复合型的扫描微探针技术成为当今竞相研
究的国际难题．国际上已开始探索研制 ＳＴＭ／
ＮＳＯＭ联用技术 ［21-23］�用于同时测量微区形貌结构
和化学组分�发展ＳＴＭ／ＳＥＣＭ联用�同时测量微区
形貌结构和化学活性 ［24-26］�发展扫描光电流谱／
ＳＥＣＭ联用�同时测量微区钝化膜电性质和电化学
活性等 ［27-28］．这些极具创新性的复合型扫描微探
针联用技术的研究在国际上虽刚起步�已引起极大
的兴趣和重视�并成为一个重要的研究热点和发展
趋势．
2　实验方法及应用

早在上世纪80年代�厦门大学在田昭武院士
领导下率先于国内开展了扫描微电极技术

（ＳＭＥＴ）研究 ［8-9］�研制了一系列扫描微电极测量
的仪器系统�对我国开展微区电化学研究起到重要
的促进作用．此后�作者进一步发展和应用 ＳＭＥＴ
技术研究多种形式的局部腐蚀�如点腐蚀的发生、
发展及其相关机理、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�加深了对局部腐蚀发生发
展复杂过程的认识．

不同的电化学微探针可获得不同的空间分辨

电化学信息�扫描微探针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．为此作
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者先后研制了多种电化学扫描微探针�包括：1）单
微参考电极用于测量腐蚀电极表面电位分布；2）
双微参考电极用于测量腐蚀电极表面电流密度分

布；3）复合型扫描微对电极用于测量局部电化学
阻抗；4）复合型扫描微Ｃｌ－敏感探针用于测量表面
Ｃｌ－浓度分布；5）复合型扫描微ｐＨ敏感探针用于
测量表面ｐＨ分布等．利用这些新的微探针技术原
位测量金属／溶液界面电流密度分布及有关局部腐
蚀过程重要化学物种的二维分布�可获得更多研究
信息�扩展研究体系�提高测量分辨度�有利于直接
跟踪金属／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�综合研究
金属局部腐蚀破坏过程和机理 ［29-32］．此外�针对扫
描微探针难以探测金属／聚合物或金属／无机物等
金属基复合材料界面的不均一性及界面的腐蚀电

化学行为�还发展了一种阵列电极技术及微机控制
测量系统�从而可直接测量金属基复合材料界面腐
蚀电位的二维分布�有利于深入研究相关腐蚀物种
在复合相内传输过程�金属表面复合相本身的不均
一性及缺陷分布�以及金属基复合材料界面腐蚀破
坏发生、发展过程机理．

近年来�针对 ＳＰＭ技术缺乏表面微区的电化
学敏感性和一般扫描电化学微探针不能测量表面

形貌结构的问题�作者又发展了一种ＳＭＥＴ与ＳＴＭ

联用测量系统�同时测量具有纳米分辨的结构形貌
图像和微米空间分辨的电化学信息�在国际上首先
实现了表面微区结构形貌-电化学反应活性的相互
关联研究．以下研究除使用上述各种自制扫描微电
极探针外�实验配套仪器主要有：Ｍｏｄｅｌ370扫描
电化学工作站 （Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ公司 ）和 ＵｌｔｒａＯｂｊｅｃｔｉｖｅ
ＮａｎｏｓｔａｔｉｏｎⅢ型号的光学一体化原子力显微镜 （德
国ＳＩＳ公司 ）．
3　结果与讨论
3．1　原位原子力显微镜研究不锈钢腐蚀

早期过程

　　图1为应用原位 ＡＦＭ技术研究18-8不锈钢
在0．5ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中浸泡不同时间表面形貌
变化的测试结果．如图可见�样品一经浸入ＨＣｌ溶
液�其表面氧化膜层在腐蚀介质 ＨＣｌ作用下迅速
溶解�从而导致金属基底及其表面暴露出夹杂颗粒
和缺陷位�继而使金属表面发生局部腐蚀溶解．之
后�金属表面又快速诱生一些局部腐蚀点�如图中
（ｃ）箭头所示．但随浸泡时间的延长�腐蚀点的几
何尺寸不再继续变化 （ｄ）�证明了这样的腐蚀点系
在短时间内快速生成�并立即发生钝化而失去腐蚀
活性�表现出亚稳态腐蚀点的典型特征．

　　图1　18-8不锈钢在0．5ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中不同浸泡时间下原位ＡＦＭ形貌图
　　Ｆｉｇ．1　Ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆ18-8ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｎ0．5ｍｏｌ／ＬＨＣｌｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｂｙｉｎ-ｓｉｔｕＡＦＭ

ａ．0ｍｉｎ�ｂ．15ｍｉｎ�ｃ．20ｍｉｎ�ｄ．25ｍｉｎ�ｅ．1ｈ�ｆ．2ｈ
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　　ＡＦＭ技术的最大优点是对测试样品要求不

高�而形貌显示精密度高�并且能在溶液相中进行
扫描测试�已被广泛应用于腐蚀领域的研究．特别
是能够成功地检测腐蚀早期过程亚稳态点蚀之成

核阶段．原位ＡＦＭ技术的局限性是实验过程扫描
头必须浸入溶液�为避免扫描头发生腐蚀破损�难
以在腐蚀介质中进行长时间的原位反复扫描�这正
是今后有待改进的关键所在．
3．2　扫描电化学显微镜研究碳钢表面缺陷

图2和图3为含有表面缺陷位点的Ｒ235碳钢
电极在0．1ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中于不同浸泡时间内
的ＳＥＣＭ图像．以ＫＩ作为氧化还原中介体�应用样
品产生-针尖收集 （ＳＧ-ＴＣ）模式进行扫描分析�该
模式主要控制针尖在特定电位下检测样品表面腐

蚀过程产生的电化学物种�对图2、图3主要反应
为：

样品表面：Ｆｅ－2ｅ Ｆｅ2＋ （1）
Ｆｅ2＋ ＋Ｉ3－ Ｉ－ ＋Ｆｅ3＋ （2）

针尖：3Ｉ－ Ｉ3
－ ＋2ｅ （3）

扫描过程中�当针尖位于腐蚀活性区域时�由于样
品与针尖表面Ｒｅｄｏｘ电化学反应的相互促进�发生
正反馈而促使检测电流迅速增加�而针尖处于惰性
区域时�针尖表面电化学反应物种迅速耗尽�表面
电化学反应受扩散控制�产生负反馈作用导致检测
电流迅速衰减．从图2、3的中心区域即可看出�在
表面缺陷位点处出现明显的正反馈现象�并且电流
值随时间增加而显著增大�这说明在腐蚀介质作用
下�Ｒ235电极的腐蚀活性主要集中于缺陷位点区
域．

　图2　Ｒ235电极在0．1ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ＋20ｍｍｏｌ／ＬＫＩ溶
液中浸泡2ｈ后ＳＥＣＭ图

　Ｆｉｇ．2　ＳＥＣＭｉｍａｇｅｏｆＲ235ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｓｔｅｅｌｉｎ0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ＋20ｍｍｏｌ／ＬＫＩｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｆｏｒ
2ｈ

　图3　Ｒ235电极在0．1ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ＋20ｍｍｏｌ／ＬＫＩ溶
液中浸泡42ｈ后ＳＥＣＭ图

　Ｆｉｇ．3　ＳＥＣＭｉｍａｇｅｏｆＲ235ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｓｔｅｅｌｉｎ0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ＋20ｍｍｏｌ／ＬＫＩｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｆｏｒ
42ｈ

借助上述产生-收集模式�即可实现由界面反
应产生的不同物种的原位检测�进一步深化对腐蚀
机理的研究．
3．3　扫描Ｋｅｌｖｉｎ探针显微术研究金属焊缝

点腐蚀
　　电子材料中铜和锡的焊接是普遍的�当铜和锡
耦接一起并处于环境介质中即可能形成电偶腐蚀．
图4为铜／锡焊接电极在1．0ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中浸
泡不同时间两电极间伏打电位差△ψ（Ｅｃｏｒｒ＝△ψ＋
Ｃ）的变化．从图可见�电极浸泡前�铜和焊锡远离
焊缝的部分�其电位差约1Ｖ．而接近焊缝的部分�
电位有所降低．随着浸泡时间的延长�焊缝区的电
位开始升高．浸泡至3ｈ时�焊缝区明显出现电位
峰�说明点蚀已经在焊缝区域发生．浸泡至4ｈ时�
肉眼即可在焊缝处观察到微小的点蚀坑．浸泡达到
6ｈ后�该电位峰更加明显�并可清楚看到点蚀点
位于焊缝处．

一般认为�在ＮａＣｌ溶液中金属点蚀的发生主
要经过以下步骤：Ｃｌ－在金属表面缺陷处优先吸
附�积累；在Ｃｌ－的作用下�钝化膜薄弱的地方被溶
解破坏�使金属基体暴露在介质中；暴露的基体发
生微点腐蚀．对于铜和焊锡�虽然样品经过抛光�但
其表面难免仍存在缺陷�因而一旦焊接金属 （如
铜／焊锡电极 ）浸泡入ＮａＣｌ溶液中时�必将在表面
缺陷处发生点蚀．根据纯铜和焊锡电极的电位测
试�焊锡电极和纯铜电极的腐蚀电位存在较大的电
位差；而由扫描 Ｋｅｌｖｉｎ探针测得的电位分布同时
表明�该电极铜和焊锡之间的电位差亦较大．所以
倘使这两种金属互相接触时�在一定的腐蚀介质
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　图4　铜／锡焊接电极在1．0ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中浸泡不
同时间的两电极间伏打电位差△ψ（Ｅｃｏｒｒ＝△ψ＋
Ｃ）的变化
ａ．浸泡前；ｂ．浸泡3ｈ；ｃ．浸泡6ｈ

　Ｆｉｇ．4　Ｖｏｌｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｍａｐｓｏｎａｗｅｌｄｊｏｉｎｔｏｆｃｏｐｐｅｒ／ｔｉｎｅ-
ｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ1．0ｍｏｌ／ＬＮａＣｌｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｅｒ-
ｓｉｏｎｔｉｍｅｓ
ａ．ｂｅｆｏｒｅｉｍｍｅｒｓｉｎｇ�ｂ．ａｆｔｅｒ3ｈ�ｃ．ａｆｔｅｒ6ｈ

中�会发生电偶腐蚀．焊锡电极电位较纯铜负�成为
阳极�铜电极电位较正则为阴极．所以�铜／焊锡电
极在1．0ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中�点蚀首先在焊锡表面
的缺陷处发生．由于焊接时�焊缝处的表面状态与
本体不同�所以点蚀起始于靠近焊缝表面有缺陷的
地方�并向焊缝处扩展�最终沿着焊缝发展．由于目
前所用的Ｋｅｌｖｉｎ探针只能适合于在大气环境中试

验�并且针尖的直径较大�测量的分辨度和灵敏度
也不尽人意�期待今后继续优化．
3．4　扫描微电极-扫描隧道显微镜技术联

用测试系统
　　在扫描微电极研究基础上�结合扫描隧道显微
镜技术�进一步发展了二者之联用测量系统．ＳＴＭ
技术对于介质中的金属具有纳米尺度的空间形貌

分辨能力�并且能够进行原位测量．扫描微电极可
现场迅速检测金属在介质中表面各部位的电化学

活性差异和相关活性物种的产生．它们的结合�可
同时测量金属表面形貌结构及其腐蚀电化学活性�
达到取长补短之目的�为腐蚀电化学研究提供了一
种新的有力工具．

该联用系统首先在ＳＴＭ模式下利用隧道电流

进行探针逼近�再控制探针离开样品表面约100～

500ｎｍ距离�以避开样品表面结构对金属／溶液界
面电位分布的影响�然后控制探针在预设的扫描范
围内进行微区电位分布测量�进而根据实验所得的
电位分布图恰当选择指定的区域或位点并借助扫

描平台精确定位�接着在溶液中作 ＳＴＭ逼近和原
位扫描．联用系统的这一功能�不仅显著提高了测
量的空间分辨度�而且还可对金属腐蚀过程的表面
电位分布与形貌变化进行关联研究�充分揭示形貌
变化与电位分布的内在联系�有助于加深人们对腐
蚀机理的深入认识．

图5为使用上述微电极-ＳＴＭ联用系统测定
Ｒ235碳钢在ｐＨ为10．0�氯离子浓度为0．01ｍｏｌ／
Ｌ的饱和Ｃａ（ＯＨ）2模拟液中不同浸泡时间的表面
微区电位分布．如图可见�对低ｐＨ值溶液、在氯离
子的协调作用下�碳钢表面维持钝态的化学环境被
破坏�表面迅速出现大量点蚀成核�电位分布出现
明显的电位峰 （ａ）．随着浸泡时间的延长�腐蚀进
一步发展．但与此同时�大量腐蚀活性点相互融合�
而且由于腐蚀产物的积累�导致部分腐蚀点消失�
另一部分腐蚀点发展成为腐蚀坑 （ｂ�ｃ）．只有少数
腐蚀点持续维持较高的腐蚀活性 （显示明显的电
位峰 ）并继续发展 （ｄ）．经1ｈ的浸泡后继续观察
发现�该样品腐蚀点进一步减少�并逐步由最初的
点蚀成核发展为坑腐蚀．

图6示出使用ＳＭＥＴ／ＳＴＭ联用技术测定18-8
不锈钢在10％ ＦｅＣｌ3溶液的腐蚀过程．实验方法
是：1）先以微探针测量不锈钢表面的微区电位分
布 （ａ）�图中出现两个明显的电位峰�表明在不锈
钢表面发生了典型的点腐蚀过程�并且存在两个高
活性的腐蚀点．2）选定图6ａ所示黑框区域为扫描
区间�切换 ＳＴＭ扫描模式测定该微区的表面形貌
（ｂ）�从图中可看出�在腐蚀活性点处不锈钢表面
发生溶解�并形成局部腐蚀孔洞�同时还有部分腐
蚀产物堆积在蚀点附近．由此推断�腐蚀发生初期
由于金属表面存在局部腐蚀活性点�导致腐蚀电化
学反应优先发生�并进一步发展成为腐蚀小孔�而
局部腐蚀过程之腐蚀产物的堆积�又很可能形成
“闭塞 ”的化学环境�从而进一步促进点腐蚀向纵
深发展．以上证明�利用ＳＴＭ与扫描微电极联用测
量系统可同时检测金属／溶液界面同一微区位置的
电位分布信息和局部形貌信息�为金属／溶液界面
研究提供了又一个新的有力工具．
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4　结束语
随着各种扫描探针技术的发展�出现了一系列

研究金属材料腐蚀过程的新技术�这些基于不同原
理发展起来的新技术各有优缺点�它们相互补充�

使得人们有可能更加全面地从不同的空间分辨度

和不同的信息深入开展金属局部腐蚀过程和机理

的研究．
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