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以電化學原子力顯微鏡進行 不銹鋼於氯化鈉水溶

液之即時腐蝕行為研究
李志偉 、陳弘凱、陳芃孜、杜正恭、黃仁清

摘  要

　　原子力顯微鏡 可應用於各種材料表面，並在真空、大氣或水溶液的環境中使用，

是分析與觀察材料表面奈米結構的利器，結合恆電位 電流儀與原子力顯微鏡的電化學原子力

顯微鏡 可即時提供材料表面於電化學反應過程之奈米尺度的結構變化，是發展奈

米科技的重要儀器。

　　本研究以電化學原子力顯微鏡直接觀察 不銹鋼 以下簡稱 於 氯化鈉

水溶液中的常溫即時腐蝕行為，並搭配傳統之腐蝕電位儀實驗結果，進行定電位電化學腐蝕

研究。由即時擷取之不銹鋼表面形貌影像發現，試片表面之平均粗糙度隨著浸泡腐蝕時間增

加而變大；試片表面之鈍化膜亦被侵蝕破裂，試片表面之各種大小形態蝕孔亦能完整觀察，

蝕孔之深度自數十奈米至數百奈米不等。 於長時間浸泡腐蝕之後，表面生成直徑約 

至 奈米之顆粒狀腐蝕生成物。本研究並結合掃描式電子顯微鏡分析 表面之腐

蝕生成物的形態，以做為電化學原子力顯微鏡分析觀察之佐證。

關鍵詞：電化學原子力顯微鏡；蝕孔；鈍化膜； 不銹鋼。
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年 與 發明掃描穿隧顯微

鏡 之後，

材料表面形貌觀察的解析度即到達原子的等級，

隨後陸續發展出來的各式掃描探針顯微 

技術，尤其是 年

等人發明的原子力顯微鏡 

，可應用到各種材料表面，並

在真空、大氣或水溶液的環境中使用，而大幅拓展

掃描探針顯微技術適用之研究領域。

結合電化學裝置與掃描探針顯微鏡之電化學

掃描探針顯微鏡 

於 年問世，到了 

年便已經成為廣泛使用的儀器， 可即時提

供材料於電化學反應過程的奈米等級表面結構與形

貌的變化， 與 將 之應用

領域分成以下五大類研究： 研究單晶金屬電極 

之電化學反應機制，並觀察化

學吸附層之原子影像； 不同電極電位時，電極

表面原子之電鍍沉積與重建： 半導體材料之電

化學蝕刻，各種半導體薄膜之電鍍沉積； 塊狀

金屬鍍覆、電池、導電高分子、腐蝕感測器；溶

解與鈍化機制研究、腐蝕研究與電化學表面改質；

奈米蝕刻、奈米沉積、電解拋光與陽極處理。

由此可知，電化學掃描探針顯微鏡可橫跨金屬、半

導體、高分子、能源、光電材料與腐蝕防制等研究

領域，可將電化學、化學與表面科學的研究結合，

提供材料表面之電化學或化學反應即時的奈米等級

資訊與影像。

年 等人 將商用恆電位 電流儀

與 之 原子力顯微

鏡整合成為電化學原子力顯微鏡 

，研究鋁合金

及 不銹鋼的夾雜物於 水溶液的即時局

部腐蝕行為。 等人 利用類似之設備研

究單晶銅於氫氧化鈉水溶液中的表面氧化現象。

等人 則利用 研究在腐蝕液中添加

抑制劑的效果。 等人 則使用此設備觀察 

不銹鋼孔蝕和晶界腐蝕之即時初始行為。 與 

利用 研究銅薄膜於 溶

液之即時孔蝕初期行為； 等人則用此設備研究

薄膜 與增加無電鍍鎳介層的 薄膜

的即時腐蝕行為。由以往之研究結果可知，電化學

原子力顯微鏡已是研究金屬材料即時腐蝕行為與鈍

化氧化膜生成的重要利器。



本研究將針對 以電化學原子力顯微鏡

進行 氯化鈉水溶液之電化學腐蝕試驗，並透

過原子力顯微鏡即時觀察表面於電化學反應過程的

奈米尺度結構變化。

本研究使用市售之商用 圓棒，圓棒直

徑為 。試片於淬火低溫回火硬化之後切製成

長度 之圓塊狀。試片表面以 砂紙加水逐

步研磨，最後以 氧化鋁粉拋光，並浸入酒

精以超音波清洗震盪後烘乾備用。

接觸式電化學原子力顯微鏡 

配置原廠

之恆電位 電流儀，使用玻璃製液體槽 容量 

，試片與液體槽之間使用矽橡膠之 型環以

承接試驗水溶液。試片表面與 氯化鈉水

溶液之接觸面積為 ，電化學試驗之掃描速

率為 ，以直徑 之白金線為參考電

極與輔助電極。原子力顯微鏡使用長度 ，

彈簧常數為 之三角形氮化矽探針

。電化學原子力顯微鏡之液體槽示

意圖如圖 所示。本實驗以接觸模式進行掃描觀察

分析試片表面型態的奈米級尺寸變化，其接觸力大

小約為 至 。

本試驗亦使用 恆電位儀進

行 於 ℃， 氯化鈉水溶液之動電位極

化試驗；而白金線參考電極與飽和甘汞電極兩者之

電位差亦加以測量，以作為電化學原子力顯微鏡試

驗之電位參考與比較。傳統恆電位儀腐蝕試驗之掃

描速率為 ，以飽和甘汞電極為參考電極，

白金片為輔助電極。電化學原子力顯微鏡試驗後的

試片以掃描式電子顯微鏡觀察分析腐蝕表面型態。

以商用恆電位儀測量 於 氯化鈉

水溶液之動電位極化曲線如圖 所示，其腐蝕電位

為 ，孔蝕電位為 。而白金線參

考電極與飽和甘汞電極兩者於 氯化鈉水溶

液之電位差為 ，亦即白金線參考電極的開

路電位比飽和甘汞電極者低 ，因此下述之

電化學原子力顯微鏡試驗之電位均已轉換成相對飽

和甘汞電極之電位數值。

本研究根據商用恆電位儀測量 之腐

蝕實驗數據，將電化學原子力顯微鏡之電位調至

之陰極還原電位，將試片於此電位之下掃

描 秒，以去除試片表面之原生氧化物 

，接著將電化學原子力顯微鏡之電位升高至

之氧化電位掃描 秒鐘，以觀察 

於 氯化鈉水溶液之表面即時腐蝕型態。

圖 為試片於外加 電位時的 影

像，其表面平均粗糙度 為 ，波峰波谷

最大距離 是 ，在表面可以明顯觀

察到拋光殘留之刮痕，此同一區域經過 之

定電位掃描 秒鐘之後的 影像如圖 

所示，原先在試片表面殘留之拋光刮痕仍依稀可

見。在此區域的表面平均粗糙度 已增加至

，波峰波谷最大距離 是 。

在圖 下半部有許多細小顆粒狀之氧化物生

成，氧化物的粒徑約在 至 左右，這些

氧化物與試片表面的附著力很差，僅輕輕黏附於

表面，在抽換氯化鈉水溶液的過程就被沖離試片表

面。在圖 的右上方的方框中可以觀察到一個

較深的蝕孔，該蝕孔的放大圖如圖 所示，該

蝕孔之深度為 ，寬度約為 ，蝕孔上

方的基材突起約 ，周圍並有些鬆散之氧化

物顆粒附著。圖 則是圖 左上方的方框淺

蝕孔的放大圖，此蝕孔的寬度約 ，深度只有 

，蝕孔右邊並有一塊突起之基材。比較圖

與圖 之影像並不能發現蝕孔發生位置有何特

徵，也無法判斷是否由夾雜物或析出物所引起，不

過在試片表面殘留之拋光刮痕仍依稀可見，此點與 

等人 的觀察結果吻合，他們發現拋光的
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刮痕是最後才開始腐蝕的位置。

由於此時溶液槽產生許多氣泡，使 影像

品質變差，並頂起探針而使實驗暫停，因此將外加

電位歸零，同時再重新下探針，移動至別的區域去

觀察表面腐蝕情況。根據 等人 研究，

在進行電化學原子力顯微鏡腐蝕試驗過程，於探

針掃描區域附近並不容易直接觀察到局部腐蝕的現

象，因此移動探針尋找試片表面的腐蝕初始現象極

有必要。

圖 是試片於外加 電位， 秒

之後另一個區域的表面型態 影像。圖 的

右上與左下角的白色顆粒是表面生成之氧化物，圖

是中央部位奈米等級蝕孔的 放大影像。

該蝕孔的寬度為 至 ，蝕孔之內部為不

規則狀，深度為 ，此種蝕孔之尺度極小，

若不是使用 儀器來觀察，其他設備可能都

無法即時偵測到此奈米尺寸之蝕孔產生。

接著再將探針移至另一個區域，可觀察到如圖

的表面型態 影像，試片表面之右側與下

側有一些鬆散的氧化物附著，圖下方並有一道類似

裂縫的痕跡，而圖中央則有一極特別之腐蝕形貌，

與先前所觀察到的腐蝕型態極不相同。圖 是

中央部位的放大圖，其型態呈現層狀破裂剝離之形

式，此一剝離薄層的厚度約 ，極有可能是 

的表面在外加電壓過程生成的鈍化膜，因此

厚度極薄；在受到高於孔蝕電位的外加電位作用之

下產生孔蝕與剝落的現象；這種疑似鈍化膜之剝離

現象在試片其他區域亦被發現。

與 發現含氮之 不銹鋼在

氯化鈉水溶液中的鈍化膜厚度隨著浸泡時間

增加而增厚，也因提高鈍化電位而增厚。他們所測

量之鈍化膜厚度在一開始實驗 未加電壓 就有 

左右，而浸泡 小時之後的鈍化膜厚度仍小於 。

因此本研究所觀察到的鈍化膜厚度 相當合

理，而此種鈍化膜層狀破裂剝離之形式亦屬第一次

觀察到的現象。

經過抽換新的氯化鈉水溶液之後，繼續外加

電壓達到 秒鐘之後，試片表面已經變

成如圖 的型態，試片表面佈滿顆粒狀的氧化物，

其表面平均粗糙度 增大至 ，波峰波

谷最大距離 則是達到 ，氧化物

的顆粒尺寸為 至 左右，這些氧化物的

附著性不佳。該試片做完電化學原子力顯微鏡實驗

之後，以酒精沖洗烘乾後立即進行掃描式電子顯微

鏡分析，其表面之白色氧化物如圖 所示，另

外也可在圖 觀察到直徑為 至 

的蝕孔，在試片表面均勻分布。

一般而言，不銹鋼等會產生鈍化膜的金屬材

料常常在夾雜物或析出物旁邊產生孔蝕，

等人 曾經觀察到鋁合金富鐵夾雜物的四周底材於 

氯化鈉水溶液產生溶解作用而形成蝕孔。

等人 發現在不銹鋼的 夾雜物的 元素會

向 旁的鈍化膜分散，而 夾雜物則會變

得富含 、 和 。因此試片表面之 形貌

變化，如夾雜物尺寸變大，可能是夾雜物旁的含 

物質的析出以及夾雜物的錳元素氧化所致。雖然在

本研究的即時 影像無法針對特定之夾雜物或

析出物進行分析與觀察，但是隨著外加電位的時間

增加，腐蝕物尺寸變大，鈍化膜破裂剝離以及蝕孔

發生的現象都可以做為爾後研究不銹鋼材料即時孔

蝕的參考。

本研究以電化學原子力顯微鏡進行 於

℃， 氯化鈉水溶液之電化學腐蝕試驗，

並即時定量觀察到外加電位的試片表面粗糙度隨腐

蝕浸泡時間增加而變大。 表面於試驗過程產

生許多微小蝕孔與鈍化膜剝落之現象，其形態與腐

蝕生成物形貌皆可詳細觀察紀錄。總而言之，電化

學原子力顯微鏡可提供常溫腐蝕研究之即時奈米尺

度的表面形貌變化資訊，是研究材料腐蝕行為的最

佳輔助工具。

本研究承蒙國科會專題研究計畫

經費支援，特此誌謝。
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圖  以商用恆電位儀測量 於 氯化鈉水溶液
之動電位極化曲線。
 

圖  電化學原子力顯微鏡之液體槽示意圖。
 



圖 試片於剛開始外加 電位時的 影像。

圖  試片於外加 電位， 秒之後的 表面， 右上角深蝕孔與 左上角淺
蝕孔之 影像。
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圖  試片於外加 電位， 秒之後的 表面與 中央部位之奈米
等級蝕孔之 影像。
 

圖  試片於外加 電位， 秒之後的 表面與 中央部位鈍化膜
破裂剝離之 影像。
 



圖  試片於外加 電位， 秒之後的 影像。
 

圖  試片於電化學原子力顯微鏡試驗之後的掃描式電子顯微鏡 影像 
殘留氧化物與 表面蝕孔。
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