
سال هشتم    شماره   2  تابستان   1399  شماره پیاپی 30    دانش آزمایشگاهی ایران
تخصصی

فصلنامه 
w

w
w

.I
JL

K
.i

r

5

ت 
الا

مق

میکروسکوپ  روبشي،  پروبي  روش هاي  از  یکي 
الکتروشیمیایی روبشی بوده که روشي قدرتمند برای مطالعه 
بررسي  امکان  میکروسکوپ  این  است.  خوردگی  فرآیند 
فعالیت خوردگی موضعی در محدوده  و  توپوگرافی  هم زمان 
میکرومتر و زیر میکرومتر را فراهم می کند. طیف گسترده ای از 
حالت های عملکرد، با یا بدون واسطه اکسایش و کاهش، امکان 
جمع آوری اطاعات تحلیلی و فرآیندهای خوردگی موضعی را 
امکان پذیر می کند. در این مقاله، بررسی مختصري از روش 
میکروسکوپي الکتروشیمیایی و کاربردهای آن در اندازه گیری، 

توصیف و ارزیابی سیستم های خوردگی ارائه شده است.

چکیده

حالت های عملکردي 
میکروسکوپ الکتروشیمیایی 

روبشی در مطالعات خوردگی
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میکروسکوپي الکتروشیمیایی روبشی6، یک روش پروبی روبشی است که در اواخر دهه 1۹80 توسط آلن بارد7و 
بالا  بعدی(  )سه  فضایی  تفکیک پذیری  با  سطح  موضعی  واکنش  بررسی  برای  وسیله ای  به عنوان  انگستروم8  رویس 
طراحی شده است ]1وSECM .]2 در حالت های مختلفی عمل می کند، که براساس کاربرد مورد نظر، مورد استفاده 
قرار مي گیرد. در خوردگی، حالت های بازخورد، رقابت اکسایش و کاهش، جمع آوری - تولید و غیره مورد بحث قرار 

می گیرند.
SECM توانایی تهیه تصویر از توپوگرافی سطح و تغییرات موضعی بستر با وضوح بالا را دارد. از زمان اختراع آن، 
انرژی، سینتیک، اصاح سطح و موارد متعدد  طیف گسترده ای از تحقیقات در حوزه هاي زیست شناسی، خوردگی، 

دیگر با استفاده از آن انجام شده است.

میکروسکوپ الکتروشیمیایی روبشی، خوردگی موضعی، بازخورد، 
رقابت اکسایش و کاهش، تولید - جمع آوری، پتانسیل سنج، جریان 

متناوب.

واژههایکلیدی
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اجزایتشکیلدهندهمیکروسکوپ
الکتروشیمیاییروبشی

میکروسـکوپ الکتروشـیمیایی روبشـی متشـکل از چهـار جزء 
اصلی اسـت )شـکل )1((:

اندازه گیـری و  بـرای  پتانسیواسـتات دوتایـی جریـان کـم   .1
کنتـرل دقیـق جریـان و پتانسـیل پـروب و زیرپایـه؛

2. سـامانه موقعیت یابـی سـه بعـدی با تـوان تفکیک بـالا برای 
حرکـت دقیـق پـروب و زیرپایـه در جهـت x، y، z بـا موتورهـای 

پلـه ای و پیزوالکتریـک۹ بـه ترتیـب بـرای حـرکات درشـت و ریز؛
سـوزن  به عنـوان  نانومتـر  تـا  میکرومتـر  ابعـاد  بـا  پـروب   .3

SECM؛
رایانـه(  مثـال،  )به عنـوان  اطاعـات  کننـده  دریافـت   .4
بـرای هم زمان سـازی و هماهنگـی هـر بخـش بـرای انجـام یـک 

.]3[ کارآمـد  اندازه گیـری 
میکروسـکوپ الکتروشیمیایی روبشی شـامل یک میکروالکترود 
بـه عنـوان الکتـرود کار10 کـه به طـور معمـول یـک سـیم پاتیـن 
اسـت، در یـک لولـه موییـن شیشـه ای متصـل بـه یـک سـامانه 
موقعیت یابـی سـه محوری و یک پتانسیواسـتات دوتایـی )دوطرفه( 
همـراه بـا الکترودهـای مرجـع11 و کمکی12 قرار گرفته اسـت. سـه 
الکتـرود در یـک محلـول الکترولیتی با سـوزن میکروالکتـرود واقع 
در بـالای زیرپایـه مـورد نظـر قـرار می گیرنـد. یـک گونـه فعـال 
الکتروشـیمیایی نیـز که به عنوان یک واسـطه اکسـایش و کاهش13  
شـناخته می شـود، می توانـد در ابتـدا درون محلـول الکترولیتـی 
وجـود داشـته باشـد و یـا با بسـتر مورد نظـر تولید  شـود ]4[. برای 
مطالعـه محلول هـای مختلـف نظیـر یـک محلـول سـاده نمـک تـا 
محلول هـای پیچیـده ماننـد مایعـات زیسـتی، حجم هـای کـم در 

مقیـاس فمتولیتـر اسـتفاده شده اسـت ]5[.

.]3[SECMشکل)1(:نماییازدستگاه

خوردگیوانواعآن

خوردگـی یـک مـاده، واکنـش غیرقابل برگشـت آن بـا محیط 
اطـراف تعریـف شـده کـه به طور معمـول منجر بـه تخریـب مواد و 
یـا خـواص آن می شـود. برای فلزات خالـص و آلیاژهـای فلزی، این 
واکنش هـا، واکنش هـای اکسـایش - کاهـش14 هسـتند که شـامل 
اکسیداسـیون یـک یـا چنـد فلـز از آلیـاژ بـا کاهـش یـک یـا چند 

اکسـیدکننده )ماننـد اکسـیژن، یون هیـدروژن و یا آب( اسـت.
خوردگی را می توان به  عنوان تعامل بین یک ماده و محیط اطراف 
آن توصیف کرد. با توجه به بسترهای فلزی، پدیده های مختلفی در 
طی این فرآیند رخ می دهد که شامل اکسیداسیون فلز، کاهش یک 

گونه در الکترولیت، تجزیه و یا تشکیل یک لایه مقاوم است.
نظـر،  مـورد  فلـز  بـه  وابسـته  شـدت  بـه  واکنش هـا  ایـن 
ناهمگنی هـای سـطحی و زمـان غوطـه وری هسـتند. بـا توجـه بـه 
)نقـص در  آلیاژهـا  از  بسـیاری  ناهمگنی هـای موجـود در سـطح 
ناهمگنی هـای سـطح  اطـراف  فرآیندهـای خوردگـی در  سـطح(، 
متمرکـز می شـوند؛ زیـرا آنهـا پتانسـیل الکتروشـیمیایی متفاوتـی 
را ایجـاد می کننـد. در نمونه هـای پوشـش داده شـده، فرآیندهـای 
خوردگـی مختلـف می توانـد در نقـاط نقـص فلـز زیریـن رخ دهـد.
یون هـای  نظیـر  مختلفـی  گونه هـای  فعـال،  نقـاط  ایـن  در 
 )O( و )R( و گونه هـای فعـال اکسـایش و کاهـش )Mn+( فلـزی
کـه به طـور معمـول O2 ،H2O یـا H2 اسـت، بـه سـمت سـطح / 
از سـطح خوردگـی جریـان می یابـد. به طـور مشـخص، شناسـایی 
ایـن گونه هـا بـرای هر فلـز متفاوت اسـت و همـه گونه هـا از لحاظ 
راهبرد هـای تشـخیص  بنابرایـن  نیسـتند،  فعـال  الکتروشـیمیایی 
اسـتفاده شـده بـا SECM باید متناسـب بـا فلز موردنظـر و مقیاس 
طـول ناهمگنـی سـطحی باشـد. تفکیک پذیـری فضایـی بـه حالت 
کاری انتخـاب شـده و انـدازه میکروالکترودهـا بسـتگی دارد ]6[. 
پروفسـور بـارد رابطـه بین اندازه بسـتر و پاسـخ SECM را بررسـی 
نمـود و نتیجه گیـری کـرد کـه حداقـل ویژگـی کـه می توانـد بـا 
اسـتفاده از یـک سـوزن بررسـی شـود، 10 تـا20 برابـر کوچک تـر 
از قطـر میکروالکتـرود اسـت ]6[. به عنـوان مثال، نمونـه ای با ابعاد 
50 تـا 100 نانومتـر می توانـد بـا اسـتفاده از میکروالکترودهایـی 
بـا قطـر 1 میکرومتـر بررسـی شـود. SECM بـرای مطالعـه انـواع 
فرآیندهـای خوردگـی از جملـه تشـکیل حفـره، زوال گالوانیـک و 
آهنـی  فلـزات  اسـتفاده شده اسـت.  اسـترس  از  ناشـی  خوردگـی 
بیشـتر مـورد مطالعـه قرار گرفته انـد و کارهای زیاد و رو به رشـدی 
بـرای تحقیـق دربـاره منیزیـم، آلومینیـوم و تیتانیـوم وجـود دارد.

خوردگـی، فرآیندی مسـاعد از نظـر ترمودینامیکی اسـت که با 
آن، فلـز به شـکل اکسـید آن تبدیل می شـود. در نتیجـه، به صورت 
تقریبـی غیرممکن اسـت که چنیـن فرآیند مطلـوب ترمودینامیکی 
را به طـور کامـل متوقـف کـرد. بنابرایـن، کنتـرل خوردگـی بـرای 
کاهـش سـرعت خوردگـی بـا کاهـش سـرعت اکسیداسـیون فلـز، 
محـل  بیـن  یـون  حرکـت  سـرعت  اکسـیدکننده،  احیـا  سـرعت 
اکسیداسـیون و کاهـش )ماننـد حرکت یونی مورد نیـاز برای حفظ 
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تعـادل بـار کلـی( و یـا ترکیبـی از روش هـا طراحی شـده اند ]7[.
خوردگـی در اشـکال مختلـف، از جملـه خوردگـی یکنواخـت 
)سراسـری(، خوردگـی گالوانیکـی )دوفلـزی(15، خوردگی موضعی16   
ماننـد خوردگی حفره ای17، خوردگی شـکافی )شـیاری(18، خوردگی 
بین دانـه ای1۹، خوردگـی رشـته ای20 و تعدادی دیگر مانند خسـارت 
هیدروژنـی21، جدایـش انتخابـی22 یـا آلیاژزدایی23)ماننـد زدایـش 
خوردگـی  فرسایشـی25،  خوردگـی  سایشـی20،  خوردگـی  روی(، 

تنشـی26 و خسـارت حبابـی اتفـاق می افتـد ]7[.
خوردگـی یکنواخـت بـرای فلزاتـی کـه ترکیبـات و متالـورژی 
یکسـانی دارنـد در یـک محیـط خورنـده همگـن که به همه سـطح 
فلـز دسترسـی یکسـان دارد، رخ می دهـد. ایـن شـکل از خوردگـی 
بـا تغییـر سـریع موضع هـای آنـدی و کاتـدی در سـطح فلـز اسـت 
کـه منجـر بـه از هـم پاشـیدگی یکنواخـت و قابـل پیش بینـی فلـز 
می شـود. خوردگـی یکنواخـت بـه راحتـی بـا تعـدادی از روش های 
الکتروشـیمیایی ماننـد طیف سـنجی امپدانـس الکتروشـیمیایی27، 
روش هـای نویـز الکتروشـیمیایی28 و روش های پتانسـیودینامیک2۹ 
ماننـد روش مقاومـت قطبشـی )پاریزاسـیون(30 و روش برون یابـی 
تافـل31 مـورد مطالعه قرار می گیـرد. این روش های الکتروشـیمیایی 
پاسـخی مناسـب برای خوردگـی یکنواخت ارائه می دهد. شـکل های 
خوردگـی موضعـی زمانـی کـه سـطح فلـز از نظـر ترکیب، یکسـان 
نیسـت یـا هنگامـی کـه سـطح فلـز به طـور یکنواخـت در معـرض 
ایـن شـکل های  به وجـود می آینـد.  نـدارد،  قـرار  محیـط خورنـده 
خوردگـی منجـر بـه توزیع غیریکسـان تراکـم جریان در سـطح فلز 
 )O2 و H+ و همچنیـن توزیـع غیریکسـان غلظـت گونه هـا )ماننـد
فرم هـای موضعـی خوردگـی، میکروسـکوپ  ایـن  بـرای  می شـود. 

پروبـی روبشـی اطاعـات ارزشـمند فضایـی را ارائـه می دهـد ]7[.

اساسخوردگی

خوردگی فلز در محیط آبی، نیاز به حضور الکترولیت در سطح 
فلز دارد. یون ها از طریق این الکترولیت برای حفظ تعادل بار حرکت 
کاهش  و  اکسایش  واکنش های  و  می کنند(  مهاجرت  )یا  می کنند 
روی سطح فلز رخ می دهد. اکسیداسیون فلز ممکن است منجر به 
تشکیل گونه های فلزی محلول و یا نامحلول شود )واکنش های زیر(.

معادله)1(

معادله)2(

معادله)2(

شـکل های خاص اکسـیدهای فلز ی تحت تأثیر پتانسـیل کشش 
سـطحی، pH و دیگـر ترکیبـات الکترولیتـی هسـتند. واکنش هـای 
اکسـیدی بیشـتر منجـر بـه کاهـش موضعـی pH در موضع هـای 

متداول تریـن   .]3[ می شـود  آنـد(  در  مثـال،  )به عنـوان  اکسـیدی 
اکسـیدکننده ها )بـرای خوردگـی محیطـی( عبارتنـد از H+ ،O2 و 
H2O و واکنش هـای کاهـش مربـوط بـه آن هـا به صورت زیر اسـت:

معادله)4(

معادله)5(

معادله)6(

هـر یـک از ایـن واکنش هـای کاهشـی باعـث افزایـش موضعی 
pH در کاتـد می شـود. یـک آند و کاتد موضعی همـراه با الکترولیت 
سـل خوردگـی را تشـکیل می دهـد. الکترون هـا از آنـد بـه کاتـد از 
طریـق زیرپایـه فلـزی جریـان می یابـد، در حالی که کاتیـون از آند 
بـه کاتـد )آنیون در جهـت مخالف( از طریـق الکترولیت برای حفظ 

تـوازن بار کلـی مهاجـرت می کند ]7[.

SECMحالتهایکاریمورداستفاده
درمطالعاتخوردگی

SECM در حالت هـای مختلفـی عمل می کند که مناسـب ترین 
آن براسـاس دسـتگاه موردنظر انتخـاب می شـود. مهم ترین عواملي 
کـه بـر ایـن انتخـاب تأثیـر مي گذارنـد، شـامل رسـانایی زیرپایه و 
فعالیـت الکتروشـیمیایي محصـول یـا واکنش دهنـده در زیرپایـه 
اسـت. در زمینـه خوردگـی، حالت هـای بازخـورد، رقابت اکسـایش 
و کاهـش، جمـع آوری - تولیـد، جریـان پتانسـیومتریک و متنـاوب 

مـورد بحـث قـرار می گیرند )شـکل )2((.

شـکل)2(:حالتهـایکاریمختلـفمـورداسـتفادهبـرایبررسـی
خوردگـیوپاسـخجریـانمتناظـربـاآنهـادرمیکروالکتـرود.)الـف(:
اندازهگیـریبازخـوردمنفـیSECMبرایثبـتتغییـراتدرمورفولوژی
پوشـشهابـااسـتفادهازواسـطهاکسـایشوکاهـش.)ب(:اندازهگیـری
بازخـوردمثبـتدریکفلـزباترکیـبناهمگـن.)ج(:اندازهگیـریتولید
درزیرپایـهوجمـعآوریدرسـوزنیـون/مولکولهایتولیدیازسـطوح
فلـزیبـا/بدونپوشـش.)د(:نظـارتبرخوردگـیحفرهایبااسـتفادهاز

حالـترقابتاکسـایشوکاهـش]3[.
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حالتبازخورد

حالـت بازخـورد SECM رایج تریـن حالـت اسـتفاده شده اسـت 
و نیـاز بـه حضـور یک گونـه فعـال الکتروشـیمیایی یا یک واسـطه 
اکسـایش و کاهـش )R( موجـود در محلـول دارد ]8[. در منطقـه 
محلـول جامـد )بـه دور از زیرپایه فلـزی(، می توان جریـان پایداری 
را از انتشـار واسـطه اکسـایش و کاهـش بـه سـطح الکتـرود انـدازه 
واسـطه  بـه  بسـته  می توانـد  آن  کـه  )3-الـف((،  )شـکل  گرفـت 
اکسـایش و کاهش خاص، اکسـید شـود )معادله )7(( و یا برعکس 

یابد. کاهـش 

معادله)7(

گونـه  یـک  بـه  نیـاز  بازخـورد  کاری  حالـت  کلـی،  به طـور 
اکسـایش پذیر / قابـل احیا )واسـطه اکسـایش و کاهش( دارد که 
بـه فـاز محلول بـرای عملیـات SECM اضافه می شـود. زوج های 
الکتروشـیمیایی  واسـطه های  به عنـوان  کاهـش  و  اکسـایش 
ناهمگـون  و  تک الکترونـی  سـریع،  واکنـش  یـک  دسـتخوش 
در نـوک سـوزن می شـوند. جریـان فـارادی مربـوط بـه تبدیـل 
اکسـایش و کاهـش واسـطه، بـا تنظیـم پتانسـیل نـوک سـوزن، 
اندازه گیـری می شـود. در ایـن حالـت نـوک سـوزن SECM در 
کشـیده  الکتروشـیمیایی  سـل  یـک  درون  نمونـه   X-Y سـطح 

می شـود.

حالتبازخوردمنفی32

بـه مجـاورت یـک زیرپایـه عایـق  اولترامیکروالکتـرود33  اگـر 
برسـد، جریـان پایـدار iT کوچک تـر از ∞iT ایجـاد می شـود )شـکل 
 O 3((. ایـن جریـان کوچـک بدلیل مسـدود شـدن جزئی انتشـار(
از زیرپایـه عایـق بـه سـمت نـوک سـوزن اسـت. جریان در سـوزن 
وقتـی نـوک بـه زیرپایـه نزدیک تـر اسـت، کوچک تـر می شـود و 
هنگامـی کـه فاصلـه بین سـوزن و زیرپایه d، نزدیک به صفر اسـت 

جریـان بـه صفـر نزدیـک می شـود ]۹[.
در حالـت ارتفـاع ثابـت، سـوزن در یـک ارتفاع ثابـت از زیرپایه 
عایـق پاییـن آورده شـده و سـطح روبـش می شـود. تغییـرات در 
جریـان فـارادی سـوزن اندازه گیـری شـده و سـپس بـه تغییـرات 
روبـش  اگـر  می شـود.  مربـوط  زیرپایـه  و  سـوزن  بیـن  فاصلـه 
میکروالکتـرود در امتـداد سـطح باشـد، جریان هـای اندازه گیـری 

شـده فقـط بـه توپوگرافـی سـطح بسـتگی دارنـد.
جریان های فارادی کوچکتر نشان دهنده برجستگی سطح )فاصله 
کمتر بین سوزن و زیرپایه( و جریان های فارادی بالاتر نشان دهنده 
فرورفتگی سطح )فاصله بیشتر بین سوزن و زیرپایه( است. جریان های 
اندازه گیری شده در سوزن می توانند به سرعت به مقیاس ارتفاع یا 

فاصله تبدیل شوند. توان تفکیک SECM در اندازه گیری توپوگرافی 
سطح به شدت به شعاع سوزن )a( وابسته است ]۹[.

شـکل)3(:حالـتکاریبازخـوردمنفـیSECMوتاثیـرآنبـرنمـودار

نزدیـکشـدن34هنـگامروبشسـوزنرویزیرپایـهعایق)الـف(:دوراز
سـطحو)ب(:نزدیـکبهسـطح]9[.

برای  بار  اولین  برای   SECM منفی  بازخورد  کاری  حالت 
پلیمر  با  فلزات پوشش داده شده  تاول در  ایجاد  تشخیص مراحل 
استفاده شده است. یون های کلرید در بسیاری از سیستم ها، زبری 
توزیع  از  ناشی  که  می کنند  تولید  پلیمر  سطح  در  توجهی  قابل 
ناهمگن الکترولیت در فصل مشترک پلیمر - فلز است. همچنین با 
استفاده از منحنی های نزدیک شدن با ارتباط بین مقدار جریان و 
فاصله بین سوزن - زیرپایه می توان بر رشد تاول های منفرد نظارت 
 PVC یک فولاد گالوانیزه با پوشش SECM کرد. شکل )4( تصویر
در محلول آبی 0/5 مولار NaCl حاوی فروسن - متانول به عنوان 

واسطه الکتروشیمیایی را نشان می دهد ]۹[.

شـکل)4(:تصویـرسـطحزیرپایـهعایـقبـاSECMدرحالـتکاری
فرورفتگیهـای و برجسـتگی از نمایـی )الـف(: منفـی، بازخـورد
سـطحلایـهپلیمـرینشـاندهشـدهرویفلـزوتاثیـرآنبـرجریـان
پوشـش نمونـه SECM تصویـر )ب(: درسـوزن، اندازهگیـریشـده
دادهشـدهبـاPVCغوطـهوردرمحلـول0/5مـولارNaCl+5میلی

.]9[ فروس-متانـول مـولار
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حالتبازخوردمثبت35

بـرای یـک بسـتر رسـانا، اثر بازخـورد مثبـت می تواند بـه دلیل 
بازسـازی واسـطه اکسـایش و کاهـش )بازدارنـده( )معادلـه )8(( 
در سـطح مشـاهده شـود. روبـش شـطرنجی الکتـرود روی سـطح، 
ایجـاد  سـطح  واکنش پذیـری  و  توپوگرافـی  از  متاثـر  سـیگنالی 

می کنـد.

معادله)8(

اگـر سـوزن بـه یـک زیرلایـه رسـانا نزدیـک شـود، واکنـش 
اکسیداسـیون روی آن رخ می دهد و شـار O از زیرلایه به سـوزن 
همـراه بـا شـاری از محلـول بـه سـمت آن جـاری می شـود. ایـن 
اثـر منجـر بـه افزایـش جریـان در سـوزن iT می شـود، کـه بالاتـر 
 O کاهـش می یابـد، شـار d اسـت )شـکل )5((. زمانـی کـه iT∞ از
از زیرپایـه بـه سـوزن سـبب افزایـش iT می شـود. در ایـن مـورد، 
زمانـی کـه فاصلـه بیـن سـوزن و زیرپایـه نزدیـک به صفر اسـت، 
جریـان iT بـه بی نهایـت مـی رود و اکسیداسـیون R در زیرپایـه، 
نامیـده  مثبـت  بازخـورد  اثـر  ایـن  اسـت.  نفـوذ  کننـده  کنتـرل  

.]۹[ می شـود 

شـکل)5(:حالـتکاریبازخـوردمثبـتSECMوتأثیـرآنبـرنمـودار
نزدیـکشـدناندازهگیـریشـدهدرزمـاننزدیـکشـدنسـوزنبـه
زیرپایـهرسـانا.)الـف(:دوراززیرپایـه،)ب(:نزدیـکبـهزیرپایـه]9[.

بـرای  الکتروشـیمیایی  ابـزار  SECM می توانـد یـک  دسـتگاه 
باشـد.  آن  همگـن  واکنش هـای  و  الکتـرود  فرآیندهـای  مطالعـه 
SECM بـرای بررسـی لایه های نازک بازدارنده تشـکیل شـده روی 
فلـزات واکنش پذیـر به منظـور بررسـی سـینتیک تشـکیل لایه ها و 

همچنین برای مشـخص کـردن تأثیر عوامل شـیمیایی و الکتریکی 
در ایـن فرآینـد اسـتفاده می شـود. حالـت بازخورد برای تشـخیص 
تشـکیل لایـه غیرفعال با اسـتفاده از بازدارنـده خوردگی روی مس 
اسـتفاده می شـود. شـکل )6( تغییـرات منحنی هـای نزدیک شـدن 
سـطح مـس در معـرض محلـول آبـی بنزوتریـازول، کـه به طـور 
گسـترده ای بـرای بازدارندگـی خوردگی مس اسـتفاده می شـود، را 
نشـان می دهـد. اندازه گیری هـا در محلـول حـاوی فروسـن متانول 
به عنـوان واسـطه الکتروشـیمیایی و Na2SO4 به عنـوان الکترولیت 
پایـه انجـام شـدند. مقدار اثر بازخورد مثبت مشـاهده شـده، نشـانه 
مشـخصی از سـرعت بازسـازی واسـطه در زیرپایـه اسـت کـه بـا 
گذشـت زمـان کاهـش می یابـد. بنابرایـن، هدایـت سـطح مـس به 
انتقـال الکتـرون در فصـل مشـترک فلـز / الکترولیـت بـا پیشـرفت 
برهم کنـش شـیمیایی بیـن مولکـول آلـی بازدارنـده و فلـز کاهش 

.]۹[ یافته اسـت 

شـکل)6(:نمودارهـاینزدیکشـدنسـطحمـسدرمحلـول0/67میلی
مـولارفروسـن-متانول+0/33میلـیمـولارBTAH+0/067میلیمولار

Na2SO4بـاالکترود25میکرومتـریپلاتین]9[.

بـرای بررسـی خوردگـی یـک مـاده در حالـت کاری بازخـورد، 
به عنـوان  اسـت.  متعـددی  قابلیت هـای  دارای   SECM دسـتگاه 
مثـال، به دلیل وجـود ناهمگنی در آلیاژها از یک واسـطه اکسـایش 
فازهـای  ذاتـی  تفـاوت در واکنش هـای  بررسـی  بـرای  و کاهـش 

مختلـف تشـکیل دهنده یـک آلیـاژ اسـتفاده می شـود ]3[.
 SECM مواد خورنده ای که کمتر رایج هستند مانند اورانیوم نیز با
)تصویر  اکسید  اورانیوم  همکارانش  و  شواسمیت36  شدند.  بررسی 
میکروسکوپ الکترونی در شکل )7–الف(( و اثر آن بر واکنش پذیری 
موضعی مواد را بررسی کردند. از آنالیز رامان37 نمونه برای مشخص 
کردن استوکیومتری موضعی مواد مورد مطالعه استفاده شد. نقشه های 
جریان SECM )شکل )7-ب(( و نمودار نزدیک  شدن پروب )شکل 
)7-ج(( زمانی که نمونه اورانیوم در یک محلول واسطه اکسایش و 
کاهش فروسن -  متانول غوطه ور شده بود، ثبت شدند. تحلیل تقریبی 
نمودار نزدیک شدن پروب به نمونه که در موقعیت های خاص ثبت 
تعیین سرعت  به  آن،  بر  غیرخطی  معادله  انطباق یک  و  شده است 
کاهش واسطه کمک می کند؛ در نتیجه بالاترین استوکیومتری دارای 

بالاترین واکنش پذیری است ]3[.
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شـکل)7(:تعییـنخـواصمختلـفسـطحUO2.1.)الـف(:میکروگـراف
جریـان از ESCM تصویـر )ب(: دانههـا. مورفولـوژی از الکترونـی
بازخـوردثبـتشـدهدرشـرایطخوردگـیطبیعـیومناطـقانتخابـی
بـرایاندازهگیـرینمودارهاینزدیکشـدنپـروب،)ج(:مشـخصکردن
سـینتیکخوردگـیدردانههـایانتخـابشـدهبـاانطبـاقنمودارهـای
نزدیـکشـدنآزمایشـگاهی)خطـوطتوپـر(بـانمودارهایشبیهسـازی

شـده)خطـوطتوخالـی(]3[.

حالتهایجمعآوریتولید

دو نـوع حالـت جمـع آوری تولید وجـود دارد: تولیـد در زیرپایه 
- جمـع آوری در سـوزن و حالـت تولیـد در سـوزن – جمـع آوری 
در زیرپایـه. در حالـت تولیـد - جمـع آوری، یـک جریـان فـارادی 
در سـوزن ناشـی از یـک گونـه تولیـد شـده در سـطح مـوادی کـه 
تصویربـرداری )حالـت تولیـد در زیرپایـه - جمـع آوری در سـوزن( 
می شـوند و یـا از یک گونه تولید شـده در سـوزن )حالـت تولید در 
سـوزن - جمع آوری در زیرپایه( اندازه گیری می شـود. نسـبت شـار 
در سـوزن و در زیرپایـه بهـره وری جمـع آوری38 تعریـف می شـود و 
بـه  شـدت تحـت تأثیـر انـدازه نسـبی سـوزن و زیرپایـه و فاصلـه 

سـوزن - زیرپایه اسـت ]۹[.

حالتکاریتولیددر
زیرپایهوجمعآوریدرسوزن3۹

ایـن حالت شـامل تشـکیل یک واسـطه اکسـایش و کاهش در 
زیرپایه اسـت کـه برای تولید جریـان، در میکروالکتـرود در معرض 
اکسیداسـیون )یـا کاهـش( قـرار می گیـرد ]4[. بـا توجه بـه این که 

هیـچ واکنـش اولیـه ای در میکروالکتـرود وجـود نـدارد، می توان از 
ایـن حالـت بـرای بررسـی شـار گونه هایی کـه در طی یـک فرآیند 

الکتروشـیمیایی در زیرپایـه تولید می شـوند، اسـتفاده کرد.
در حالـت تولیـد در زیرپایـه - جمـع آوری در سـوزن، جریـان 
میکروالکتـرود ناشـی از یـک گونه تولید شـده در سـطح در شـکل 
)8( نشـان داده شده اسـت و سـوزن در داخـل لایـه ضخیـم نفـوذ 

ایجـاد شـده بـا اسـتفاده از زیرپایـه حرکـت می کنـد ]۹[.

شـکل)8(:تصویـرSECMدرحالـتکاریتولیـددرزیرپایـهوجمعآوری
درسـوزنازخوردگیسـطحماده.)الـف(:نماییازمنابـعموضعییونهای
SECMفلزدرسـطحوتأثیرآندرجریـاناندازهگیریشـده.)ب(:تصویر

.]9[HClفـولادضدزنگ304غوطـهوردرمحلول0/5مـولار

واکنـش در سـوزن ممکن اسـت لایه نفـوذ در زیرپایـه را تحت 
تأثیـر قـرار دهد. بنابرایـن، برای به حداقل رسـاندن اثرات همرفتی، 
عوامـل روبـش باید بـه دقت انتخاب شـوند زیرا سـوزن، لایـه نفوذ 
در زیرپایـه را آشـفته می کنـد و بازده جمع آوری کم شـده و تجزیه 
و تحلیـل کمـی را مشـکل می کنـد. ایـن حالـت کاری در مطالعـه 

فرآیندهـای خوردگـی موضعی، کاربرد گسـترده ای دارد ]۹[.
بـازده جمـع آوری را می توان با اسـتفاده از سـوزن های اصاح 
شـده بـا مـواد شـیمیایی، یعنـی بـا نشـاندن جیـوه یـا بیسـموت 
و  اکسـایش  گونه هـای  جمـع آوری  امـکان  کـه  بخشـید  بهبـود 
کاهـش آزاد شـده در طـول روبـش را فراهـم می کند. ایـن کاربرد 
مطالعـه  بـه  مربـوط  کـه  شده اسـت  داده  نشـان   )۹( شـکل  در 
محلـول  در   Fe-Zn گالوانیکـی  جفـت  خودبه خـودی  خوردگـی 
حـاوی کلریـد بـا اسـتفاده از سـوزن میکروالکتـرود جیـوه ای بـا 

نـوک کـروی اسـت ]۹[.
سـوزن  در  جمـع آوری   - زیرپایـه  در  تولیـد  حالـت  از 
می تـوان بـرای تشـخیص حفـره دار شـدن نیمه پایـدار در فـولاد 
زنگ نـزن اسـتفاده کـرد. از ایـن روش بـرای اولیـن بـار به منظـور 
تصویربـرداری از حفـره دار شـدن نیمه پایـدار یـک زیرپایـه فلـزی 
غیرفعـال اسـتفاده شده اسـت. تصویـر SECM شـکل )۹( نشـانگر 
حفره هـای نیمه پایـدار روی فـولاد زنـگ نزن 304 به دسـت آمده 
در محلـول کلریـد و در پتانسـیل خوردگـی مـدار بـاز اسـت. این 
حفره هـای  از  ناشـی   Fe2+اکسیداسـیون نشـان دهنده  تصویـر 
راحتـی  بـه   اسـت.  پـروب  سـوزن  عبـور  هنـگام  در  نیمه پایـدار 
می تـوان نتیجـه گرفـت که طـول عمر حفره های شناسـایی شـده 
بیشـتر از چنـد ثانیـه بـود زیـرا در روبش هـای خطـی40 بعـدی 

مشـاهده نشـد ]۹[.
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شـکل)9(:تجسـمواکنشهـایخوردگـیبـرایزوجآهـن-رویغوطهور
روبـشخطـی نمونـه.)ب(: نـوری )الـف(:تصویـر .NaCl در0/1مـولار
میکروالکتـرودرویFe-Zn،)ج(:نمـودارولتـاژدرالکتـرودجیـوهدرطـی
اندازهگیـریروبـشخطـیدرشـکل)الـف(.نمودارهـامتناظـربـافاصله

زیرپایـهوسـوزنرسـمشـدهاند]9[.

حالتکاریتولیددرسوزنوجمعآوری
درزیرپایه41

تولید در سوزن – جمع آوری در زیرپایه )TG-SC( شامل تولید 
میکروالکترود، مشابه شرایط  در  و کاهش  اکسایش  فعال  گونه های 
حالت بازخورد است. اما هنگامی که گونه ها در بستر واکنش نشان 
می دهند، محصول P نمی تواند در میکروالکترود احیا شود و از تشکیل 
یک حلقه بازخورد جلوگیری می کند. این حالت کاری براساس تولید 
یک گونه شیمیایی در سوزن است که در زیرپایه حس می شود )شکل 
)10(( ]۹[. در بیشتر موارد، پس از غوطه وری فلز حل شده، یون ها و 
مولکول هایی را تولید می کند که می تواند در نزدیکی میکروالکترودها 
جمع شود. به طور مثال، شار یون های آهن و مولکول های دیگر مثل 
اکسیژن پس از غوطه وری یک نمونه فولادی برای مشخص کردن 
سرعت موضعی خوردگی قابل مشاهده است. عاوه بر این، با اعمال 
حفره ای  خوردگی  نظر،  مورد  زیرلایه  به  مشخص  آندی  پتانسیل 
به صورت موضعی شروع می شود و می توان آن را از طریق جمع شدن 
یون های آهن مشاهده کرد. یک زیر مجموعه از حالت های مختلف در 
42 شناخته شده است به 

 ASV-SECM که به عنوان ،GC حالت کاری
کمک یک الکترود نیم کره  ای جیوه ای، برای مشاهده یون هایی که در 
پتانسیل بسیار کم کاهش پیدا می کنند، به کار گرفته شده است ]3[.

برخاف آنچه که در حالت SG/TC اتفاق می افتد، به علت اندازه 
نسبی زیرپایه و سوزن، برای یک گونه پایدار، بازده جمع آوری در حالت 
TG/SC نزدیک به 100 درصد است. به علت بالا بودن بازده جمع آوری 
این روش، از آن برای تولید موضعی حفره های خوردگی استفاده می شود. 
چون حفره دار شدن، یک پدیده تصادفی است و پیش بینی موقعیت و 
زمان وقوع آن بسیار دشوار است. SECM می تواند برای تولید یک حفره 
تنها در سطوح غیرفعال به کار گرفته شود. سینتیک رشد حفره را می توان 
از اندازه گیری جریان فارادی در زیرپایه بررسی کرد. تصویر SEM از یک 
حفره منفرد روی آهن خالص در نتیجه آزادسازی یون های کلرید در 

سوزن SECM در شکل )10( نشان داده شده است ]۹[.

:SECMشـکل)10(:حالـتکاریتولیددرسـوزنوجمـعآوریدرزیرپایه
)الـف(:نمایـیازروشکار،)ب(:SEMیـکحفـرهمنفـردرویآهـنبـا

.]9[H2SO4درمحلـول0/5مـولارSECMروشهـای

مطالعات  در   SECM از  استفاده  برای  قوی  بسیار  مثال  یک 
خوردگی در کار سوریانو43 و همکارانش مشاهده  شد که خوردگی 
ریزساختاری آلیاژهای آلومینیوم را با استفاده از مدل عددی اجزای 
محدود به منظور اعتبارسنجی نتایج بررسی کردند. این آزمایش شامل 
استفاده از حالت کاری TG/SC است که در آن اکسیژن به یون های 
هیدروکسیل کاهش پیدا می کند که توانایی حل کردن موضعی یک 
توانستند  محققان  )11-الف((.  )شکل  دارد  را  آلومینیوم  نازک  لایه 
خسارت )خرابی( ناشی از وجود ذرات مس کاتدی که به طور معمول 
در طول تولید آلیاژ تشکیل می شود را با نقشه توپوگرافی دو بعدی 
میکروسکوپ نیروی اتمی نمایش دهند. این مورد قبا به عنوان محل 
با معادله  بود )شکل)11-ب((. مطابق  شروع خوردگی معرفی شده 
سوزن  با  شده  ایجاد  موضعی  هم پاشیدگی  از  پانک44،  نرنست- 
SECM با استفاده از میکروسکوپ نیروی اتمی45 اندازه گیری و تایید 
توانایی شبیه سازی  رویکرد  این  ترتیب  بدین  شد )شکل )11–ج((. 

خوردگی آلیاژهای آلومینیوم در سطح میکرومتری را دارد ]3[.

شـکل)11(:)الـف(:مادهخورنـدهقلیاییمنجربهانحـلالموضعیلایهنازک
Alمیشـود.)ب(:نقشـهتوپوگرافیدوبعدیمیکروسـکوپنیرویاتمیاز
ذراتمـسدرزمینـهآلومینیومخالـص.)ج(:تصویردوبعدیمیکروسـکوپ
نیرویاتمیازسـطحنمونهدرمقایسـهباپروفایلشبیهسـازیشـده]3[.
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حالترقابتاکسایشوکاهش

حالـت رقابـت اکسـایش و کاهـش SECM بـه یـک واسـطه 
در  کـه  دارد  نیـاز  الکترولیـت  محلـول  در  کاهـش  و  اکسـایش 
میکروالکتـرود و زیرپایـه مـورد نظـر واکنـش می دهـد ]10[. بـا 
زیرپایـه،  از  دور  بـه  اولیـه  نیمکـره  انتشـار  الگـوی  از  اسـتفاده 
جریـان  کاهـش  باعـث  زیرپایـه  بـه  الکتـرود  شـدن  نزدیـک 
اندازه گیـری شـده می شـود، زیـرا زیرپایـه بـرای اکسیداسـیون 
الکتروشـیمیایی واسـطه ای کـه در میکروالکتـرود  )یـا کاهـش( 
بـرای  می توانـد  روش  ایـن  می کنـد.  رقابـت  می افتـد  اتفـاق 
مطالعـه موضعـی توانایـی زیرپایه در مصـرف گونه های واکنشـی 
خـاص ماننـد اکسـیژن محلـول مـورد اسـتفاده قـرار گیـرد. این 
و  شـوند  ایجـاد  محیـط  در  طبیعـی  به طـور  می تواننـد  گونه هـا 
یـا در محـل بـه روش الکتروشـیمیایی براسـاس اسـتفاده از یک 
پتانسیواسـتات46 سـاخته شـوند. حالـت دوم  پالس هـای  سـری 
امـکان کنتـرل غلظـت گونه هایـی کـه به صـورت موضعـی تولیـد 
می شـوند را فراهـم می کنـد و مزیـت حالـت اول ایـن اسـت کـه 
می تـوان از شـرایط طبیعـی ماننـد فرآیندهـای خوردگـی بـدون 

اصـاح شـیمیایی سیسـتم اسـتفاده کـرد ]۹[.
خوردگـی فـولاد بـه  وجـود اکسـیژن نیـز بسـتگی دارد کـه 
بسـته بـه غلظـت آن می توانـد در سـطح، حفره هـای موضعـی را 
 RC ایجـاد کنـد. شـدت ایـن پدیـده بـا اسـتفاده از حالـت کاری
در دسـتگاه SECM بـا ردیابـی اکسـیژن به عنـوان یـک واسـطه 

.]3[ می شـود  بررسـی 
به طـور معمـول، اکسـیژن حـل شـده در الکترولیـت، گونه های 
اکسـایش و کاهشـی هسـتند که در حالت کاری RC مورد استفاده 
قـرار می گیرنـد. چون آن هـا یـک مولکـول الکترواکتیو47 هسـتند، 
نیـاز به اضافه کردن یک واسـطه اکسـایش و کاهش بـرای عملیات 

SECM کم می شـود.
کاهـش  و  اکسـایش  واسـطه  به عنـوان  اکسـیژن  از  اسـتفاده 
فرآیندهـای  از  توپوگرافـی  تصویـر  تهیـه  امـکان   ،SECM بـرای 
را  فلـزی  بسـترهای  روی  آلـی  پوشـش های  مشـترک  فصـل 
فراهـم می کنـد. در ایـن حالـت، هنگامـی کـه فلـز بدون پوشـش 
ارائـه  را  توپوگرافـی  اطاعـات  تنهـا  اسـت،  پایـدار  محیـط  در 
می دهـد ولـی در حالتـی کـه فلـز بـه  راحتـی خـورده می شـود 
اطاعـات به دسـت آمـده، ترکیبـی از توپوگرافـی و واکنش پذیری 
الکتروشـیمیایی نمونـه اسـت. یـک نمونـه زیرپایـه فـولاد کربنـی 
بـا یـک لایـه اپوکسـی-پلی آمین48 پوشـش داده شـده و در آن به 
کمـک یـک متـه، نقصـی دایره ای شـکل ایجـاد و در یـک محلول 
حـاوی سـولفات غوطـه ور شده اسـت که در شـکل )12( مشـاهده 

.]۹[ می شـود 
در حالی کـه مقالات متعددی راجع به SECM تمرکز بر بررسـی 
سـازوکارهای خوردگـی داشـته اسـت، کاهـش میـزان خوردگـی به 
وفـور مـورد مطالعه قـرار گرفته انـد. روش های مختلـف جلوگیری از 
خوردگـی بـا اسـتفاده از SECM مـورد مطالعه قرار گرفته اسـت که 

برخـی از آنهـا شـامل بازدارنده هـای خوردگی، پوشـش های پلیمری 
و عملیـات سـطحی مثـل تنش های مکانیکی اسـت.

اکسـیتینوفن4۹  دی  اتیلـن  3و4-  رسـانای  پلیمـر  اخیـراً 
روی آلیـاژ منیزیـم بـا اسـتفاده از محلـول مایـع یونـی نشـانده 
شده اسـت. سـپس قابلیـت جلوگیـری از خوردگـی بـا اسـتفاده 
قبیـل  از  الکتروشـیمیایی  تصویربـرداری  روش  چندیـن  از 
بـا   SECM و  ارتعاشـی50  الکترودهـای  تصویربـرداری  روش 
شـد.  بررسـی   TG/SC و  پتانسیل سـنج  کاری  حالت هـای 
مـازرول51 و همکارانـش نشـان دادنـد کـه تولید هیـدروژن که با 
میکروالکتـرود Pt اندازه گیـری شـده بـود، به طـور قابـل توجهـی 
در سـطح بـدون پوشـش آلیـاژ منیزیـم بیشـتر اسـت )مطابـق با 
شـکل)13-الف((. فعالیـت کاتـدی ثبـت شـده در سـمت بـدون 
پوشـش آلیـاژ منیزیـم کـه بـا SVET اندازه گیری شـده بـود نیز 
بـا pH موضعـی اندازه گیـری شـده تاییـد شـد. pH بـا اسـتفاده 
پتانسیل سـنج  کنتـرل  تحـت   Pt–Ir اکسـید  میکروالکتـرود  از 
غوطـه وری  زمان هـای  در  )13-ج((.  )شـکل  شـد  اندازه گیـری 
از خـود  را  مؤثـری  مقاومـت خوردگـی  رسـانا  پلیمـر  طولانـی، 
نشـان نـداد به طوری کـه pH و تولیـد هیـدروژن به صـورت قابـل 
یافـت  افزایـش  نمونـه  شـده  داده  پوشـش  سـمت  در  توجهـی 

.]3[ )13-ب((  )شـکل 

شـکل)12(:تصویـرنمونـهکربناسـتیلبعـدازغوطـهوریدرمحلول0/1
مـولارNa2SO4،)الـف(:5دقیقـه،)ب(:450دقیقه]9[.

حضـور باکتری هـا بـرای کاهـش خوردگـی روی یـک مـاده 
مـورد  رادیواکتیـو  زباله هـای  ظـروف  بـرای  کربـن  کـم  فـولاد 
بررسـی قـرار گرفت. با اسـتفاده از حالـت کاریTG/SC، ویویر52و 
همکارانـش، تولیـد هیـدروژن در فـولاد کربنی خورده شـده را در 
محیـط بی هـوازی بررسـی کردنـد. محققـان نشـان دادنـد که 15 
درصـد از H2 تولیـد شـده از مـواد، بـا حضـور باکتری هـا مصـرف 

.]3[ می شـود 
روش هـای  توسـعه  کـه  می دهـد  نشـان  موجـود  مثال هـای 
تشـخیصی سـریع بـه بررسـی های خوردگـی بـا SECM کمـک 
خواهـد کـرد. ایجـاد پروب هـای چنـد منظـوره کـه قادر بـه ثبت 
هم زمـان بیـش از یـک شـار در زمـان ثبـت تغییـرات توپوگرافـی 
سـطح اسـت، بـرای ردیابی بهتر شـکل های پوشـش مفیـد خواهد 

.]3[ بود 
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AZ31Bشـکل)13(:تشـخیصآزادسـازیهیـدروژندرفصلمشـترک
پوشـشدادهشـدهبـاPEDOTوبـدنپوشـش.تصویـرجریانسـوزن
SECM)الـف(:بعـداز30دقیقـه،)ب(:بعـداز24سـاعتغوطهوریدر
محلـولآبی0/01مـولارNaCl.تصویـرpHبامیکروپـروبPt/IrOxدر
حالـتکاریپتانسیلسـنجیSECM،)ج(:بعـداز30دقیقـه،)د(:بعداز

.]3[NaCl24سـاعتغوطـهوریدرمحلولآبـی0/01مـولار

حالتپتانسیومتری)پتانسیلسنجی(:

انتخابـی  الکترودهـای  روش  به عنـوان  پتانسـیومتری،  حالـت 
یونـی روبشـی53 نیـز شـناخته می شـود و متفـاوت از حالت هـای 
آمپرومتـری اسـت کـه قبـا ذکـر شده اسـت؛ زیـرا هیـچ جریـان 
فـارادی در میکروالکتـرود وجـود نداشـته و پتانسـیل، بسـتگی بـه 

فعالیـت یـون موردنظـر دارد ]11[.
در بعضـی مـوارد، حالیـت کـم باعـث جلوگیـری از مشـاهده 
می شـوند.  خوردگـی  حیـن  در  شـده  تولیـد  خـاص  یون هـای 
 ،SECM بـرای رفـع ایـن مشـکل، حالـت کاری پتانسیل سـنجی
در  شـده  تولیـد  خـاص  یون هـای  تشـکیل  مشـاهده  قابلیـت 
را نشـان می دهـد. تعییـن موقعیـت و   Zn  

سـطح فلـزی ماننـد+2
 )Cl

- و   Na
+ )ماننـد  فلـزات  سـطح  روی  الکترولیت هـای  غلظـت 

بـرای فهـم سـازوکار خوردگـی بسـیار حیاتـی اسـت. حالـت کاری 
.]3[ شـود  اسـتفاده  منظـور  بدیـن  می توانـد  پتانسیل سـنجی 

سـوزن  بیـن  پتانسـیل  اختـاف  پتانسیل سـنجی،  حالـت  در 
گزینشـی یونـی54 و یـک الکتـرود مرجـع در شـرایط جریـان صفر 
اندازه گیـری می شـود )شـکل )14((. بنابرایـن، سـوزن یک حسـگر 
غیرفعـال اسـت کـه هیچ گونـه یونـی را نـه تولیـد و نه جمـع آوری 
در  توجهـی  قابـل  به طـور  یونـی  گزینشـی  سـوزن  می کنـد. 
رویدادهـای خوردگـی موضعـی تأثیر نمی گذارد و تغییـرات فعالیت 
یـون خـاص در مجـاورت محـل خوردگـی را تشـخیص می دهـد. 

سـوزن بایـد قبل و بعـد از اندازه گیـری فعالیت یون، کالیبره شـود. 
به طور کلی، پتانسـیل سـوزن گزینشـی یونـی، Ei، بـه فعالیت یک 
یـون خـاص در محلـول، ai، بسـتگی دارد که بـا معادله نرنسـت55 

)معادلـه )۹(( ارائـه می شـود ]۹[.

معادله)9(

شکل)14(:مثالیازیکسوزنگزینشییونی]12[.

سـبب  بـه  زیـادی  میـزان  بـه  خوردگـی  فرآیندهـای  تنـوع 
تبدیـل  بـا  همـراه  بـازی   - اسـیدی  واکنش هـای  پیچیدگـی 
برهم کنش هـای  تحلیـل  و  تجزیـه  اسـت.  کاهـش  و  اکسـایش 
نـوع  شـایع ترین  خوردگـی،  فرآیندهـای  در  بـازی   - اسـیدی 
 )15( شـکل  اسـت.  موضعـی  پتانسیل سـنجی  اندازه گیری هـای 
یـک نمونـه از نقشـه برداری pH بـا میکروالکترودهـای شیشـه ای 
- مویرگـی56 روی سـیم های Al و Cu را نشـان می دهـد. قطـر 
سـوزن µm 2 بـود. انحـال آنـدی آلومینیـوم همراه بـا هیدرولیز 
 Al منجـر بـه اسـیدیته موضعی در طول سـیم Al3+ کاتیون هـای
و کاهـش کاتـدی اکسـیژن در محلـول Cu باعث خاصیـت قلیایی 

.]۹[ می شـود  موضعـی 

،Cu و Al سـیمهای روی pH اندازهگیـری از مثالـی :)15( شـکل
)الـف(:میکروگرافنـوریازسـیمهای AlوCu.)ب(:توزیـعpHمتناظر

.]9[NaClثبتشـدهدرمحلول0/05مـولار
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مطالعـه  بـرای  مناسـب  ابـزاری   SECM

فرآیندهـای خوردگـی اسـت زیـرا امـکان توصیـف 
در  را  موضعـی  خوردگـی  فعالیـت  و  توپوگرافـی 
محـدوده میکرومتـر و کمتـر از آن را فراهم می کند. 
خوردگـی، نتیجـه انتقـال ناهمگن الکتـرون بین یک 
فلـز و محیـط اطراف آن اسـت و بسـتگی بـه ترکیب 
آن مـاده )به عنـوان مثـال، آلیاژها( یـا محیط اطراف 
ناهمگـن  انتقـال  ایـن  ثبـت  قابلیـت   SECM دارد. 
را دارد و  بـالا  بـا تفکیک پذیـری فضایـی  الکتـرون 
ابـزاری سـودمند در درک سـازوکارهای خوردگـی 
براسـاس  اسـت.  خوردگـی  کاهـش  راهبرد هـای  و 
هـدف آزمایـش و امکانـات در دسـترس، از یکـی از 
چهـار حالـت SECM می تـوان در بررسـی خوردگی 

اسـتفاده نمـود.
حالـت بازخورد بـه دلیل سـادگی تنظیم و انجام 
آزمایـش، بیشـتر کاربرد دارد؛ به رسـانایی نمونه نیاز 
نـدارد، واسـطه مـورد اسـتفاده نیـاز بـه واکنـش در 

زیرپایه و سـوزن نـدارد ]14[.
بـرای  نیـز  تولیـد   - جمـع آوری  حالت هـای 
محلـی  شـار  و  غلظـت  منحنی هـای  دادن  نشـان 
هیـچ  کـه  آنجـا  از  می شـود؛  اسـتفاده  گونه هـا 
نـدارد،  وجـود  حالـت  ایـن  در  بازخـوردی  حلقـه 
لازم نیسـت واکنـش واسـطه برگشـت پذیر باشـد؛ 
بنابرایـن، طیـف وسـیعی از واسـطه ها در دسـترس 
اسـت. حالـت پتانسـیومتری به طـور معمـول بـرای 
نمایـش پروفایل هـای PH اسـتفاده می شـود. رقابت 
اکسـایش و کاهـش، AC-SECM و دیگر روش های 
SECM مـورد بحـث، کمتـر مـورد اسـتفاده قـرار 

فـرد  بـه  منحصـر  مزایـای  برخـی  امـا  گرفته انـد، 
کاهـش  و  اکسـایش  رقابـت  می دهنـد.  ارائـه  را 
 TG-SC حالـت  بـه  نسـبت  بالاتـری  حساسـیت 
نشـان می دهـد زیـرا جریـان در میکروالکتـرود بـه 
جـای زیرپایـه اندازه گیـری می شـود، در حالـی کـه 
الکترولیـت  محلول هـای  از  می توانـد   AC-SECM

غیرفعال تـری اسـتفاده کنـد و نیـازی بـه واسـطه 
اکسـایش و کاهـش نـدارد. بـا توجـه بـه خوردگی، 
فروسـن متانـول محبوب تریـن گزینـه بـرای حالـت 
بازخورد اسـت در حالـی که هالیدهـا و کاتیون های 
فلـزی اسـتفاده مکرر را برای حالت هـای جمع آوری 

نشـان می دهنـد. تولیـد 

ری
گی
جه

نتی خوردگـی  پیش بینـی  و  خوردگـی  فرآیندهـای  مدل سـازی 
نیـاز بـه یـک پایـگاه داده گسـترده از داده هـای ورودی، از جملـه 
حـل  شـده فلـزی  وکاتیون هـای  زمـان  بـه  وابسـته   pH  توزیـع 

)+Mg2+، Al3+، Zn2+، Fe3 و غیـره( دارد. فعالیـت یـک یـون خاص 
را می تـوان بـا اسـتفاده از سـوزن انتخابی مربوط بـه آن یون خاص 
اندازه گیـری کـرد. شـکل )16( نقشـه توزیع کاتیون هـای +Mg2 را 
بـر سـیم Mg نشـان می دهـد. داده هـا بـا اسـتفاده از یـک سـوزن 
 Mg2+ شیشـه ای - مویرگـی بـا غشـاء مایـع گزینشـی نسـبت بـه

ثبت شـد ]۹[.

Mg میلیمتـری نـوریسـیم0/125 میکروگـراف )الـف(: :)16( شـکل
خالـص،)ب(:توزیـعیـون+Mg2ز)]+pMg = - log10 [Mg2(متناظرثبت

.]9[NaClشـدهدرمحلـول0/05مـولار

حالتجریانمتناوب

شـامل  متنـاوب57  جریـان  الکتروشـیمیایی  میکروسـکوپ 
اسـتفاده از یـک مـوج ولتـاژ متنـاوب بـه میکروالکترود در روشـی 
بـرای   )EIS( الکتروشـیمیایی  امپدانـس  بـا طیف سـنجی  مشـابه 
اندازه گیـری امپدانـس موضعـی از طریـق ثبت شـکل مـوج جریان 
سینوسـی اسـت ]13[. اگـر فرکانـس بـالا اسـتفاده شـود، هیـچ 
فرآینـد فـارادی رخ نمی دهـد و سـیگنال حاصـل با مقاومـت، توان 
سـوزن و زیرپایه مشـخص می شـود. واکنش سـطحي و توپوگرافي 
هـر دو مي تواننـد در امپدانـس اندازه گیري شـده تاثیـر بگذارند که 
بـا بررسـی ایـن واکنش هـا، میـزان واکنش سـطح مي توانـد به طور 

موضعـي اندازه گیـري شـود.

گی
رد
خو

ت
لعا
طا
رم
ید

بش
رو
ی
یای
یم
وش

تر
الک
پ

کو
وس

کر
می
دي

کر
مل
یع

ها
ت
حال



سال هشتم    شماره   2  تابستان   1399  شماره پیاپی 30    دانش آزمایشگاهی ایران
تخصصی

فصلنامه 
w

w
w

.I
JL

K
.i

r

1 5

ت 
الا

مق
پینوشت

1. کارشناس ارشد زمین شناسی اقتصادی، آزمایشگاه مرکزی دانشگاه 
فردوسی مشهد

2. کارشناس ارشد مهندسی شیمی، پژوهشکده کاتالیست پژوهشگاه 
صنعت نفت

3. دکترای شیمی تجزیه، پژوهشکده کاتالیست پژوهشگاه صنعت
4. کارشناس ارشد مهندسی مواد، آزمایشگاه مرجع مرکزی دانشگاه 

علم و صنعت ایران
5. عضو کارگروه تخصصی میکروسکوپ پروبی روبشی

6. Scanning Electrochemical Microscopy )SECM(
7. Allen Bard
8. Royce Engstrom
9. piezoelectric
10. Working electrode )WE(
11. reference electrode )RE(
12. counter electrode )CE(
13. redox mediator )R(
14. redox
15. galvanic corrosion
16. localized corrosion
17. pitting corrosion 
18. crevice corrosion
19. intergranular corrosion
20. filament corrosion
21. hydrogen damage
22. selective leaching 
23. dealloying
24. fretting corrosion 
25. erosion corrosion
26. stress corrosion
27. Electrochemical impedance spectroscopy )EIS(
28. electrochemical noise methods )ENM(
29. potentiodynamic
30. polarization resistance
31.Tafel extrapolation 
32. Negative feedback mode
33. Ultramicroelectrode )UME(
34. approach curve
35. Positive feedback mode
36. Shoesmith
37. Raman

38. collection efficiency
39. sample generation – tip collection mode )SG/TC(
40. Line scan
 41. Tip generation – sample collection mode )TG/
SC(
42. anodic stripping voltammetry-scanning electro-
chemical microscopy
43. Sorriano
44. Nernst−Planck
45. Atomic force microscopy
46. potentiostatic
47. electroactive 
48.epoxy-p olyamine
49. Poly)3,4-ethylenedioxythiophene((PEDOT)
50. scanning vibrating electrode )SVET(
51. Mauzeroll
52. Vivier
53. Scanning Ion-Selective Electrode Technique 
)SIET(
54. ion-selective tip
55. Nernst
56. glasscapillary
57. Alternating current scanning electrochemical mi-
croscopy )AC-SECM(
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