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第１章 序論  

 

1.1 ステンレス鋼の性質や用途  

ステンレス鋼は耐食性を向上させる目的で，Cr または Cr と Ni を含有さ

せた合金鋼と定義されており，一般には Cr 含有量が 10.5 %以上の鋼を指す．

ステンレス鋼は酸素の存在する環境において，不働態皮膜と呼ばれる Fe と

Cr の酸化物や水酸化物を主体とする緻密な保護膜を形成することで，鉄鋼

材料の欠点である発銹を防止し，優れた耐食性を示す [1-4]．さらにステンレ

ス鋼は Ti や Al といった他の耐食用途の構造材料と比較して機械的特性と価

格のバランスに秀でる．これらの特徴を有するため，ステンレス鋼は水道配

管，バスタブ，家庭用台所用品，自動車などの生活に密着した製品から産業

プラント，建材まで幅広く用いられる [5]．その他の用途についても，高強

度かつ比較的安価なステンレス鋼に代替することで製品の高寿命化や高強

度化による安全性の向上ならびに低価格化による普及促進が期待できる．  

近年ますます需要が高まっている分野として，エコキュートなどの熱交換

器に代表される新エネルギー関連分野が挙げられる [6]．現在，化石燃料を

用いないクリーンな発電方法として太陽光，風力，波力等が検討されている

が，これらの発電はいずれも時間や場所に制限を受けるため，得られたエネ

ルギーを貯蔵，輸送する必要がある．二次電池は，電気エネルギーに高効率

で変換可能である点や，変換時にガスを排出しないことから，最も便利な貯

蔵法である [7]．リチウムイオン電池は高い電圧を有することから，携帯電

話や自動車等の分野において広く普及している代表的な二次電池である．よ

り高いエネルギー密度を実現するため，Li，Al，Zn を用いた金属―空気電

池や Al, Ca, Mg を用いた金属負極電池等の革新的な次世代型二次電池の研

究開発が盛んに行われており，今後更に需要が高まる分野であると推測され
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る．アルミニウム―空気電池に関しては，それを動力源とした試作車両が

Phinergy 社により開発されている [8]．  

 

1.2 現状の二次電池の課題とステンレス鋼を用いた新型二次電池案  

現在市販されているリチウムイオン電池の電解液にはエチレンカーボネ

ート（EC）やジメチルカーボネート（DMC）等，可燃性の有機電解液が用

いられている．そのため電池の破損や短絡が生じた際に発煙・発火や破裂事

故が生じる可能性がある．リチウムイオン電池の外装材は現在ラミネート加

工を施したアルミニウムが一般的で，ステンレス鋼と比較すると耐突き刺し

性や耐熱性が低く，破裂時の安全性が劣ると推察される．  

このような背景から，現在の電池開発における課題の一つとして，引火し

ない電解液を強固な筐体で覆った安全な二次電池の創出が挙げられる [9-11]．

そのための手法として，電解液に不燃性のイオン液体を利用し，強度・耐熱

性に優れたステンレス鋼を電池部材へと適用した新型の二次電池が考えら

れる．  

 

1.3 イオン液体  

不燃性を有する電解液の候補として，イオン液体が挙げられる．イオン液

体は室温付近で溶融状態を示す．また，カチオンとアニオンのみから構成さ

れ，多くの場合，有機イオンや錯イオンからなる [9,12]．最初に登場したイ

オン液体として，1912 年に Walden が合成した，融点が 12 ºC であるエチル

アミンの硝酸塩が挙げられる [13]．1951 年には Hurley らが N-ethylpyridinium 

bromide と AlCl3 からなる系において，組成比 2 : 1 とすることで融点が－ 40 

ºC の液体が得られたと報告した [14]．1982 年に Wilkes らは電気化学的安定

性に優れたイミダゾリウムカチオンを用いた， EMI-C (1-ethyl-3-methyl 
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imidazolium chloride) + AlCl 3 を報告している [15]．当時は，Al のような水溶

液から電析することができない金属のメッキに用いる非水電解液として研

究されていた背景から，多くの場合，イオン液体に AlCl3 等のメタルハライ

ド化合物が含まれる．そのため吸湿性が高いうえに水と反応して激しい発熱

を生じるため，クロロアルミネート系イオン液体の大気雰囲気下における取

り扱いは難しい [16]．1992 年，Wilkes らはそれよりも大気中において安定な

イミダゾリウム系イオン液体である EMI-BF4  (1-ethyl-3-methyl imidazolium 

tetrafluoroborate)  を報告し [17]，大気雰囲気下における利用が実現して以来，

イオン液体に関する研究が盛んに行われている．EMI-BF4 は大気中で比較的

安定であるが，吸湿した場合はアニオンが加水分解することが知られている

[11]．近年ではアニオンの加水分解特性を抑えた，EMI-TFSI (1-ethyl-3-methyl 

imidazolium bis (trifluoro-methanesulfonyl)imide)等の，大気中における安定性

をより高めたイオン液体が合成されている．  

 

1.4 イオン液体の応用例  

イオン液体はアニオンとカチオンの組み合わせによって物性を自在に制

御することが可能であるため，その応用例は多岐にわたる [11，12，18-25]．

de Souza らは融点が－ 81 ºC と極めて低く，広い温度域で利用可能な BMI-BF4

（1-buthyl-3-mehyl imidazolium tetrafluoroborate）を用いた二次電池を試作し，

優れた蓄電効率が得られたと報告している [20]． Ito らは粘度が高い特徴を

有する BMI-I（1-buthyl-3-methyl imidazolium iodine）を電解液に用いた色素

増感太陽電池（Dye Sensitized Solar Cell）を作製し，優れた光電池特性を得

られたと述べた [21]．Terasawa らは蒸気圧が低く，大気中で安定なために長

期的な利用が可能と推察される EMI-BF4 および EMI-TFSI に各々アニオンが

同じ Li 塩（LiBF4 および LiTFSI）を加えた電解液を利用したアクチュエー
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タを評価した．Li 塩を添加することでイオン伝導率が高くなり，応答速度

が速いアクチュエータの作製に成功したと報告している [22]．Zhang らは

EMI-TFSI を用いたリチウム空気電池を作製し，含水率を低減することで，

リチウムイオン電池の 10 倍以上である 2440 Wh kg－ 1 の重量エネルギー密度

を有する二次電池の作製に成功している [23]．他にも高い熱的安定性や低蒸

気圧な特性を活かした潤滑剤としての利用 [24]や，セルロース等のポリマー

を可溶する特性を利用した反応場としての利用 [25]など，非常に多くの活用

例が報告されている．  

 

1.5 イオン液体用途でステンレス鋼を用いる場合の課題  

イオン液体中でステンレス鋼を用いる場合，構造部材であるステンレス鋼

とイオン液体の接触が想定されるため，ステンレス鋼はイオン液体中で耐食

性を有す必要がある．本研究では，ステンレス鋼の耐食性が表面に形成され

る不働態皮膜に由来することに着眼し，イオン液体中におけるステンレス鋼

の耐食性を「電位印加時における不働態皮膜の耐溶出性」と「不働態皮膜の

変質の有無」「再不働態化特性」の３つで評価することとした．これに加え

て，電池反応におよぼす電解液中の Fe, Ni, Cr イオンの影響を検討すること

で，ステンレス鋼の構成元素が電解液中に溶出した際に電池性能にどの程度

悪影響をおよぼすかを検討することとした．   

 

1.5.1 電位印加時における不働態皮膜の耐溶出性  

Sekine らは，水や酸素が比較的少ない有機溶媒中における SS 400 鋼板の

腐食挙動を調査し，室温で３日間のエタノール中自然浸漬で腐食が生じず，

またエタノール中の水分（約 400 ppm）により SS 400 表面に酸化皮膜が形

成され，分極曲線測定時に不働態域が観測されたと報告した [26]．しかし，
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有機溶媒に比して水や酸素が更に少ないイオン液体中におけるステンレス

鋼の耐食性に関する報告は限られる．Tseng らはクロロアルミネート系イオ

ン液体である EMI-C + AlCl3 中において SUS 304 の動電位分極を行い，不働

態化が認められたと報告した [28]．Lin らは EMI-C + AlCl3 中における SUS 

316 の耐食性を動電位分極試験および表面分析により調査し，自然電位より

約 0.6 V 貴な電位において孔食が発生したが，更に高電位に分極することで

不働態化したと報告した [29]．Yuan らは，比較的大気雰囲気下において安定

なイミダゾリウム系イオン液体中において SUS 316L の動電位分極を行い，

広い不働態域が認められたと報告した．また，ステンレス鋼表面に良好な保

護性を有する皮膜が形成されていることを明らかにしている [30]．  

 

1.5.2 不働態皮膜の変質の有無  

イオン液体への浸漬あるいは電位印加により，ステンレス鋼表面で電気化

学反応が発生した場合，表面性状が変化する可能性がある．一例として，水

溶液中においてステンレス鋼は不働態域と呼ばれる－ 0.6～ 0.6 V vs. 

Ag/AgCl において表面に安定な不働態皮膜を形成する．0.6 V vs. Ag/AgCl 以

上は過不働態域と呼ばれ，不働態皮膜の破壊や溶出が生じる．現在用いられ

るリチウムイオン電池には，炭酸エチレン（EC: Ethylene carbonate）と炭酸

ジメチル（DMC: Dimethyl carbonate）等の低粘度溶媒を体積比 1：1 で混合

した溶媒に 1 kmol m－ 3 程度のリチウム塩を加えた電解液が利用されている

[9]．Myung らは体積比 1：1 で混合した EC/DMC 溶媒に 1 kmol m－ 3  LiPF6

を加えた電解液中における SUS 304 の電気化学挙動の調査および電解液中

で形成された皮膜の表面分析を行い， 0～ 5 V vs. Li/ Li＋の電位域において不

働態化が認められ，形成された皮膜は Fe，Cr の酸化物の上面にそれらのフ

ッ化物が存在する二層構造であると報告し，SUS 304 はリチウムイオン電池
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の集電体として利用できる可能性があると結論付けた [31]．Myung らはまた，

ステンレス鋼の不働態皮膜に主として存在する Fe と Cr について，リチウム

イオン電池用電解液中で形成された皮膜構造を調査した．Fe には 1 V vs. Li/ 

Li＋で FeO と Fe3O4 からなる酸化物皮膜が形成され， 3.2 V vs. Li/ Li＋以上で

活性溶解が認められた．Cr は 1.2 V vs. Li/ Li＋近傍において Cr2O3 を主とす

る安定な皮膜を形成するが，4 V vs. Li/ Li＋以上に分極した場合は Cr の過不

働態溶解が生じたと報告している [32]． Fredriksson らは体積比 1： 1 の

EC/DMC 溶媒に 1 kmol m－ 3  LiPF6 を加えた電解液中における二相ステンレス

鋼 LDX 2101 の電気化学挙動や電解液中で形成された皮膜に関して検討し，

種々の電位に分極された際にステンレス鋼表面で生じる電気化学反応を明

らかにした．また，XPS を用いた深さ方向分析により有機電解液中でステン

レス鋼表面に形成された皮膜の構造を分析し，皮膜が SEI，フッ化物，水酸

化物，酸化物から構成されることを報告した [33]．  

 

1.5.3 再不働態化特性  

ステンレス鋼を実際に使用する場合，外部からの衝撃等が加わることが予

想され，不働態皮膜が機械的に破損する可能性がある．不働態皮膜の破損は，

母材の溶出に直結し，耐食性を著しく低下させる要因となる．一般にステン

レス鋼を大気中や水溶液中で使用する場合，不働態皮膜が損傷しても速やか

に再形成され，耐食性は維持される．再不働態化と呼ばれる本現象はステン

レス鋼が優れた耐食性を示す大きな要因となっている [34]．しかし酸化剤と

なる水や酸素が極めて少ない有機電解液やイオン液体中における再不働態

化挙動に関する報告は少ない．Shifler らは含水率が 60～110 ppm のジメトキ

シエタン（DME：Dimethoxyethane）に 0.5 kmol m－ 3 の LiAsF6 を溶解した混

合溶液中において SUS 304 をスクラッチし，有機溶媒中における SUS 304
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の再不働態化挙動を調査した．1.4 V vs. SCE に分極しながら表面をスクラッ

チすると，速やかに再不働態化し，約 5 s でスクラッチ前の電流に戻ると報

告した [35]．現行のリチウムイオン電池環境中における報告例として，Peter

らは炭酸エチレン等の有機溶媒に 0.1～1 kmol m－ 3 のリチウム塩を加えた電

解液中における Al の再不働態化挙動について調査し，リチウムイオン電池

用電解液中において正極集電体材料である Al は再不働態化すると報告した

[36]．  

 

1.5.4 ステンレス鋼適用による電池反応への影響  

電池部材へのステンレス鋼の適用を考えた場合，電池反応への影響が小さ

いことは極めて重要である．仮にステンレス鋼が電池系内で溶出した場合，  

Fe2＋や Cr3＋が電解液中に放出されると考えられる．これら化学種の酸化還

元電位は負極活物質に Li がインターカレーションする反応と比較して貴で

あるため，例えば二次電池を充電する際，Fe や Cr の負極上への電析が進行

し，Li の移動が阻害され，電池反応に影響を及ぼす可能性がある．  

 

以上のように，イオン液体中およびリチウムイオン電池用電解液中におけ

るステンレス鋼の電気化学特性に関する研究はいくらかなされているが不

明瞭な点も多く，また電池部材へのステンレス鋼適用を念頭に置いて体系化

された報告はみられない．次世代型二次電池の電解液にイオン液体の利用が

想定されていることから，イオン液体中におけるステンレス鋼不働態皮膜の

電位印加時における耐溶出性，皮膜の変質過程，再不働態化特性の調査に加

えてステンレス鋼適用による電池反応への影響度を評価することで，ステン

レス鋼利用可否の判断材料となる．二次電池の部材にステンレス鋼を適用す

ることで，二次電池の製品寿命や安全性の向上に繋がると期待される．  
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1.6 研究目的  

 以上のような技術背景のもと，本研究では，ステンレス鋼に形成した不働

態皮膜の構造ならびに再不働態化挙動について把握したのち，イオン液体中

での電気化学挙動を評価することで，イオン液体環境へのステンレス鋼の適

用可否について検討した．   

 

1.7 本論文の構成  

 本論文は 6 章で構成されている．各章における主な内容を以下に示す．   

 

 第 1 章は序論であり，研究の背景と過去の知見をもとに現状の課題を明ら

かにし，本研究の必要性と目的について述べた．  

 

 第 2 章では，イオン液体中での不働態皮膜の構造を検討するのに先立ち，

水溶液中で形成した不働態皮膜に関して評価した結果を述べた．すなわち，

Fe-22Cr 合金に各種条件で形成した不働態皮膜を XPS，STEM-EELS で評価

してその化学組成や構造を把握することで，イオン液体中での評価や考察を

する上で前提となる初期皮膜についての知見をまとめた．  

 

 第 3 章では，同様にイオン液体中での再不働態化特性評価に先立ち，水溶

液中における再不働態化挙動に関してスクラッチ試験により評価した．また，

電気化学インピーダンス測定結果をもとに不働態皮膜の電子構造におよぼ

す不働態化処理条件の影響を検討した．さらに，得られた知見から再不働態

化特性におよぼす健全部皮膜の影響について考察した．  
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 第 4 章では，イオン液体中におけるステンレス鋼のアノード・カソード分

極挙動について検討した．イオン液体中の分極挙動に，イオン液体中の微量

水分が大きく影響することが明らかとなったため，含水率に着目して述べた．

また，イオン液体中におけるステンレス鋼構成元素の溶出量や溶出メカニズ

ムについて考察を行った．さらに，得られた知見から，イオン液体中でステ

ンレス鋼が耐食性を示す含水率の閾値を検討した．  

 

 第 5 章では，イオン液体中で電位掃引が行われた場合の不働態皮膜の変質

過程について検討した．電池部材を念頭におく場合，ステンレス鋼がイオン

液体中で長期間，多大な回数の電位印加を受けることが予想される．そこで，

イオン液体中でステンレス鋼に繰り返し電位分極（CV）を行い，不働態皮

膜の変質過程を把握することで，長期間使用された場合にステンレス鋼部材

の耐食性が維持されるかを検討した．  

 

 第 6 章は結言であり，本研究で得られた重要な知見についてまとめた．  
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第 2 章 STEM-EELS と XPS による不働態皮膜の構造解析  

 

2.1 緒言  

 

 ステンレス鋼は，優れた機械的特性や加工性に加え，高い耐食性を示すこ

とから，装置材料，自動車産業，建築産業，エレクトロニクス産業など，幅

広い分野で一般的に用いられている．ステンレス鋼の優れた耐食性は，その

表面に形成された不働態皮膜によりもたらされており，これまでに耐食性と

皮膜構造の関係について様々な研究がなされてきた [1-3]．その結果，基本的

に不働態皮膜中の Cr カチオン分率が高いほどステンレス鋼の耐食性が優れ

ることが知られている．  

不働態皮膜の膜厚や化学組成は，基板の化学組成と不働態皮膜が形成され

たときの環境に大きく影響されることが知られている．例えば，基板の Cr

含有量が多いほど不働態皮膜中の Cr カチオン分率が高く，膜厚が薄い傾向

にある [4，5]．さらに，Okamoto らや Asami らは種々の環境で形成された不

働態皮膜の膜厚を測定し，中性溶液中で形成された不働態皮膜は，酸性溶液

中で形成された不働態皮膜と比較して膜厚が厚い傾向にあり，大気中で形成

された不働態皮膜よりわずかに薄いことを報告した [6,7]．また，皮膜形成時

の電位も不働態皮膜の膜厚や化学組成に影響を与え，電位が高いほど膜厚が

厚くなること [5]，電位が 0.4 VSCE 程度で最も皮膜中の Cr/Fe 比，Ni/Fe 比が

高くなることが報告されている [8]．不働態皮膜の構造，すなわち不働態皮

膜中での各金属元素の化学状態についても盛んに研究が行われている．一般

的なステンレス鋼の不働態皮膜は，外層が水酸化物主体，内層が酸化物主体

の二層構造になっており，それぞれの層は 1～5nm と薄く，耐食性は主とし

て内層の酸化物が担っていると考えられている [8]．純 Fe や低 Cr 鋼の酸化
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物層はスピネル構造に近い結晶構造を有しているが，不働態皮膜中の Cr カ

チオン分率が高いほど酸化物層の結晶性が失われ，非晶質構造へと変化する

[9]．  

 こうした不働態皮膜に関する知見を得るため，様々な解析法が提案されて

きた [9-16]．代表的な不働態皮膜の解析法には各種電気化学的方法，X 線光

電子分光法（XPS），オージェ電子分光法（AES），二次イオン質量分析法（SIMS）

等の真空中における表面分析，エリプソメトリーなどがあり，不働態皮膜の

膜厚，化学組成や構成元素の化学状態についての知見を得ることができる．

また，近年では原子間力顕微鏡（AFM），走査型トンネル顕微鏡（STM），電

気化学走査型トンネル顕微鏡（ECSTM）による直接観察や，さらには放射

光を用いた不働態皮膜の構造解析が試みられている．Marcus らは (100)方位

のオーステナイト系ステンレス鋼単結晶に形成された不働態皮膜の構造を

STM および ECSTM を用いて詳細に解析し，不働態化処理直後は外層が Cr

水酸化物主体，内層が Cr2O3 および Fe2O3 の複酸化物の二層構造であるが，

大気中に放置すると徐々にヒドロキシル基が抜けて複酸化物単層になると

報告した [14-16]．Davenport らは水溶液中で純 Fe に形成した不働態皮膜の結

晶構造を STM ならびに放射光 X 線回折法により解析し，従来考えられてい

た -Fe2O3 とも Fe3O4 とも異なる新しい構造（LAMM 相）と報告した [17]．

Sato らは放射光 X 線回折法を純 Fe，SUS304 ならびに SUS316 に形成された

不働態皮膜に適用し，その回折パターンの特徴を明らかにした [18]．  

近年，走査型透過電子顕微鏡（Scanning Transmission Electron Microscopy: 

STEM）がステンレス鋼 [19-22]や炭素鋼 [23]に形成された不働態皮膜の解析

に用いられるようになった．STEM による皮膜の直接観察に加えて，Oh ら

や Gunay らはそれぞれステンレス鋼の不働態皮膜ならびに炭素鋼に形成す

る 酸 化 皮 膜 の 解 析 に エ ネ ル ギ ー 損 失 分 光 法 （ Electron Energy Loss 
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Spectroscopy: EELS）を適用した．特に，Gunay らはコンクリートの細孔溶

液を模擬した環境中で炭素鋼に形成された酸化皮膜の EEL スペクトルを分

析し，その原子構造を明らかにした．しかしながら，ステンレス鋼に形成さ

れた不働態皮膜の原子構造について EELS により詳細に解析した例はない． 

そこで本研究では， pH8.4 のホウ酸緩衝液または 0.5M 硫酸水溶液中で

Fe-22Cr 合金に形成された不働態皮膜の原子構造を STEM-EELS により解析

した．さらに，STEM-EELS と XPS から得られた知見を比較検討した．  
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2.2 実験方法  

 

2.2.1 試料  

供試材として，真空溶解により作製した厚さ 1 ㎜の Fe-22mass%Cr 合金（不

純物含有量は 0.01mass%以下．以降は Fe-22Cr 合金と称する）を用いた．プ

レス打ち抜き機を用いて Fe-22Cr 合金板を 15mmφの円板に加工した．円板

の表面を湿式研磨により鏡面仕上とし，メタノール，脱イオン水の順に超音

波洗浄した後，温風乾燥して試験片とした．  

また，比較材として厚さ 1mm の純 Fe 板，分析のための標準試料として粉

末状の Fe 酸化物（FeO，Fe3O4，a-Fe2O3，g-Fe2O3），Fe オキシ水酸化物（a-FeOOH，

g-FeOOH），Cr 酸化物（Cr2O3），Cr 水酸化物（Cr(OH)3）を用いた．純 Fe 板

は真空溶解により鋳造後，冷間圧延により作製した．酸化防止のため機械油

に浸漬した状態で運搬し，エタノールで洗浄した後，ただちに FIB 加工に供

した．粉末状の標準試料は密閉容器を用いて運搬し，開封後ただちに FIB 加

工に供した．  

 

2.2.2 不働態化処理  

 不働態化処理条件（溶液，保持時間）を変化させることにより不働態皮膜

の組成・構造を変化させた試料を作製した．不働態化処理の溶液として，特

級試薬と脱イオン水から調製した 0.15 kmol/m3  H3BO3＋ 0.0375 kmol/m3  

Na2B4O7 水溶液（pH8.4．以下，ホウ酸緩衝液）および 0.5 kmol/m3  H2SO4 水

溶液（以下，0.5M 硫酸）を用いた．Ar 脱気した室温の処理溶液中で試験片

に 0.4 VAg/ AgCl で 0.6 ks または 60 ks の定電位保持を行い，不働態皮膜を形成

させた．  
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2.2.3 表面分析  

不働態化処理により形成した表面皮膜中における各元素の結合状態につ

いて，XPS を用いて解析した．測定には，KRATOS ANALYTICAL 社製の X

線光電子分光器 AXIS NOVA を用いた．入射 X 線は単色化 Al-Kα線（エネ

ルギー1486.6eV，半値幅 0.26eV 以下）とし，試料表面に対する入射角は 57.4°，

X 線取り出し角は 90 ﾟおよび 30 ﾟにて実施した．得られたスペクトルをピー

ク分離し，積分強度から結合状態を評価した．  

 

2.2.4 STEM 観察ならびに EELS 分析  

 不働態皮膜の厚さ方向における構造，組成や不働態皮膜中の各元素の化学

状態について知見を得るため，断面 STEM 観察および STEM-EELS 分析を行

った．不働態化処理を施した試料の中央近傍から，FIB を用いて断面試料を

切り出した．FIB 加工の際には試料表面の汚染や損傷を防止するため，蒸着

装置内で試料表面に約 120 nm のカーボン膜を蒸着した後，FIB 装置内で W

蒸着膜を形成させ補強した．その後，FIB-マイクロサンプリング法により幅

30 μm×厚さ 10μm×深さ 5μm の領域を摘出して Mo 製のメッシュに固定

した．摘出した試料片の中央部をさらに加工して最終的に厚さ 60 nm の薄膜

とし，TEM 観察に供した．  

また，不働態皮膜の厚さ方向について得られた知見を確認するため，位置

分解能 EELS による解析を行った．位置分解能 EELS 測定には日立ハイテク

ノロジーズ社製 HF-3300 および Gatan 社製 GIF Quantum 965 を用いた．加速

電圧は 300 kV，エネルギー分散 0.05 eV/pixel，取り込み時間 20 s，スペクト

ル抽出幅（Y 方向）は 20 pixel（0.66 nm）とした．  
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2.3 実験結果  

 

2.3.1 Fe-22Cr 合金に形成した不働態皮膜の STEM 断面観察結果  

 Fig. 2-1(a) と 2-1(b) に，ホウ酸緩衝液ならびに硫酸水溶液中で 0.6 ks の

不働態化を施した Fe-22Cr 合金の断面 STEM 観察結果を示す．双方ともに合

金表面が不働態皮膜に覆われていることがわかる．さらにホウ酸緩衝液中で

不働態化した試料は比較的平滑な表面を示す一方で，硫酸水溶液中で不働態

化した試料の表面は明らかな凹凸が認められた．Fig. 2-2 は，Fig. 2-1 に示

した不働態皮膜の STEM および HAADF-STEM 像である．Fig. 2-2(a) および

2-2(c)  の挿図は，STEM 像に赤い点線で示した範囲について高速フーリエ変

換（FFT）を行うことで得られた電子回折図形である．EDX で分析した不働

態皮膜および合金基板の化学組成を Table 2-1 に示す．分析位置は Fig. 2(b) 

と 2(d) の HAADF-STEM 像に示した．表中に Cr カチオン分率も併記した．

ホウ酸緩衝液中で形成された不働態皮膜は，膜厚が約 3nm であり，不働態

皮膜中の Cr カチオン分率は合金基板（22.9%）とほぼ同等の 22.4%と見積も

られた．一方，硫酸水溶液中で形成された不働態皮膜は，膜厚が約 2.4nm と

ホウ酸緩衝液中で形成された皮膜と比較して薄かった．さらに不働態皮膜中  
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の Cr カチオン分率が 36.4%と合金基板（23.6%）と比較して高かった．ホウ

酸緩衝液中で形成された不動態皮膜の FFT 電子回折図形で 6 回対称の回折

斑点が認められた．格子面間隔は 0.25nm と見積もられた．同様の回折図形

は不働態皮膜の複数個所で認められ，ホウ酸緩衝液中で 0.6 ks の処理で形成

された不働態皮膜は，部分的に結晶化していることが示唆された．ホウ酸緩

衝液中で形成された不働態皮膜が Fe と Cr の混合酸化物と仮定し，不働態皮

膜の構造は (Fe0. 6Cr0. 4)2O3 に類似した結晶構造と同定された．一方，硫酸水溶

液中で形成された不働態皮膜については，不働態皮膜のどの部分においても

FFT 電子回折図形に周期秩序が認められなかった．  

 Fig. 2-3 にホウ酸緩衝液ならびに硫酸水溶液中で 60 ks の不働態化処理を

施した表面の断面 STEM 像および HAADF-STEM 像を示す．いずれの試料も

視野全域で凹凸の少ない比較的フラットな表面であり，ホウ酸緩衝液中で形

成された不働態皮膜上には Fig. 2-3(a) に矢印で示したノジュール状の堆積

物が不均一に散在していた．双方の溶液中において 60ks で形成された不働

態皮膜の膜厚は 0.6ks で形成された不働態皮膜の膜厚とほぼ同等であった．

HAADF-STEM 像に示した位置の，不働態皮膜（②，③），合金基板（④，⑤）

ならびにノジュール状の堆積物（①）について，化学組成を分析した．Table 

2-2 に分析結果を示す．0.6ks の場合と同様に，硫酸水溶液中で形成された不

働態皮膜の Cr カチオン分率は，ホウ酸緩衝液中で形成されたものと比較し

て高かった．ホウ酸緩衝液中で形成された不働態皮膜上のノジュール状堆積

物からは，不働態皮膜内と比較して，Fe 元素が多く検出された．  

 

2.3.2 不働態皮膜中の元素の化学状態（EELS）  

 本研究における Fe-22Cr 合金上の不働態皮膜を構成する元素の化学状態を

EELS により分析した．Fig. 2-4(a)と 2-4(b)に，ホウ酸緩衝液または硫酸水溶  
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液中で 60ks の不働態化処理を施した Fe-22Cr 合金の EELS ライン分析結果を

それぞれ示す．蒸着カーボン層から合金下地まで板厚方向に不働態皮膜のス

ペクトルを測定した．Fig. 2-4(c)に，圧延ままの純 Fe の STEM-EELS スペク

トルを比較として示した．純 Fe 基板は測定前に不働態化処理を施しておら

ず，表面皮膜は大気中で形成されたものと考えられる．O-K スペクトルにお

いて 530eV 付近にピークが認められる範囲に，不働態皮膜が存在すると考

えられる．双方の溶液中で形成された不働態皮膜の外層と内層ともに，Cr-L3

スペクトルの 576.2eV にピークが認められた．不働態皮膜から得られた Cr-L3

ピーク位置は，合金基板から認められたピーク（ 575eV）からシフトしてい

た．不働態皮膜と合金基板から得られたスペクトルの形状とピーク位置は，

それぞれ Cr2O3，金属 Cr の標準試料から得られたスペクトルと一致した．

Fe-22Cr 合金ならびに純 Fe に形成された不働態皮膜から得られた Fe-L2 , 3 ス

ペクトルの形状とピーク位置は，不働態皮膜の内層と外層で同様であった．

Fe-22Cr における不働態皮膜の Fe-L3 ピーク位置は 709.6eV で，合金基板の

ピーク位置とほぼ同等であるのに対して，純 Fe の場合は不働態皮膜のピー

ク（709.6eV）と Fe 基板のピーク（708.6eV）とで 0.9eV のシフトが認めら

れた．Fe-22Cr 合金と純 Fe に形成された不働態皮膜から得られた Fe L2,3 ス

ペクトルを，種々の Fe 酸化物（FeO，Fe3O4，a-Fe2O3， g-Fe2O3）や Fe オキ

シ水酸化物（a-FeOOH， g-FeOOH）の標準試料と比較した結果，Fe-22Cr 合

金ならびに純 Fe に形成された不働態皮膜は Fe3O4 または g-Fe2O3 と推察され

た．Fe3O4 の Fe-L3 スペクトルは 709.5eV 近傍にのみピークが認められるの

に対し， g-Fe2O3 ではさらに 708.2eV 近傍にプレピークが認められると報告

されている [22]．本研究において Fe-22Cr 合金に形成された不働態皮膜から

得られた Fe-L3 スペクトルにプレピークやショルダーが認められず，スペク

トル形状が Fe3O4 と類似していた．ホウ酸緩衝液中での不働態皮膜上に認め
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られたノジュール状の堆積物中においては，Cr-L2 , 3 と Fe-L2 , 3 スペクトルは

それぞれ Cr2O3，Fe3O4 と形状が類似していた．  

 

2.3.3 不働態皮膜中の元素の化学状態（XPS）  

本研究においてホウ酸緩衝液ならびに硫酸水溶液中で Fe-22Cr 合金に形成

した不働態皮膜の構成元素の化学状態を XPS により分析した．Fig. 2-5 に

pH8.4 のホウ酸緩衝液ならびに硫酸水溶液中で 0.6 ks の不働態化処理した

Fe-22Cr 合金について測定した Fe 2p，Cr 2p および O 1s スペクトルを示す．

光電子取り出し角は 90 ﾟである．得られた各元素のスペクトルは複数の化学

状態に分離された．Fe 2p スペクトルは，金属の Fe0( me t )，2 価および 3 価の

酸化物である Fe2+(o x)，Fe3+(ox)，そしてサテライトピーク Fe3+(s a t )の 4 つのピ

ークに分離された．Fe 水酸化物および Fe オキシ水酸化物のピークを用いる

ことなく明瞭に分離できた．Cr 2p3 /2 スペクトルも同様に金属の Cr0( me t )，3

価の酸化物の Cr3+(ox)，3 価の水酸化物の Cr3+( hyd)，そしてサテライトピーク

Cr3+(s a t )の 4 つのピークに分離された．6 価 Cr ならびに Cr オキシ水酸化物は

本研究で認められなかった．O 1s スペクトルの場合，スペクトルは酸化物

（O2-），水酸化物（OH -），水（H2O）の 3 つのピークで構成されていた．Fig. 

2-6，Fig. 2-7 に，各溶液中で 60 ks の不働態化処理を施した Fe-22Cr 合金の

不働態皮膜について，取り出し角 90 ﾟまたは 30 ﾟで測定した Fe 2p，Cr 2p，

O 1s のスペクトルをそれぞれ示す．60ks で形成された不働態皮膜のスペク

トルは 0.6ks で形成された不働態皮膜と同様の化学状態に分離できた．  

Table 2-3 に各化学状態に分離したピークの積分強度について，酸化物の

積分強度で規格化してまとめた．なお，Fe スペクトルは Fe3+(o x)の積分強度

で各成分の積分強度を規格化した．O 1s，Fe 2p，Cr 2p のスペクトルについ

て分離した全てのピークの積分強度合計に対する OH -，Cr3+( hyd )，Fe3+(ox)の積  
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分強度の比率を算出して，Table 2-4 にまとめた．不働態化処理時間によら

ず，硫酸水溶液中で形成された不働態皮膜はホウ酸緩衝液中で形成された不

働態皮膜と比較して，Cr3+(hyd )の比率が大きく，  OH -，  Fe3+(o x)の比率が小さ

かった．さらに取り出し角 30 ﾟで得られた OH -，Cr3+( hyd)，Fe3+(ox)の比率は取

り出し角 90 ﾟと比較して大きいことがわかる．XPS 分析から，双方の水溶液

中で形成した不働態皮膜の最表層に水酸化物層が存在すること，3 価の Fe

酸化物が存在し，特にホウ酸緩衝液中で 60ks の不働態化処理を施した場合

に多いことが明らかとなった．これらの知見は EELS 分析にて得られた，

EELS スペクトルの形状が Cr2O3 と Fe3O4 に良く一致する，すなわち水酸化

物が観察されず，Fe の価数が 2.66 であるという知見と大きく異なった．  
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2.3.4 不働態皮膜中の元素の化学状態（ SR-EELS）  

EEL スペクトルにより不働態皮膜の構成元素の化学状態をさらに詳細に

検討するため，位置分解能 EELS 法（Spaciall Resolved Electron Energy Loss 

Spectroscopy: SR-EELS）を用いて硫酸水溶液中で 60ks の不働態化処理を施

した Fe-22Cr 合金の不働態皮膜を分析した．SR-EELS は TEM 明視野像中の

長方形状のスリット範囲内における EELS スペクトルのピーク位置を精度よ

く測定する手法である．測定は任意の方向に沿って行う（本研究では不働態

皮膜の膜厚方向に沿って測定を実施した）．したがって，SR-EELS より得ら

れる情報は一次元に限定されるが，極めて高い空間分解能が期待できる．一

般的な EELS ライン分析では，ライン上の各測定点ごとにスペクトルを検出

し，それぞれ個別にゼロロスのずれに代表される測定誤差を修正してピーク

位置を決めるのに対し，SR-EELS では試料上の異なる位置のスペクトルを，

検出器上の異なる位置に投影することで，複数点のスペクトルを同時に測定

するため，スペクトル形状やピーク位置のわずかな差異も検出可能である

[24-26]．さらに，STEM-EELS と異なり電子線走査を行わないため，一般的

な STEM-EELS と異なり，測定時の試料へのダメージも最低限に抑制できる．

本研究では SR-EELS を用いて不働態皮膜の外層から基板へ向かって板厚方

向でのスペクトルを測定することで，スペクトル形状とピーク位置の差異を

精査した．  

Fig. 2-8 に硫酸水溶液中で 60 ks 保持した Fe-22Cr 合金に形成した不働態

皮膜から得られた SR-EELS スペクトルを示す．Fig. 2-8(a)の明視野像中に測

定位置を示した．O-K スペクトルが認められた測定位置 1～3 の領域が不働

態皮膜と考えられる．不働態皮膜から得られた Cr-L2 , 3 スペクトルの形状お

よびピーク位置は不働態皮膜の外層と内層とで差異が認められなかった．ま

た，スペクトル形状とピーク位置は Cr2O3 標準試料のスペクトルとほぼ一致
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した．基板（測定位置 4，5）から得られた Fe-L2 , 3 スペクトルは比較材の純

Fe から得られたスペクトルと類似の形状であったが，ピーク位置が不働態

皮膜（測定位置 1～3）と同等であった．不働態皮膜から得られた Fe-L2 ,3 ス

ペクトルの形状とピーク位置は Fe3O4 に類似していた．しかしながら，Fig. 

2-9 に示した不働態皮膜（測定位置 1～3）から得られた Fe-L3 スペクトルの

拡大図において，不働態皮膜の表層から中央にかけてスペクトルにわずかな

ショルダーが認められた．ショルダーの位置は g-Fe2O3，すなわち Fe3+(ox)

に観察されるプレピーク位置と一致した．これらの結果から 60ks で Fe-22Cr

に形成された不働態皮膜は，XPS で認められた Fe2O3 を外層に含有し，Fe3O4

主体で構成されていると推察される．XPS での解析において，すべての Fe2p

と Cr2p スペクトルが金属，酸化物，水酸化物に分離でき，水酸化物ピーク

の相対強度が光電子取り出し角 30Ü のときに明確になった．これは不働態皮

膜が内層の酸化物層と外層を覆う水酸化物層から構成されることを示唆し

ている．その一方で， Fe-22Cr 合金の不働態皮膜から STEM-EELS および

SR-EELS によって得られた Fe と Cr のスペクトルは，内層と外層ともに酸

化物のスペクトルと一致した，すなわち，水酸化物またはオキシ水酸化物と

見做せるピークは認められなかった．XPS は非破壊分析であり，FIB 加工時

にカーボン保護膜がコンタミとして付着するため不働態皮膜の最表層の分

析精度が低下する EELS と比較して表面感度の高い分析手法である．つまり，

XPS では不働態皮膜の最表層に存在する水酸化物を検出できたが，EELS で

はカーボン保護膜によりスペクトルが不明瞭となり，検出できなかったと考

えられる．  
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2.4 考察  

 

2.4.1 各解析手法による不働態皮膜の解析結果の比較  

2.3.3 項の XPS にて Fe，Cr の酸化物および水酸化物のピークが認められ，

取り出し角 30 ﾟでその傾向が強くなったことから，不働態皮膜は内層が酸化

物，外層が水酸化物で構成されることが示唆された．一方，2.3.1 および 2.3.4

項で述べたように STEM-EELS および SR-EELS では，不働態皮膜中の Fe，

Cr のスペクトルは内層と外層ともに酸化物であり，水酸化物およびオキシ

水酸化物は認められなかった．また，XPS スペクトルにて，ホウ酸緩衝液中

で形成された不働態皮膜は，硫酸中で形成された皮膜と比較して Fe3+(o x)の

割合が顕著に大きく，いずれの皮膜とも外層は内層と比較して Fe3+(ox)の強

度が大きい傾向にあった．一方，STEM-EELS および SR-EELS では，ホウ酸

緩衝液中で形成された皮膜のスペクトルは外層，内層でほぼ同様であり，い

ずれも Fe3O4 に類似しているのに対し，硫酸中で形成された皮膜では，内層

は Fe3O4 に類似したスペクトルであるが，外層では Fe3O4 に加えてわずかに

3 価の酸化物である g-Fe2O3 のピークが認められた．これらの結果からは，ホ

ウ酸緩衝液中で形成された不働態皮膜は硫酸水溶液中で形成された皮膜と

比較して 3 価の Fe 酸化物が多く，外層は内層より多くの 3 価の Fe 酸化物を

含有していることが示唆される．  

このように，硫酸水溶液中で形成された皮膜では XPS と EELS が同様の

傾向を示すのに対し，ホウ酸緩衝液中で形成された不働態皮膜では XPS と

EELS の知見に差異が認められた．これは，ホウ酸緩衝液中で形成された皮

膜では，硫酸水溶液中で形成された皮膜と異なりノジュール状の Fe-rich な

堆積物が点在しており，非破壊分析である XPS では測定に大きな影響を受

けるが，断面試料を用いる EELS ではほぼ影響を受けないためと考えられる． 
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 これらの結果から，ステンレス鋼に形成された不働態皮膜の解析を行う場

合，最表面の情報は XPS，厚さ方向の解析は EELS が適していることがわか

る．そこで不働態皮膜に存在する Fe 酸化物の厚さ方向についての価数分布

に関して EELS の知見を中心に考察した．  

 

2.4.2 不働態皮膜中に存在する Fe 酸化物の価数分布  

硫酸水溶液中で 60ks 保持した Fe-22Cr 合金の不働態皮膜から得られた Fe 

2p スペクトル（Fig. 2-6 (d)，Fig. 2-6 (d)）にて，不働態皮膜の外層では内層

と比較して 3 価の Fe 酸化物（Fe3+(ox)）の割合が多く，SR-EELS の Fe L3 ス

ペクトル（Fig. 2-9）では不働態皮膜の外層にわずかに g-Fe2O3 が存在するこ

とが示唆された．  

不働態皮膜中における Fe の化学状態，特に酸化物としての価数は，その

電気化学特性や半導体特性に大きな影響を与えることが推測され，厚さ方向

での Fe 価数分布に関する知見を得ることは重要である．一般に酸化物の価

数についての検討はメスバウアー分光法などが用いられるが，nm オーダー

の不働態皮膜に適用することは困難である．近年，鉱石中の Fe ならびに Fe

酸化物について，EELS の Fe L2, 3 スペクトルから L3/L2 積分強度比を算出し，

Fe3+/ΣFe 比を推定する手法が提案された [27-31]．ステンレス鋼に形成され

た不働態皮膜は，鉱石やバルク酸化物とは必ずしも同列に議論できないが，

得られた EELS スペクトルが純粋な酸化物（Cr2O3，Fe3O4，g-Fe2O3）に類似

していることから，傾向は同様になると推測される．  

Fig. 2-10 に硫酸水溶液中で 60 ks 保持した試料から得られた EELS スペク

トル（Fig. 2-8 (e)，不働態皮膜最表面のスペクトル）を例として，本研究で

用いた L3/L2 積分強度比の算出方法を模式的に示す．逆べき乗関数でフィッ

ティングした Pre-edge バックグラウンドを除去して得られたコアロス EELS 
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スペクトル（一般的に用いられる EELS スペクトル）から，さらに Double 

Arctangent 階段関数を用いてフィッティングした Post-edge バックグランド

を除去した後，L3 および L2 ピークから 2 eV の範囲について積分強度を算出

し，それぞれの比を取ることで I(L3)/I(L2)積分強度比とした．このとき，L2

ピーク位置は L3 ピークから 12.8 eV 高い位置とした．積分強度比が高いほど

酸化物中の Fe3+割合が高くなる．  

Fig. 2-11 に，STEM-EELS ライン分析結果（Fig. 2-4）から上記の手法によ

り算出した， I(L3)/I(L2)積分強度比の深さ方向プロファイルを示す．硫酸水

溶液中で 60 ks 保持した試料ならびに純 Fe では，不働態皮膜の外層は積分

強度比が 4.3～4.5 程度であり，内層の 3.6 程度と比較して積分強度比が高く，

外層で Fe3+の割合が高いと推察された．一方，ホウ酸緩衝液中で保持した試

料では，不働態皮膜の積分強度比が 3.4～3.9 程度で外層と内層の差異が小さ

く，硫酸水溶液中で保持した試料と比較して外層での Fe3+の存在割合が少な

いと推察される．なお，純 Fe の不働態皮膜構造は形成された環境に依存す

るものの，一般的には表層では g-Fe2O3，内層では Fe3O4 に近い構造を有する

と報告されており [32]，全体として Fe3O4 主体で外層では内層より Fe3+の存

在割合が高いことを示唆する本研究で得られた知見と傾向が一致した．  

 

2.4.3 不働態皮膜の構造におよぼす処理条件の影響  

 本研究で得られた Fe-22Cr 合金に形成された不働態皮膜に関する知見を

Table 2-5 にまとめた．いずれの溶液中で形成された皮膜も酸化物主体であ

るが，最表層には水酸化物および結合水が存在していると考えられる．ホウ

酸緩衝液中で形成された皮膜は硫酸水溶液中で形成された皮膜と比較して，

膜厚が厚く Cr カチオン分率が低かった．また，保持時間 60 ks の場合は，

保持時間 0.6 ks の場合とほぼ同等の膜厚であったが，皮膜中に Cr が濃縮し
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ており，特に外層で顕著に濃化していた．皮膜中の Cr 濃化は不働態域に定

電位保持した際に Fe が選択溶出したためであり，酸性の硫酸水溶液中では

中性のホウ酸緩衝液中と比較して選択溶出しやすいことが原因と考えられ

る．なお，保持時間 60 ks の場合は皮膜上にノジュール状の Fe-rich な堆積

物が点在していたが，これはホウ酸緩衝液中では硫酸水溶液中と比較して酸

化物，水酸化物の溶解度積が小さいため，選択溶出した Fe2+イオンの濃度が

上昇した際に，Fe 酸化物または水酸化物として沈殿・堆積したためと考え

られる．さらに，いずれの保持時間でも XPS でのピーク強度の序列がほぼ

同等であることから，不働態皮膜の構成元素やその化学状態におよぼす保持

時間の影響は小さいと推察される．最表層を除く不働態皮膜中で Cr は Cr2O3

として存在していた．Fe は概ね Fe3O4 として存在するが，硫酸水溶液中で形

成した皮膜では，外層で一部 g-Fe2O3 として存在していると考えられる．  

以上の結果から，Fe-22Cr 合金の不働態皮膜が形成された際の溶液環境は，

堆積物の有無，不働態皮膜の膜厚や組成分布のみならず，Fe 酸化物の化学

状態にも影響を与えることが明らかとなった．  
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2.5 結言  

 

 ホウ酸緩衝液（pH8.4）ならびに 0.5M 硫酸水溶液中で定電位保持を行った

試料に形成された不働態皮膜の構造について XPS，TEM ならびに EELS を

用いて観察し，不働態皮膜の厚さ方向における組成と元素の化学状態につい

て解析した結果，以下の知見を得た．  

 

・中性のホウ酸緩衝液（ pH8.4）中で形成された不働態皮膜は，酸性（pH 約

1.0）の 0.5M 硫酸水溶液中で形成された不働態皮膜と比較して，膜厚が厚

く，不働態皮膜中の Cr カチオン分率が低い傾向にあった．  

 

・硫酸中で形成された不働態皮膜は，表層で 3 価の Fe 酸化物の存在割合が

多かった．また，いずれの試料も水酸化物ならびに結合水は不働態皮膜の

最表層に偏在していることが示唆された．  

 

・堆積物ならびに最表層を除く，不働態皮膜の厚さ方向における Cr，Fe の

化学状態について EELS を用いて検討した．ホウ酸緩衝液中で形成された

不働態皮膜では表層と内層のいずれも Cr，Fe はそれぞれ Cr2O3，Fe3O4 に

近い化学状態であり，硫酸中で形成された不働態皮膜では Cr は表層，内

層ともに Cr2O3，Fe は表層で g-Fe2O3，内層で Fe3O4 に近い化学状態である

と考えられた．  

 

・不働態皮膜が形成された際の溶液環境は，表面性状，不働態皮膜の膜厚，

組成分布のみならず，皮膜中の Cr，Fe の化学状態にも影響することが明

らかとなった．   
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3  ☻◒ꜝ♇♅ ⌐╟╢ ─  

 

3.1  

 

☻♥fi꜠☻ ⌐ ↕╣╢ │ ⅛╠─ ▬○fi─ ╩

⅞ ≤ ≤╩ ∆╢ ≤⇔≡─ ╩ ∫≡™╢ ☻♥

fi꜠☻ ─ │ ≤⇔≡ ↕╣≡™╢ Cr ⅜ ⌐

⌂ Cr ╕√│ ≤⇔≡ ↕╣╢↓≤≢ ⌂ ╩ √⇔

≡⅔╡ ⇔√⅜∫≡ ─ Cr ⅜ ─ ⌐ ⅝ↄ

∆╢ [1-5] │ ↕ nm ≤ ⌐ ™√╘ ╛ ⌂≥

⌐╟╡ ⌐ ↕╣℮╢ ⇔⅛⇔ ⌂ ≢ ↕╣╢

│ ╛⅛⌐ ↕╣ │ ↕╣╢ ↓─ │

≤ ┌╣ ☻♥fi꜠☻ ⅜ ╣√ ╩ ∆ ⅝⌂ ≤⌂∫≡™╢ ⇔

⅛⇔ Cl -⌂≥─ ▬○fi─ ╛ ⌂≥─ ≢ ⅜

⌐ ⇔⌂⅛∫√ ╩ ⌐ ⌂≥─

⅜ ∆╢ [6-10] ∕─√╘ ☻♥fi꜠☻ ─ ⌐ ∆╢

│ ╟╡ ─ ™ ╩ ∆╢⌐№√╡ ╘≡ ≢№╢  

 ╕√ ─ ⌐╟╡ ╩ ™⌂™ ≤

⇔≡ ─ ⌐╟╢ ⅜ ↕╣≡™╢ ⇔⅛⇔ ☻

♥fi꜠☻ ─ ⌐⅔™≡ ─ ╡ ™ ─ ╛ ⌂≥⌐

╟╢ ─ │ ↑╠╣⌂™ ⌐╦∏⅛≢╙

⅜ ∂╢≤ ⌐╟╢ ─ ↄ⅜ ∆╢ ⌐

⌐╟╢☻♥fi꜠☻ ─ ╩ ∆╢ ≢╙

─ │ ≤™ⅎ╢  

 ↓╣╕≢ ☻♥fi꜠☻ ─ ⌐≈™≡─ │ ₁─
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⅛╠ ↄ ↕╣≡⅝√ ⌂╙─≤⇔≡ ∆⅝╕

[21-23]⌂≥─ ╩ ™ ₁⌂ ⌐⅔↑╢ ─ ⅜

╦╣≡⅝√ ≢ ╩ ⌐ ⇔ ∕─ ─

╩ ⌐ ∆╢≤™℮ ╩ ™√ ≤⇔≡│ ☻◒ꜝ

♇♅ [11-14] [15] [16,17] ⱴ▬◒꜡▬fi♦fi♥כ

◦ꜛfi [19,20]⌂≥─ ⅜ ⌐ ™╠╣╢ Marshall ≤ Burstein │

SUS304L ☻♥fi꜠☻ ╩ ™√☻◒ꜝ♇♅ ╩ ™ ⌐╟∫

≡ ↕╣╢ ─ ⌐≈™≡ ⇔√ ∕─ │

⌐╟╢▬○fi─ ⌐ ↕╣≡⅔╡ ─ ≤

≢ 2 ─ ⌂╢ ╩ ≈↓≤⅜ ⅛∫√ │

╟╡╙ ─ ⅜ ↄ ↓╣│

⌐⅔↑╢ ◄Ⱡꜟ◑כ⅜ ™√╘≢№╢≤™℮ ⅜ ╠╣√ ╕√

⌐ ╓∆ ─ pH ─ ╙ ↕╣√ ∕─ pH 0 14

─ ⌐⅔™≡ ⌐│ pH ─ ⅜⌂™↓≤⅜ ⅛∫√ [11,12]

Inoue ╠│ ⌐ ↕╣╢ ─ ⌂ ≤ ─ ⌐

⇔√ ↓─ ╩ ⌐ ∆╢↓≤≢ ─ ≤

⌐ ∫≡ ∆╢ ▪ⱡכ♪ ╩ ⇔ ─

╩ ⇔√ ∕─ ⌐│ ∞↑≢│⌂ↄ

─ ≈ ⅛╠─ ─ ⅜ ⅎ╠╣╢≤ ⇔√ [24]  

─ ⌐ ☻♥fi꜠☻ ─ ⌐ ∆╢ │ ↄ№╢⅜ ∕╣

╠─╒≤╪≥│ ⌐⅔↑╢▪ⱡכ♪ ⌐ ⇔√╙─≢№╡

─ ⌂ ⌐⅔™≡ ♪כ♁◌╢∆ ⌐≈™≡│ ∞ ≢

№╢ ╕√ ♪כ♁◌╢↑⅔⌐ ─ ♪כ♁◌⌐┘╠⌂

⌐⅔╟╓∆ ─ ╩ ╠⅛⌐⇔ ♪כ♁◌ ⌐╟╢

─ ╩ ∆╢↓≤≢ ⌂ ⌐ ⇔⌂™☻♥fi꜠
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☻ ─ ⅜ ≢⅝╢  

─ ─ ≢│ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐╟╡ ╩ ⌐

⇔√ ─ ─ ⌐ ∆╢↓≤≢ ⌐ ╓∆

╛ ♪כ♁◌─ ─ ╩ ⇔√ ∕─

─ (ᴅE)⌐│ ─ │ ╠╣⌂⅛∫√ ╕√

☻◒ꜝ♇♅⌐╟╢ ─ ⅜☻◒ꜝ♇♅ ─ ─ 95%╕≢

∆╢─⌐ ∆╢ (t95)⌐≈™≡╙ ⅜ ╠╣⌂⅛∫√ ↕╠⌐ ◌

♪כ♁ ⅜ ∆╢≤ᴅE, t95 │ ⌐ ⇔√ ─ ⅛╠

♪כ♁◌─ │ ⌐ ⅝⌂ ╩ ╓∆≤™

℮↓≤⅜ ↕╣√ [25] ⇔⅛⇔ ─ ≈ ─ ╛

─ ⌂ⱪ꜡☿☻⌐≈™≡│ ╠⅛⌐⌂∫≡™⌂™  

≢│ ♪כ♁◌─ ╩ ⌂ ⌐╟╢ⱨ□

ꜝ♦▫♇◒ ≤ ─ ⅛╠─ ⌐╟╢ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫

♇◒ ⌐ ⇔≡ ⇔ ─ ⌂ⱪ꜡☿☻╩ ∆╢ ∕⇔

≡ ╠╣√ ╩ ⌐ ─ ⌐ ⌂ ┘⌐

∕─ ─ ╩ ─ ≤∆╢  

─ ↄ─ ─╟℮⌂ ╩ ℮≤▪ⱡכ♪ ─╖⌐

∆╢↓≤≤⌂╢√╘ ♪כ♁◌│≢ ⌐ ∆╢√╘⌐ ╩

≢ ⇔√ ─ ⌐ ⇔√ ─ │

─ ─ ⅛╠ ⅝ ⅝☻◒ꜝ♇♅ ╩ ™√ ☻◒ꜝ♇♅ ≤│ ─

╩⅛↑√♄▬ꜘ⸗fi♪ ≢ ╩☻◒ꜝ♇♅⇔ ╩ ∆╢≤

™℮ ≢№╢ ↓─ │ ─ ≤ ⇔≡ ─

╛ ⌐ ⌂ ─ ⅜ ™≤™℮ ⅜№╢ ─

│ ▬fiⱧכ♄fi☻ ╩ ™≡ ⇔√ ╕√ ─

▼☺כ○│⌐ (AES)╩ ™√  
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3.2  

 

3.2.1  

(1)  

 ≤⇔≡ ⌐╟╡ ⇔√ ↕ 1.0 mm ─ Fe-22Cr

 , 99.9% ╩ ™√ ⅛╠

⌐╟╡ ╡ ⇔≡ 25 mmɫ─ ≤⇔√ ─ ♪כꜞ⌐ ╩☻ⱳ♇♩

⌐╟╡ ╡ ↑ ╩◦ꜞ◖fiⱲfi♪⅔╟┘♥ⱨ꜡fi♥כⱪ≢

⇔√ ⌐ ╩ SiC ╩ ™≡ 2000 ╕≢ ⇔

0.3 ɡm ─▪ꜟⱵ♫Ɽ►♄כ≢Ᵽⱨ ╩ ∆↓≤≢ ≤⇔√ ⱷ♃

ⱡכꜟ ▬○fi ─ ⌐ 5 ∏≈ ╩ ∫√ Marumoto Struers

─ ╩ ™≡ ⇔≡ ≤⇔√ ⇔√ ─

╩♥ⱨ꜡fi♥כⱪ≢ ⇔≡ ⌐ ╩ ⇔√ Fig. 3-1

⌐ ⌐ ™√ ─ ╩ ∆ ⌂⅔ ─ ꜞ

♪כ ◦ꜞ◖fiⱲfi♪ ♥ⱨ꜡fi♥כⱪ╩ ╡ ⇔√  

▬fiⱧכ♄fi☻ ▼☺כ○⌐┘╠⌂ ⌐ ™√

│ ╟╡ⱪ꜠☻ ∟ ⅝ ╩ ™≡ 15 mmɫ─ ╩ ⇔

╩ ⇔√ ⇔≡ ⇔√  

 

(2) ▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪  

 ╟╡ 1 mm Ĭ9 mm ─ ▪ⱡכ♪ ≤ 9 mm Ĭ 11 mm ─

♪כ♁◌ ─ ╩∕╣∙╣ ╡ ⇔ ╩ 3.2.1 ≤

─ ≢ ≤⇔√ ♪כꜞ⌐ ╩☻ⱳ♇♩ ⌐╟╡ ╡ ↑

Fig. 3-2 ⌐ ⇔√ ≤⌂╢╟℮⌐ ╘⇔≡▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪

≤⇔√ ∕─ ─ ╩ ⇔≡ ⇔ ⱷ♃
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ⱡכꜟ ▬○fi ─ ⌐ 5 ∏≈ ╩ ∫√ Marumoto Struers

─ ╩ ™≡ ⇔√  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.2  

 ⌐│ ─ ≤ ▬○fi ⅛╠ ⇔√ 0.5 kmol/m3  

H2SO4 1.0 kmol/m3  HNO3 0.15 kmol/m3  H3BO3+0.0375 kmol/m3  

Na2B4O7 1.0 kmol/m3  Na2SO4 ╩ ™√ ∕╣∙╣╩

ⱱ► (pH 8.4) ♫♩ꜞ►ⱶ ≤

∆╢  
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3.2.3 ☿ꜟ  

 Fig. 3-3 ⌐ ⌐╟╢ ⅔╟┘

▬fiⱧכ♄fi☻ ⌐ ™√ ☿ꜟ─ ╩ ∆ ☿ꜟ│

≤ ⇔ ╩ ⌐ ∫√ ☿ꜟ─ ⌐│ ⅔╟

┘ⱣⱩꜞfi◓ ⅜Ⱪכꜙ♅ ↕╣ ◘fiⱪꜟⱱꜟ♄╩ ∆╢ ⅜ ≢

№╢ ⌐│ Pt ⌐│ Ag/AgCl(3.3 kmol/m3  KCl) ╩

⇔√ ⌂⅔ ≢ │ ⌐ ─⌂™  Ag/AgCl(3.3 kmol/m3  

KCl) ╩ ≤⇔√ ≤∆╢  
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3.2.4  

 3.2.1 ─ ⌐≈™≡ 3.2.3 ─ ☿ꜟ╩ ™ ≢

∆╢↓≤≢ ╩ ⇔√ ▬fiⱧכ♄fi☻ כ○┘╟⅔

☺▼ │ Fig. 3-4 ⌐ ∆ ⱨꜝ♇♩◘fiⱪꜟⱱ

ꜟ♄⌐☿♇♩⇔√ ☻◒ꜝ♇♅ Fig. 3-1 │ ╩ ╡ ↑ ▪ⱡכ

♪כ♁◌ה♪ Fig. 3-2 │ ─ ╩ ⌡≡ ☿ꜟ

⌐ ⇔√ │ ⱱ► ╩ ™

⌐ N2 ●☻╩ 1 h ⱣⱩꜞfi◓⇔≡ ╩ ╡ ⅝ ≢

╩ 25ϴ⌐ ⇔√ ≢ ╩ -700 mV 600s ─ ╩

∫≡ ⌐ ⇔√ ╩ ⇔√ ♪כ♁◌ ™≡☻♥fi꜠

☻ ─ 400 mV[26] ≢ 600 s ─ ╩ ∫≡ ╩

⇔√ ∟⌐ ╩ ╡ ⇔ ▬○fi ≢ ⇔√

╩ ™≡ ⇔√ ⌐│ SYRINX ─ PC ♪כ◌

ⱳ♥fi◦ꜛ /●ꜟⱣⱡ☻♃♇♩ (SDPS-501C SDP-511C)╩ ™√

≢│ ⱱ► pH8.4 ≢

⇔√ ╩∕╣∙╣ ⱱ► ≤ ∆╢  
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3.2.5 ☻◒ꜝ♇♅  

(1) ☻◒ꜝ♇♅ ─  

 ☻◒ꜝ♇♅ │ ─☻◒ꜝ♇♅ ╩ ™√ Fig. 3-5 ⌐

─ ╩ ∆ │ Ᵽꜝfi☻▪כⱶ X ☺כ♥☻ ◖fi♩

╠⅛Ᵽ▬ꜝ♪ꜝכ꜡ ↕╣≡™╢ ─ ⌐ 25 mmɫ─ ╩ 20 

mmɫ─ O ꜞfi◓╩ ⇔≡☿♇♩≢⅝╢ ─ ⌐│

ⱣⱩꜞfi◓ ╩Ⱪכꜙ♅ ⇔√ ⌐│ Pt ⌐│ Ag/AgCl(3.3 

kmol/m3  KCl) ╩ ⇔√ ⌂⅔ ☿ꜟ ─ │☿ꜟ ⱶכ▪─

≤─ ╩ ←√╘⌐ 35×20 mm ─☻ꜞ♇♩╩ ↑√ Ᵽꜝfi☻▪כⱶ⌐

│ ⌐♄▬ꜘ⸗fi♪ ╩ ╡ ↑√ Ᵽכ ⌐◌►fi♃כ►▼▬♩

╩ ╡ ↑√ Fig. 3-6 ⌐♄▬ꜘ⸗fi♪ ─ ╩ ∆ ♄▬ꜘ⸗fi♪

Ᵽכ─ ⌐│ ⅜ ╡ ↑≡№╡ ┼─ ╩ ≢⅝╢

≢│ │ ≡ 200 g ≤⇔√ X │☺כ♥☻ ☻♥♇ⱪ⸗כ♃כ

╩ ⇔√ 1 ☺כ♥☻ ALS-60212-GOM ╩ ⇔√ ╕√

◖fi♩꜡כꜝ♪ꜝ▬Ᵽ⌐│ ─ Ⱳ♇◒☻ 1 ◖fi♩꜡כ

ꜝ♪ꜝ▬Ᵽ QT-ADL1 ╩ ™√  

X ─☺כ♥☻ │ 10 mm │ 8 mm/s ≢№╢

X │☺כ♥☻ RS232C ⌐ꜟⱩכ◔ ↕╣ ◖fi♩꜡כꜝ♪ꜝ▬Ᵽ⌐

╟╡ ╩ ≢⅝╢ │ X ☺כ♥☻ ⌐ ↕

╣≡⅔╡ ◖fi♩꜡כꜝ♪ꜝ▬Ᵽ─ ⌐╟∫≡ X ╩☺כ♥☻ ↕∑

⌐ ─☻◒ꜝ♇♅╩ ∫√ ╕√ ☻◒ꜝ♇♅ ─

☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ⅔╟┘ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑

╢ ⌐│ ◦☻♥ⱶ HZ-5000 ╩ ⇔√  
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(2)  

 ☻◒ꜝ♇♅ ╩ ℮ ⌐ ─ ╩ ↕∑╢√╘⌐

╩ ∫√ 25 mmɫ─ ╕√│▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ╩☻◒ꜝ

♇♅ Fig. 3-5 ─ ⌐ 20 mmɫ─ O ꜞfi◓╩ ⇔≡

⇔√ ⌐ 1 kmol/m3 ─ Na2SO4 ╩ ⌐ ⅞ ╟⌐ⱳfiⱪכ▪◄

╡ ╩ⱣⱩꜞfi◓⇔√ │ (25ϴ ) ⱣⱩꜞfi◓─ │ 0.3 
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L/min ≤⇔√ ⱣⱩꜞfi◓ ╛⅛⌐ ─ ╩ ⇔√

─ ⅜ ∆╢ 24h ╕≢ ╩ ™ ⅝ ⅝ ∆╢☻

◒ꜝ♇♅ ⌂╠┘⌐ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐ ⇔√  

 

(3) ☻◒ꜝ♇♅  

 ≢│ ⱪ꜡☿☻⌐⅔↑╢◌♁כ♪ ⌐ ∆╢√╘⌐

☻◒ꜝ♇♅ ─ ╩ ⇔√ ╕√ ▪ⱡכ♪ ⌐≈™≡│

─ ≤ ⌐ ⇔√ ≢─☻◒ꜝ♇♅ ╩ ™ ∕─ ⌐

╣╢ ╩ ∆╢↓≤⌐╟╡ ⇔√ ⇔⅛⇔ ⇔√ ≢

│ ╙ ─ ≤ ─ ⌐ ↕╣≡⇔╕℮√╘ ↕

╣╢ │ ─ ≤ ⌂╢≤ ⅎ╠╣╢ ∕↓≢ ⇔⌂™

≢─▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⌐ ╣╢ ╩ ∆╢√╘⌐ ▪ⱡה♪כ◌♁

♪כ ╩ ⇔√ ⌐ ∆╢☻◒ꜝ♇♅ ╙ ∫√ ─ ╩

⌐ ∆ ⌐≈™≡ Table 3-1 ⌐╕≤╘√ ☻◒ꜝ♇♅ ─

│ ≢ ⇔ ⌂ │ Lasertec ◙כ꜠

כ 1LM15 ╩ ™≡ ⇔√  
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(4) ☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ─  

 ♄▬ꜘ⸗fi♪ ─ ╩Ᵽꜝfi☻▪כⱶ─ Z ╩☺כ♥☻ ⇔≡

≤ ∆╢╕≢ →√ ∕─ ╩ ⇔ ⌐ 200 

g ─ ╩ ⅛⌐ ∑≡ ⌐ ⇔≡ ╩ ↑√ ⅛╠

120s ⅜ ⇔≡™╢↓≤╩ ⇔√ ─ ─

5 mm ⅔╟┘ 10 mm ╩ ─ 8 mm/s ⅔╟┘ 1 mm/s

⌐≡☻◒ꜝ♇♅⇔ ╩ ⇔√ ☻◒ꜝ♇♅ ─ ─

╩ ⇔√ ☻◒ꜝ♇♅ ╙♄▬ꜘ⸗fi♪ │ ⌐ ╩ ↑√ ≢

⇔√ ☻◒ꜝ♇♅ │ ─ ⅜ ⅝™√╘ ☻◒ꜝ♇♅

⅛╠ 60s ╕≢│ ─◘fiⱪꜞfi◓ ╩ 0.001 s ≤⇔ ∕─ │◘fiⱪ

ꜞfi◓ ╩ 1 s ≤⇔√ ☻◒ꜝ♇♅ ─ ⅜☻◒ꜝ♇♅ ─

╕≢ ╢╕≢ ╩ ∫√   

 

(5) ☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ─  

 ⅝ ⅝ ≢ ⇔√ ≢─☻◒ꜝ♇♅

╩ ™ ☻◒ꜝ♇♅ ─ ╩ ⇔√ ─

⅜ ⇔√↓≤╩ ⇔√ ≤ ⇔™ ⌐ ╩

⇔ ╩ ⇔√ ╛⅛⌐ ╩☻◒ꜝ♇♅⇔

╩ ⇔√ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ─ ╩ ⇔√

☻◒ꜝ♇♅ ╙♄▬ꜘ⸗fi♪ │ ⌐ ╩ ↑√ ≢ ⇔√

─◘fiⱪꜞfi◓ │ 0.02 s ≤⇔√  

 

(6) ▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ☻◒ꜝ♇♅  

 ⇔⌂™ ≢─▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⌐ ╣╢ ⌂╠┘⌐

─ ╩ ∆╢√╘⌐ ▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ╩ ⇔√
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(Fig. 3-2)╩ ™√☻◒ꜝ♇♅ ╩ ∫√  

 Fig. 3-7 ≤ Fig. 3-8 ⌐ ⌂╠┘⌐ ─ ─ ╩ ⌐

∆ ╛⅛⌐▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ─ ⌐

♄▬ꜘ⸗fi♪ ╩ ↕∑ ╩ ↑√ ∕─ ▪ⱡכ♪ ─

⌐ ⇔≡ ⌐☻◒ꜝ♇♅⇔ ☻◒ꜝ♇♅ ⅛╠─ ─

╩ ⇔√ ⅜ ⇔√↓≤╩ ⇔ ⅝ ™≡

☻◒ꜝ♇♅ ⅛╠─▪ⱡכ♪ ♪כ♁◌≥ ─ ⌐ ╣╢ ─

╩ ⇔√ ≤ ─ ≢ ─ ⌐♄▬ꜘ⸗fi

♪ ╩ ↕∑ ╩ ↑√ ╩ ⇔√ ╛⅛⌐ ─▪

ⱡכ♪ ╩☻◒ꜝ♇♅⇔ ☻◒ꜝ♇♅ ─ ╩ ⇔√  

 

3.2.6 ▬fiⱧכ♄fi☻  

≢ ╩ ∫√ ⌐ ↕╣√ ─

╩ ∆╢√╘ ▬fiⱧכ♄fi☻ ╩ ∫√ 3.2.1 ⌐

⇔√ ≢ ⇔√ ▬fiⱧכ♄fi☻ ╩ ⇔

ⱨꜝ♇♩◘fiⱪꜟⱱꜟ♄ Fig. 3-4 ⌐ ⇔√ ∕─ ╩

☿ꜟ⌐ ⇔ ☻◒ꜝ♇♅ ≤ ∂ ≢ ∆╢√╘⌐ 1M 

Na2SO4 ⌐ 24 h ⇔√ ∕─ 1M Na2SO4 ⌐⅔™≡

╩ ─ ⌐ ⇔√ ≢ FRA ⅛╠ 0.01 V ─ ╩ 100 

kHz ⅛╠ 1 Hz ╕≢ ⇔ ⌐⅔↑╢▬fiⱧכ♄fi☻╩ ⇔√

│ 100mV ⅛╠ -500 mV ─ ≢ 100 mV ⅛╠ ⌐ 50 mV ∏≈ ⌂

⌐ ⇔√ ╩ ⌐ ≢ ⇔√ ─ ╩

⇔√ [27]  
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▼☺כ○ 3.2.7  

≢ ⌐ ╩ ⇔√ 1M Na2SO4 ⌐ 24 h

⇔√ ─ ╩ ─ AES (JAMP9500F)╩ ™

≡ ⇔√ │ 0.5×0.5mm ⱦכⱶ 10 kV

10 nA ≢№╢ ╕√ ╩☻Ɽ♇♃ꜞfi◓⇔⌂⅜╠ ∆╢↓≤≢ ↕

─ ─ ╩ √ ☻ Ɽ ♇ ♃ ꜞ fi ◓ │ SiO2 ≢

27nm/min ≢№╢ Ⱨכ◒ ─ │ ⱪ꜡ⱨ□▬ꜟ⌐⅔™≡ Ⱨ

⅜◒כ ∆╢ ◄Ⱡꜟ◑כ ─ ⅝Ⱨכ◒─ Ⱨכ◒ Ⱨכ◒ ╩

∆╢↓≤⌐╟∫≡ √ ↓─ ∆╢ Ⱨכ◒⅜ ⇔⌂™ │

Ⱨכ◒ ╩ 0 ≤⇔√ │ ⱷכ◌כ⅛╠ ⅎ╠╣√ ─

(RSF)╩ ™≡ ⇔√ Table 3-2 ⌐ ⌐ ⇔√

╩ ∆  
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3.3  

 

3.3.1 ☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ─  

(1)  

 ⌐☻◒ꜝ♇♅╩ ∫√ ≢─ ─ ╩ ⅔╟┘

כ◙כ꜠ ≢ ⇔√ Fig. 3-9(a) ⌐ Fig. 3-9(b), (c) ⌐꜠

כ◙כ ≢─ ╩∕╣∙╣ ∆ ⌐⅔↑╢ ─

│ ╟╡ ↕╩ ╘ כ◙כ꜠ ⅛╠ ⌂

╩ ⇔ ⅜ ≤⌂╢≤ ⇔≡ ⇔√  

─ ⅜ 0.39 ɡm ≢№╢↓≤⅛╠ ⌐⅔↑╢ ─ │

☻◒ꜝ♇♅ ↕ 5 mm ─≤⅝⌐ 0.18 mm2 ≤ ╙╠╣√ ↓╣│ ⌐

≢ ⌐╟╡ ╠╣√ [28]≤ ≢№╡ ─ ╩

ⅎ√ ╙ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  

 

 

 

 

 

 

 

(2) ≤☻◒ꜝ♇♅ ─  

 ≢ ⇔√☻◒ꜝ♇♅ ╩ ™√ ─☻◒ꜝ♇♅

≤ ─ ╩ ⇔√ Fig. 3-10(a), (b) ⌐ ☻◒ꜝ♇♅

⅜ 8 mm/s ≢☻◒ꜝ♇♅ ⅜ 5 mm ╕√│ 10 mm ─ ⌐⅔↑╢ ☻◒ꜝ

♇♅ ≤☻◒ꜝ♇♅ ⅛╠─ ─ ╩ ∆ ☻◒ꜝ♇♅ ⅜
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8 mm/s ─ ☻◒ꜝ♇♅ ☻♥♇Ⱨfi◓⸗כ♃כ⌐╟∫≡ ∆

─☺כ♥☻╢ ⅜ ⌐ ∆╢╕≢⌐ 0.2 s ╩ ⇔√ ⅛

╠ ╕≢─ ╙ ⌐ 0.2 s ╩ ⇔√ ⇔√⅜∫≡ ☻◒ꜝ♇♅

╕≢─ │☻◒ꜝ♇♅ ⅜ 5 mm ─≤⅝ 0.825 s ☻◒ꜝ♇♅ 10 

mm ≢│ 1.45 s ≢№∫√ Fig. 3-10 (c) │ ☻◒ꜝ♇♅ 1 mm/s ☻◒

ꜝ♇♅ ↕⅜ 5 mm ─ ≢№╢ ☻◒ꜝ♇♅ ⅜ ⌐ ∆╢╕≢

╕√│ ⅛╠ ⌐⌂╢╕≢⌐ 0.025 s ≢№╢↓≤⅜ ⅛╢

↓─↓≤⅛╠ ☻◒ꜝ♇♅ ╕≢⌐ ⌂ │ ☻◒ꜝ♇♅ 5 mm

─ 5.025 s ≤ ╙╠╣√ Fig. 3-11 ⌐ ⇔√☻◒ꜝ♇♅ ─

≤☻◒ꜝ♇♅ ⅛╠─ ─ ╩╕≤╘√  
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3.3.2 AES ⌐╟╢ ≤  

 ⱱ► ⌐≈™≡ 1M Na2SO4 ⌐ 24h ⇔√ כ○─≢

☺▼ (AES)╩ ⇔√ Fig. 3-12 ⌐ ↕ ─ ⱪ꜡ⱨ□▬

ꜟ╩ ∆ 24h │ ≤ ⇔≡ ─ Cr ◌♅○fi

⅜ ⇔≡™√ ↓╣│ ─ [28]≤ ⇔≡⅔╡ 24h ⌐ Fe

─ ⅜ ⇔√√╘≤ ⅎ╠╣╢ Fig. 3-13(a) (d)⌐

≢ ⇔√ ⌐⅔↑╢ 24h ─ ↕ ⱪ꜡ⱨ□▬ꜟ

╩ ∆ ─ Cr ◌♅○fi │ ⱱ►

─ ⌐ ™↓≤⅜ ⅛∫√  

 ≢─ ♪כ♁◌─ ⌐⅔╟╓∆ ─

─ ╩ ∆╢√╘ ╙ Cr ◌♅○fi ⌐ ⅜ ╘╠╣√ⱱ►

≤ ♪כ♁◌≢≥ ╩ ⇔√ Fig. 3-14 ⌐ⱱ►

≤ ♪כ♁◌─ ╩ ∆ ⱱ► ≤ ─

♪כ♁◌ ⌐ │ ╘╠╣⌂⅛∫√ Fig. 3-15 ⌐ ─ 24h ⌐

⅔↑╢ ≤ ─ ╩ ∆ ™∏╣─ ⌐⅔™≡╙

⌐ ⅜ ⇔ ∕─ ₁⌐ ⇔√ 24h │

╒╓ ≤⌂╢⅜ ≢ ⇔√ ⅜ ⌂╡ │ -7.4 mV

│ -84.6 mV ⱱ► │ -96.7 mV ╕╕│ -114.6 mV ≢

№∫√  
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3.3.3 EIS ⌐⅔╟╓∆ ─  

 │ ╩ ∆╢√╘ ⌂╢ ─ ⌐╟╢

⌐╟╡ ⌐ ╩ ∆╢ ∕─√╘ │

╩ ∟ ◖fi♦fi◘─ ⌐ ↄ ╩ Fig. 3-16 ⌐ ∆ ₁─

╩ ⇔√ ⌐≈™≡ ▬fiⱧכ♄fi☻ ╩ ™

≤ ─ ╩ ⇔√  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-17(a) (d)⌐ ╕╕⅔╟┘ ≢ ⇔√

⌐ ∆╢ ▬fiⱧכ♄fi☻ ⌐╟∫≡ ╠╣√ Nyquist ╩ ∆

X │ ─ ≢№╢ ∆═≡─ ⌐⅔™≡ ▬fiⱧכ

♄fi☻─ ⅜ ⅝ↄ⌂╢⌐ ∫≡ ⅜ ⌐ ⅝ↄ⌂∫√ ↓╣│

─ ─ ⅜ ↕╣≡™╢╙─≤ ⅎ╠╣╢

Nyquist ─ │ ≢╒╓ ≢№∫√⅜ ⌐≈™≡│

─ ⅜ ─ ≤ ⇔≡ ╛⅛≢№∫√ ↓─↓≤⅛╠

│ ─ ≤ ⇔≡ ─ (= )⅜ ↕™↓≤

⅜ ↕╣╢  
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 Fig. 3-18 3-21 ⌐ ╕╕⅔╟┘ ≢ ⇔√ ⌐

∆╢ ▬fiⱧכ♄fi☻ ⌐╟∫≡ ╠╣√ Bode ╩ ∆  ∕

╣∙╣ (a)│ (b)│▬fiⱧכ♄fi☻ ≢№╢

≢─ ⌐⅔™≡│ ▬fiⱧכ♄fi☻ │∆═≡

─ ⌐⅔™≡ ─ ╩ ⇔≡™√ 100 Hz ╟╡ ≢│

▬fiⱧכ♄fi☻─ ⅜ ╘╠╣∏ ─ ⅜

≢№╡ ≢│▬fiⱧכ♄fi☻─ ⅜ ╘╠╣

⅜ ≢№╢↓≤⅜ ⅛╢ ⌐≈™≡╙ ≢╒

╓ ∂ ╩ ⇔ 1 Hz ≢ ╩ ⇔√⅜ Fig. 3-21 ⌐ ⇔√

⌐≈™≡│ 1 Hz ╟╡ ⅝™ ≢ ╩ ⇔ ╟╡ ─

≢ ⅜ ∆╢≤™℮ ╩ ⇔√ ↓╣│ ─

⅜ ⅝™ ⅔╟┘ ⅜ ↕™↓≤⅜ ≤ ↕╣╢  
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3.3.4 ≤ ─ ─  

(1) ─ ≤  

 ▬fiⱧכ♄fi☻ ╩ ⌐ ⌐≈™≡

─ ≤ ╩ ⇔√ Fig. 3-22(a) (d)

⌐ ≢ ⇔√ ─ ≤ ─ ╩ ∆

≤⇔≡ ╕╕─ ⌐≈™≡─ ╙ ⇔√ ∆═≡─ ⌐⅔

™≡ -100 mV ╟╡ ≢│ │╒╓ ≤⌂╡ ≢

│ ─ ≤ ⌐ │ ∆╢↓≤⅜ ⅛∫√ ☻◒ꜝ♇♅ ≢

℮ │ -150 50 mV ≢№╢ ↓─ ⌐⅔™≡│ ─

⅜ 20 35 ɡF/cm2 ≢ ╙ ⅝ↄ ─ │™∏╣╙ 20 ɡF/cm2 ≢

☻◒ꜝ♇♅ ─ ⌐╟╢ ─ │ ↕™↓≤⅜ ⅛╢  

 Fig. 3-23(a) (d)⌐ ╕╕⅔╟┘ ≢ ⇔√

─ ⅛╠ ╠╣√ Mott-Schottky ⱪ꜡♇♩╩ ∆ ™∏╣─ ⌐⅔

™≡╙ -350 mV ╟╡╙ ⌂ ≢│ ⌐╟╠∏ C -2 ⅜╒╓ ⌂ⱨꜝ♇

♩Ᵽfi♪ ≢№∫√ -350mV ╟╡ ⌂ ≢│ ⅜ ⌂╒≥ C -2 ⅜

⅝⅛∫√ ↓─ │ ─ n ╩ ⇔≡™╢ ╕√

⌐ ℮ C -2 ─ ─ ⅝ │ ⌐╟∫≡ ⌂╡

ⱱ► ⅜ ⌐ C -2 ─ ⅜ ⅝™↓≤⅜ ⅛∫√  
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(2) ≢─ ─  

 ╠╣√ Mott-Schottky ⱪ꜡♇♩─ ⅝⅛╠ כ♫♪─ ND

╩ ⇔√ n ╩ ∆ ND │ ─ ≢ ↕╣╢  

ὔ
ς

Ὡ‐‐ ά
 

(e: , ɚ :  ─ ,  ɚ 0: ─ , m: ⅝ ) 

 

Fig. 3-24 ⌐ כ♫♪─ ≤ AES ⌐╟╡ ╠╣√

─ Cr ◌♅○fi ─ ╩╕≤╘√ ─ Cr ◌♅○fi

⅜ ⅝™╒≥ כ♫♪─ ◐ꜗꜞ▪ ⅜ ™ ╩

⇔√ ∆⌂╦∟ ◐ꜗꜞ▪ ⅜ ™╒≥ ⅜ ↄ ⅜ ⅝

™↓≤⅜╦⅛╢ ↓╣│ Nyquist Bode ≢─ ─ ≤

⇔√ [29][30] ╕√ Mott-Schottky ⱪ꜡♇♩─ x ⅛╠ⱨꜝ♇♩Ᵽfi♪

╩ ╖ ╢↓≤⅜≢⅝╢ ™∏╣─ ⌐⅔™≡╙ ⱨꜝ♇♩Ᵽfi♪

│ -300 mV ≢№∫√  

 Fig. 3-25(a) (d)⌐ ╕╕⅔╟┘ ≢ ⇔√

─ ⅛╠ ⇔√ ↕ W ≤ E ─ ╩ ∆

↕│ ─ ╩ ™≡ ⇔√  

7
ς‐‐

Ὡὔ
Ὁ Ὁ  

(EFB:ⱨꜝ♇♩Ᵽfi♪ ) 

 

↕│ ⅜ ™╒≥ ↄ⌂╢ ─ ≢

─ ↕│ ⱱ► 0.65 nm 0.61 nm

╕╕ 0.55 nm 0.43 nm ─ ⌐ ⅛∫√  
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3.3.5 ☻◒ꜝ♇♅ ─ ה ⌐ ╓∆☻◒ꜝ♇♅ ─  

(1) ☻◒ꜝ♇♅ ⌐ ╓∆  

 Fig.3-26(a), (b), (c)⌐ ⌂☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ─ ╩

∆ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐ ⅜ ⌐ ⇔√ ∕─ ╛⅛⌐

⇔≡ ╩ ⇔√ ₁⌐ ⇔≡™ↄ ─ ⅜ ╘╠╣√

⅜ ⌐ ∆╢ ╩ Stage 1 ⅜ ╛⅛⌐ ∆╢

╩ Stage 2 ₁⌐ ⅜ ∆╢ ╩ Stage 3 ≤ ∆╢ ╕√ ☻◒ꜝ

♇♅ ─ ≤ ─ ╩ᴅE ─☻◒ꜝ♇♅

⅛╠─ ╩ t0 ≤∆╢ Fig. 3-27 ⌐ ─ ╩ ∆  

 Fig. 3-28 3-30 ⌐ ☻◒ꜝ♇♅ ☻◒ꜝ♇♅ ↕╩ ↕∑√ ─

╩ ™√☻◒ꜝ♇♅ ─ ─ ╩ ∆ ☻◒

ꜝ♇♅ ⅜ ↄ⌂╢ ╕√│ ☻◒ꜝ♇♅ ⅜ ↄ⌂╢≤ Stage 1 ⅜

∆╢╕≢⌐ ∆╢ ⅜ ↄ⌂╡ t0 │ ⇔√⅜ Stage 2 3 ⌐│ ⅝⌂

⅜ ╘╠╣⌂⅛∫√ Stage 1 │☻◒ꜝ♇♅⌐╟╢ ─ ⅜

⅝™↓≤⅜ ↕╣╢ ⅜ ⌂╢≤☻◒ꜝ♇♅ ─ ⌐

⅜ ╘╠╣╢⅜ ™∏╣─ ⌐⅔™≡╙ ─ │ ⇔√ Stage 

1 3 ─ ≢ ↕╣≡™√  
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(2) ☻◒ꜝ♇♅ ─ ⌐ ╓∆  

Fig. 3-31(a), (b), (c)  ⌐ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ─ ─

╩ ∆ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐ ⅜ ⌐ ⇔ ∕─ ⌐ ⇔≡ 0

⌐ ≠ↄ↓≤⅜ ⅛╢ Ⱨכ◒─ │ ♪כ♁◌ ≢ ╘╠╣√

♪כ♁◌─ (0.07 ɡA)≤ ⇔≡ ⅝⅛∫√ Ⱨכ◒

⅜ ∂╢ │ ─ ⅜ ≤⌂╢ ∆⌂╦∟☻◒ꜝ♇♅

⌐ ∆╢≤ ↕╣╢  [11] ≢☻◒ꜝ♇♅ ╕≢⌐ ∆╢

│ 0.825 s ≢№╢⅜ Ⱨכ◒│ 0.6 s ⌐ ╣≡™╢ ↓╣│♄▬

ꜘ⸗fi♪ ─ ⅜ ∆╢ ≤╒╓ ⇔≡™√   

─ ⅛╠ ☻◒ꜝ♇♅ ─ │☻◒ꜝ♇♅ ─

≤ ⇔≡ ⅜ ↄ t0 ⌐ ∆╢╕≢⌐ ⅜ nA ╕≢ ⇔≡

™√ ╕√ ⅜ ⌐ ∆╢ ⌐⅔↑╢ Stage 1 ⌐⅔

™≡ ⅜Ⱨכ◒╟╡ ⇔√ ⅜ ∆╢ ⅜ ╘╠╣√

↓─ │ Inoue ╠⌐╟╡ ↕╣√ ⌐ ↕╣╢

╩ ⌐ ⇔√ ⌐ ╘╠╣√ ≤ ⇔≡™╢ [24]  
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3.3.6 ▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⌐⅔↑╢☻◒ꜝ♇♅ ≢─ ה

 

 Fig. 3-32 ⌐▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⅛╠ ╠╣√☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑

╢ ─ ╩ ∆ ▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⌐⅔™≡╙

─☻◒ꜝ♇♅ 3.3 ≤ ⌐ ☻◒ꜝ♇♅ ─ │

⌂ ╛⅛⌂ ─ ─ ╩ ⇔√ ╕√

⅜ ⌂╢ ╙ │ ⅜ ╘╠╣╢⅜ │╒

╓ ≢№∫√ Fig. 3-33 ⌐ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔™≡ ♪כ♁◌─ ⅛

╠▪ⱡכ♪ ⌐ ↕╣√ ─ ╩ ∆ Ⱨכ◒─ ⌐╦∏⅛

⌂ ⅜ ╘╠╣╢⅜ │╒╓ ⇔√ ╕√ ↓─ Ⱨכ◒─

♪כ♁◌│ ⅛╠ ↕╣╢ ♪כ♁◌╢╟⌐ 0.07 

ɡA ≤ ⇔≡ ⅝⅛∫√ ▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⌐⅔↑╢ ה

⌐≈™≡╙ 3.3.5(2)≢ ⇔√ ☻◒ꜝ♇♅ ≤ ⌐

⌐ ⌐ ─ ⅜ ∂╢ ⅜ ╘╠╣√  

─ ╩╙≤⌐ ≢ ♪כ♁◌─ ⅔╟┘

ⱪ꜡☿☻⌐≈™≡ ∆╢  
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3.4  

 

▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⌐ ∆╢☻◒ꜝ♇♅ ⌐╟╡ ╠╣√☻◒

ꜝ♇♅ ♪כ♁◌⌐ ⅛╠▪ⱡכ♪ ⌐ ↕╣√ │ ♪כ♁◌

⅛╠ ↕╣╢ ≤ ⇔≡ ⌐ ⅝™ ⅜ ⅛∫√ ⇔√

⅜∫≡ ☻◒ꜝ♇♅ ♪כ♁◌─ ≤⇔≡ ─

╩ ∆╢ ⅜№╢ ╕√ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐╟∫≡ ╠╣√☻◒ꜝ♇

♅ ─ ה │ Inoue ╠⅜ ⇔√ ─

⅔╟┘ ─ ⌐╟∫≡ ↕╣√ ▪ⱡכ♪ ≤

⇔≡™√ Inoue ╠│↓─ ⌐⅔™≡ Stage 1 ─

▪ⱡכ♪ ⌐ ♪כ♁◌╢∆ │ ⅛╠─ ≢№╡

Stage 2 ─▪ⱡכ♪ ⌐ ♪כ♁◌╢∆ │ ⌐╟

╢ ≢№╢≤ ⇔≡™╢  

 ∕↓≢ ⅛╠─ ⌐╟╢ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫♇◒⌂ ╩ ⇔≡

╩ ∆╢  

 

♪כ♁◌ 3.4.1 ⌐⅔↑╢ ⅛╠─ ─  

♪כ♁◌─  │ ─ ⌂ ≢ ∂╢

⌐╟╢ⱨ□ꜝ♦▫♇◒ ≤ ⌐ ™ ∆╢ ⅛╠─

⌐╟╢ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫♇◒ ⅛╠⌂╢ [24] ─ ╩ C f i lm

≤∆╢≤ ⅎ╠╣╢ ≤ ⌐│ ─ ⅜ ∆╢  

 

1  ὅ 6 

(Q: , C f i lm:  , V: )  
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↓─ ─ ╩ ∆╢≤  

 

)  ὅ
Ὠὠ

Ὠὸ
 

(I: , t: ) 

 

≤⌂╢ ↓─ │ ─ ⅜ ⇔√ ⅛╠ ↕╣╢

╩ ⇔≡™╢  

C f i lm │ ▬fiⱧכ♄fi☻ ⅛╠ ⇔√ ╩ ™

dV/dt ⌐│☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ ─ ⅝╩ ™╢↓≤≢

☻◒ꜝ♇♅ ⌐ ∆╢ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫♇◒ ╩ ⇔√  

 Fig. 3-34 ⌐ ⱱ► ⌐⅔↑╢☻◒ꜝ♇♅ ─ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫♇◒

─ ≤ ☻◒ꜝ♇♅ ♪כ♁◌⌐ ⅛╠▪ⱡכ♪ ⌐ ↕╣√

╩ ∑≡ ∆ ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫♇◒ ♪כ♁◌│ ⅛╠▪ⱡכ♪ ⌐

↕╣√ ≤ ⇔≡ ↕™╙── ─ ╩ ∆↓≤⅜ ⅛∫√

↓╣│ ⌐⅔↑╢ ─ ╩ ⅛╠─ ⌐╟╢

ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫♇◒ ⅜ ╘≡™╢↓≤╩ ⇔≡™╢ ⌐ ⅜

╘╠╣√ ≤⇔≡ ☻◒ꜝ♇♅⌐╟╡ ⇔√ ─╦∏⅛⌂

╛ ♪כ♁◌╢↑⅔⌐ ─ ⌂≥⅜ →╠╣╢ Fig. 3-35 ⌐

⌐⅔↑╢☻◒ꜝ♇♅ ⅛╠ ⇔√ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫

♇◒ ─ ╩ ∆ ⱡfiⱨ□ꜝ♦▫♇◒ │ ⌐

╟╠∏ ╒╓ ≢№∫√  
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Fig. 3-36 │ Fig. 3-33 ⌐ ⇔√ ╩ ⌐⅔↑╢ Ⱨכ◒⅜

╣╢ ╩ t=0.01 ≤⇔≡ ◓ꜝⱨ⌐ⱪ꜡♇♩⇔ ─ ⌐

⇔√╙─≢№╢ ─ ⅜ High field theory ⌐ ℮

i ≤ t ─ │ ─ ≢ ↕╣╢  

 

ÌÏÇ Ὥ ÌÏÇ Ӷ ÌÏÇ ὸӶ ÌÏÇ ὸ 

( Ӷ,  ὸӶ: ⌐ ╘√ ) 

 

High field theory ⅜ ⌂ ≤ ─ ⱪ꜡♇♩│

⌐│ ⅝ 1 ─ ≤⌂╢ ─ ⌐⅔↑╢ ≢─

│╒╓ ╘╠╣∏ ™∏╣╙ ⱪ꜡♇♩⌐⅔™≡ ≤⌂∫√ ⇔

√⅜∫≡ 1M Na2SO4 ⌐⅔™≡│ ─ ╩ ↕∑√

╙ ─▪ⱡכ♪ ⌐ ≤↕╣╢ ⅔╟┘ │╒╓

≢№╢≤ ↕╣√ ╕√ ─ ⅜ High field theory ⌐⇔

√⅜℮↓≤⅜ ↕╣╢  

↓─ x ≤ ⌐╟╡ ↕╣√ q ─ ⌐│  

 

Ñ
ᾀὊὓὼ

”
 

ɦ :  

M:  

z: ⅜ ∆╢ ⌐ ⌂  

F : ⱨ□ꜝ♦כ  

 

─ ⅜ ╡ ≈ ∆⌂╦∟ ⌐ ≤↕╣╢ ⅜
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⌂╠┌ ╙ ≢№╡ ⌐ ↕╣√ ─ ⌐⅔╟╓∆

─ ─ │ ↕™≤ ⅎ╠╣╢  

Fig. 3-37 ⌐ ☻◒ꜝ♇♅ ─ ╩ ↕∑√ ─ Ⱨכ

◒ ╩ t = 0.01 ≤⇔√ⱪ꜡♇♩╩ ∆ ↓─ ⅛╠ ⅜ ™╒≥

Ⱨכ◒│ ⅝ↄ⌂╡ High field theory ⌐ ℮ ─ ╙ ⅝ↄ⌂╢

⌐№╢↓≤⅜ ⅛╢ Table 3-3  

▪ⱡכ♪ ⌐╟╢ ─ │ ─

Eg ≤ ─ ↕╣√ ─ ╩ ™≡ ─ ≢ ↕╣╢  

 

ЋÌÏÇ É

Ћή

ὄᾀὊ”

ςȢσὓ
Ὁ Ὁ  

 (B: ) 

 

☻♥fi꜠☻ (SUS304L)─ Eg │ -726 mVAg/ AgC l ≢№╢≤ ↕╣≡™╢ (11 )

Eg ≤─ ≤ ⇔≡ ─ ™⌐╟╢ ─ │ ↕™

√╘ ▪ⱡכ♪ ⌐ ≤↕╣╢ ─ │ ↕ↄ ≤⇔≡ⱡfiⱨ□

ꜝ♦▫♇◒ │╒╓ ≤⌂∫√ Fig. 3-35 ≤ ⅎ╠╣╢  
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3.4.2 ≢─ ⌐╟╢ ♪כ♁◌─ ┼─  

⇔√╟℮⌐ ☻◒ꜝ♇♅ ⌐ ♪כ♁◌╢∆ │ ≤

⅛╠─ ⌐╟∫≡ ⇔≡™╢ ╕√ ╩ ≈√╘

⌐ ─▪ⱡכ♪ ♪כ♁◌≥ ∆⌂╦∟

⌐╟╢ ≤ ⌐╟╢ ─ ≤▪ⱡכ♪ │ ╡ ╦⌂↑╣┌

⌂╠⌂™ ⇔√⅜∫≡ ⌐╟╢ Ired ☻◒ꜝ♇♅ ⌐◌♁

♪כ ⅛╠▪ⱡכ♪ ⌐ ↕╣√ I t o t a l ⌐╟╢ Id is ─

⌐│ ─╟℮⌂ ⅜№╢  

 

Ὅ Ὅ Ὅ  

 

Fig. 3-38 ⌐ ⌐╟╢ ─ ─ ╩ ∆ ♪כ♁◌

⅛╠▪ⱡכ♪ ⌐ ↕╣√ │ ™ ≢ ⇔ ⌐╟╢

│ ™ ≢ ⇔√ ≢ ⇔√ ⅜∕╣╠─ ⌐№√╡

⌐╟╢ ╩ ⇔≡™╢  

 

(1) ⌐╟╢ ─  

 Fig. 3-39 ⌐ ⌐⅔↑╢☻◒ꜝ♇♅ ─ ⌐╟

╢ ─ ╩ ∆ ⌂⅔ ⌐⅔™≡│ ⌐

╟╢ ╛ ⇔√ ─ ⅜ ⅝ↄ ⌂ ⅜ ≢№╢√╘

Ⱨכ◒ ╩ t=0.01 ≤⇔≡ⱪ꜡♇♩⇔√ Ⱨכ◒ ⌐⅔™≡ ⅜ ∂

╢⅜ ─ t0 (Table 3-4 ⌐ ∆ ) ≢─ │ ™∏╣╙

4 10 nA ≢ │ ↕⅛∫√  

 ☻◒ꜝ♇♅ ─ ─ ≤⌂╢ t0 │ ⅛╠─ ⅜ 0 ⌐⌂

∫√≤⅝ ∆⌂╦∟▪ⱡכ♪ ≤ ─ ⅜ ╡ ∫√ ≢
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№╢ ☻◒ꜝ♇♅ ─▪ⱡכ♪ ⌐⅔╟╓∆ ─ │

↕™√╘ ⅜ ↕╣╢╒≥ t0 │ ⌐ ∆╢≤

↕╣╢ ∆⌂╦∟ ☻◒ꜝ♇♅ ─ ⅜☻◒ꜝ♇♅ ─

╟╡╙ ♪כ♁◌≤╒™ │ ↕╣ ᴅE ⅜ ⇔ t0 ⅜ ⌐

∆╢ Fig. 3-40 ⌐ ─ᴅE ≤ t0 ─ ╩ ∆ ᴅE ─ ≤ ⌐ t0 │

⌐ ⇔≡⅔╡ ─ ╩ ∆╢ ⅜ ╠╣√

─▪ⱡכ♪ ⌐╟╢ ⌐⅔╟╓∆ ─ │ ↕

ↄ ♪כ♁◌╢╟⌐ ┼─ ─ ⅜ ╕≢─

⌐ ⅝⌂ ╩⅔╟╓∆↓≤⅜ ↕╣√   

 

 

(2) ⌐╟╢ ≤☻◒ꜝ♇♅ ─ ─  

 Fig. 3-41 ⌐ ⌐⅔↑╢☻◒ꜝ♇♅ ─ ⌐╟

╢ ≤ ─ ╩ ∆ Table 3-5 ⌐ t0 ⌐⅔↑╢ ─

╩ ∆  

≢─ ─ ⅛↑─ │ ─ Tafel

─ ≢ ↕╣╢  

 

ʂ ! ÌÎ
Ὦ

Ὦ
ςȢσπσὃ ÌÏÇ

Ὦ

Ὦ
 

ɜ A Tafel j : j0:   

 

⇔√⅜∫≡ ɜ ᴅE ≤⇔≡ ɝ% ÌÏÇ Ὦⱪ꜡♇♩─ ╩ ⇔

ɜ 0 ᴅE=0 ⌐⅔↑╢ ⅛╠ ≢ ∂√ ─

⅛↑─ ╩ ≢⅝╢≤ ⅎ√ Fig. 3-42 ⌐ Fig. 3-41 ─
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╩ ⅛╠─ I red ≤⇔≡ ╩☻◒ꜝ♇♅ ─

ᴅE ≤⇔≡ ⅝ ⇔√◓ꜝⱨ╩ ∆ ⅛↑─ ─ │ ∕╣

∙╣ ╕╕ 17.0×10 -5 ɡA/cm2 ⱱ► 8.9×10 -5 ɡA/cm2

26.0×10 -5  ɡA/cm2 2.8×10 -5  ɡA/cm2 ≤

╙╠╣√  
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♪כ♁◌ 3.4.3 ╩ ⇔√  

(1) ⌐ ↕╣√ ─  

 ▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ─☻◒ꜝ♇♅ ╟╡ ⅛╠

⌐ ↕╣√ ╩ ⇔√ Fig. 3-43 ⌐ ⌐ ↕╣

√ ─ ╩ ∆ ☻◒ꜝ♇♅ ⅛╠ ≢ ⅜

⌐ ⇔ ∕─ │ ╛⅛⌐ ⇔√ 1M Na2SO4 │ ≢№╡

☻◒ꜝ♇♅ ─ ⅜™∏╣╙ ≢№╢↓≤⅛╠ ─ │╒

╓ ∑∏ ─ ─╖⅜ ↓╢≤ ⅎ╠╣╢ ∕↓≢ ⅛

╠ ⌐ ⇔√ ─ ╩ ⇔√ Fig. 3-44 ⌐

─ ╩ ∆ t0 ╕≢⌐ ↕╣√ ─ │ 2.5 ~ 4.0 nm ≤

⌂∫√ ↓─ │ ⌂ ─ ≤ ≢№╢↓≤⅛╠

⅜ ∆╢ ⌐ ─ │ ↕╣╢≤ ⅎ╠╣╢  

 

♪כ♁◌ (2) ╩ ⇔√ ⱪ꜡☿☻  

 Fig. 3-45 ⌐ ↓╣╕≢─ ╩ ♪כ♁◌⌐ ╩ ⇔√

ⱪ꜡☿☻─ ╩ ∆ ☻◒ꜝ♇♅⌐╟╢ ⅜ ∆

╢↓≤⌐╟╡▪ⱡכ♪ ⅜ ↕╣╢ ⇔⅛⇔ ⌐╟╢

─╖≢│ ♪כ♁◌⌂ ╩ ℮↓≤⅜≢⅝⌂™√╘ ─

⌐╟∫≡ ⅜ ↕╣╢ ∕─ ≤⇔≡ │ ∆╢ (Stage 

1~2) ∕─ ⌐⅔↑╢ ─ ⌐╟╡▪ⱡכ♪ ⅜

₁⌐ ↕╣ ⌐╟╢ ≤ ╡ ℮╕≢ ∆╢≤ ⅛

╠─ │ ⇔ ─ ╙ ∆╢ (t0) ↕╠⌐ ⅜

⇔ ▪ⱡכ♪ ⅜↕╠⌐ ∆╢≤ ⌐╟╡ ⅜

↕╣ │ ⇔≡™ↄ (Stage 3) t0 ─ ≢▪ⱡכ♪ │ 10 

nA ⌐ ⇔≡™╢↓≤ 2.5 nm ─ ⅜ ↕╣≡™╢↓≤⅛╠
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ⱪ꜡☿☻│╒╓ ⇔≡™╢≤ ↕╣╢ ∕─√╘

⌐│ ⌐⅔↑╢ ─ ⅝™ ⅛╠─

⌐╟╢ ⅜ ⅝ↄ ∆╢≤ ⅎ╠╣╢  

│ כ♫♪─ ≢ ↕╣╢√╘ ─

╩ ⇔ כ♫♪ ╩ ↕∑╢↓≤≢ ─ ╩ ≢

⅝╢ ⅜ ↕╣╢ ⌂ ≤⇔≡ ╩ ∆╢↓≤⅜

ⅎ╠╣╢ Cr ⅜ ∆╢≤◐ꜗꜞ▪ ⅜ ∆╢↓≤⅜ ─

≢ ⇔≡™╢ [28]⅜ Cr ─ │ ⌐ ⅝ↄ ╦╢ [32]↓≤⅜

⅛∫≡™╢√╘ ≢│⌂™ ∕─√╘ ─ O ╛ N ─ ╩

↕∑╢↓≤⅜ ⅎ╠╣╢ Zhu ╠│ ⌐ N ⅜ כ♫♪≥╢╣╕ ⅜

∆╢≤ ⇔≡™╢√╘ [31] Cr ╩ ↕∑╢↓≤≢ ╩ ⇔

≈≈ N ╩ כ♫♪≢≥↓╢∑↕ ╩ ∆╢↓≤⅜ ⅎ╠╣╢  
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3.4.4 ⌐⅔↑╢  

 (1M Na2SO4 )≤ ─ ╩ 10% NaCl ≢

™ ⌐⅔™≡╙ ≢ ∆╢ ⱪ꜡☿☻⅜

≢№╢⅛ ⇔√ ⌂⅔ ⌐│ ≡ ╕╕─ ╩ ™√  

 

(1) ─  

 Fig. 3-46 ⌐ ⌐⅔↑╢ 24h ─ ─ ╩ ∆

⌐⅔↑╢ ≤ ⌐ ⌐⅔™≡│ ⅜

⇔ ∕─ ₁⌐ ⇔≡™ↄ↓≤⅜ ⅛∫√ ↓↓≢ ⌐

╦∏⅛⌂ ─ ⅜ ↕╣√ ↓╣│ ⌐ ⌂ ⅜ ⇔

⌐ ⇔√↓≤⌐╟╢╙─≢№╢≤ ⅎ╠╣╢  
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(2) ▬fiⱧכ♄fi☻ ⌐⅔╟╓∆ ─  

 Fig. 3-47 ⌐ ≢ 24h ⇔√ ─ Nyquist ╩ ∆

≥♃כ♦─≢ ⇔≡ ▬fiⱧכ♄fi☻─ ─ ⌐ ℮ ─

⅜ ⅝ↄ ⌐⅔↑╢ (= )⅜ ⅝™ ⅜ ⅛╢  

 Fig. 3-48(a), (b) ⌐ ─ Bode ╩ ∆ ≥♃כ♦─≢

⇔≡ ⌐⅔™≡│ ─ ⅜╟╡ ⌐⌂

╡ ▬fiⱧכ♄fi☻ ⌐⅔™≡│ ▬fiⱧכ♄fi☻⅜

╩ ∆ ⅜ ⌐ ⇔≡™√ ↓╣╠─ Nyquist ≤ Bode

⌐⅔↑╢ │ ↓╣╕≢─ ⅛╠ כ♫♪─ ⅜ ⇔

√√╘≤ ⅎ╠╣╢  

 Fig. 3-49 ⌐ ─ ≤ ─ ╩ ∆ ≤

⇔≡ 0 mV ─ ⌐⅔™≡ ⅜╦∏⅛⌐ ⇔≡™√ ╕√

Fig. 3-50 ⌐ ⇔√ Mott-Schottky ⱪ꜡♇♩⅛╠♪♫כ ╩ ⇔

≢─ ≤ ∆╢≤ כ♫♪ ─ ⅜ ↕╣√ ↓─

⅛╠╙ ≢─ כ♫♪╡╟⌐ ⅜ ∆╢↓≤⅜ ↕╣

╢ ╕√ כ♫♪╢↑⅔⌐ ─ │ Point defect model (PDM)

╟╡ ⌐ Cl -⅜ ⇔√↓≤⌐╟╢╙─≤ ⅎ╠╣╢ [7] PDM ≤

│ ─▪♬○fiה◌♅○fi ╛ ─ ⅔╟┘ ⌐⅔↑╢

⌐ ∆╢↓≤≢ ─ ╩ ⌐ ⇔√⸗♦ꜟ

≢№╢ ▬○fi⌂≥─ ▪♬○fi⅜ ∆╢ ─ ╩ ≈

▪♬○fi⅜ ─ ╩ ≈▪♬○fi ⌐ ⌐ ∆╢↓≤≢

⌐ ∆╢ ∆╢≤ ⌐⅔™≡◌♅○fi ⅜ ↕╣

╙⇔ↄ│ ⌐ ↕╣≡™ↄ ⅜ ─ ╩ ⅎ╢≤ ⅜

↕╣╢ ─ ⌐⅔↑╢◌♅○fi ─ ▪♬○fi

─ ⌐ כ♫♪™ ⅜ ⇔√≤ ↕╣╢  
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(3) ⌐⅔↑╢  

 Fig. 3-51 ⌐ ⅔╟┘ ⌐⅔↑╢☻◒ꜝ♇♅

─ ╩ ∑≡ ∆ │ ≤ ⇔≡

⅜ ⅝ↄ ⅜ ∆╢╕≢─ ╙ ™ ⅜ ╘╠╣√ ↓╣

│ Cl -⅜ ╩ ∆╢↓≤≢ ♪כ♁◌╢╣↕≥ ⅜ ⇔

√√╘≤ ↕╣╢  

 ╕√ Fig. 3-52 ⌐ ⅔╟┘ ⌐⅔↑╢ ☻◒

ꜝ♇♅ ─ ╩ ∑≡ ∆ ≢│ ≤

⇔≡ Ⱨכ◒⅜ ⅝ↄ ⅜ 0 ╕≢ ∆╢ ╙ ⅛∫√ ↓╣

│ Cl -⅜ ╩ ∆╢↓≤⌐╟╡▪ⱡכ♪ ⅜ ⇔√↓≤⌐

╟╢╙─≤ ⅎ╠╣╢ Fig. 3-53 ⌐ ⌐⅔↑╢ ☻◒ꜝ♇♅

≤ ⌐╟╢ ╩ ∑≡ ∆ ⌐⅔™≡╙☻◒

ꜝ♇♅ ─ ⌐⅔↑╢▪ⱡכ♪ ─ │ ⅛

╠─ ⌐╟∫≡ ╦╣≡™√  

─ ⅛╠ ⌐⅔™≡╙ ≤ ─

ⱪ꜡☿☻⌐⇔√⅜∫≡ ⅜ ∆╢╙─≤ ⅎ╠╣╢  
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4  ▬○fi ≢─ ⌐⅔╟╓∆ ─

 

 

4.1  

 

▬○fi │ ⌐◌♅○fi≤▪♬○fi─╖≢ ↕╣╢ ╩ ∆

─ ≢№╡ ⌐ ▬○fi RTIL │ 100ϴ ⌐ Tm ╩

⇔ ◌♅○fi╙⇔ↄ│▪♬○fi─ ╙⇔ↄ│ ⅜ ≢№╢ ≤

↕╣╢ [1,2] ▬○fi │ ╛ ─ ⅜

⇔⌂™ ⌂≥─ ╩ ⌐ ≢⅝╢↓≤⅛╠

▬○♬♇◒◖fiⱪ꜠♇◘╛▪◒♅ꜙ◄כ♃⌂≥ ₁⌂

≢ ⅜ ↕╣≡™╢ [3-10]  

▬○fi ⌐ ∆╢ ⌐│ ▬○fi ⌐ ∆╢ ─╖⌂╠∏

╣√ ╛ ⅜ ≤⌂╢ ↓╣╠╩ √∆≤ ↕╣╢

─ ≈≤⇔≡ ☻♥fi꜠☻ ⅜ →╠╣╢ ☻♥fi꜠☻ │ ≤⇔≡

─ ╣√ ה ≤≤╙⌐ ™ ╩ ∆╢⅜ ∕─☻♥fi꜠

☻ ─ │ ⌐ ↕╣╢ Cr Fe ⌂≥─ ⅔╟┘ ⅛╠

↕╣╢ ⌐╟∫≡ ↕╣≡™╢ ╘≡ ╛ ─ ⌂™

≢№╢▬○fi ≢│ ☻♥fi꜠☻ ─ ⅔╟┘

⅜ ≤│ ⌂╢≤ ⅎ╠╣╢  

▬○fi ⌐⅔↑╢☻♥fi꜠☻ ─ ⌐≈™≡ ⌐ ≈⅛─

⅜№╢ Tseng ╠│◒꜡꜡▪ꜟⱵⱠכ♩ ▬○fi ≢№╢ EMI-C AlCl3

⌐⅔™≡ SUS304 ─ ╩ ™ ⅜ ╘╠╣√≤ ⇔√

[11] Lin ╠╙ ∂ↄ EMI-C AlCl3 ⌐⅔↑╢ SUS316 ─ ╩

⅔╟┘ ⌐╟╡ ⇔ ╟╡ 0.6V ⌂ ⌐⅔™≡
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⅜ ⇔√⅜ ↕╠⌐ ⌐ ∆╢≤ ⇔√≤ ⇔√ [12]

Yuan ╠│ ≢ ⌂▬Ⱶ♄♂ꜞ►ⱶ ▬○fi

⌐⅔™≡ SUS316L ─ ╩ ™ ™ ⅜ ╘╠╣╢≤

≤╙⌐ ☻♥fi꜠☻ ─ ⌐ ⌂ ╩ ∆╢ ⅜ ↕╣≡™╢

↓≤╩ ╠⅛⌐⇔√ [13]  

─╟℮⌐ ▬○fi ≢─☻♥fi꜠☻ ─ ╛ ⌐

∆╢ │ ⌐≈™√┌⅛╡≢№╡ ≢│ ↕╣√ │ ╠╣

≡™⌂™ │ ≤ ≤─ ⌐╟╡ ╩ ∆╢

≢№╢⅜ ╒≤╪≥ ╩ ╕⌂™▬○fi ≢ ⅜≥─╟℮⌐

∆╢⅛│№╕╡ ↕╣≡™⌂™  

∕↓≢ ≢│ ⌐ ╩ ⇔√▬○fi ╩ ™≡☻♥fi

꜠☻ ≤ ∕─ ─ ╩ ™ ▬○fi ⌐⅔↑╢☻♥

fi꜠☻ ─ ╛▬○fi ↕╠⌐ ⌐ ⌂

⌐≈™≡ ⌐ ⇔√  
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4.2  

 

4.2.1 ≤  

≤⇔≡ ♩▬♫♥☻כ○⌂ ☻♥fi꜠☻ ≢№╢ SUS304

Fe-18%Cr-8%Ni ╩ ™√ ╕√ ≤⇔≡ Pt ⌂╠┘⌐ SUS304 ─

⌂ ≢№╢ Fe, Cr, Ni ─ ╙ ⌐ ⇔√ ╩

≢ 10mm×15mm ─ ⌐ ⇔ ╩ SiC ⌐≡#800 ╕≢

⇔√ ⌐▪☿♩fi ⱷ♃ⱡכꜟ⅔╟┘ ▬○fi ╩ ™≡

╩ ™ ⇔≡ ≤⇔√  

 ≤⇔≡ ⌂ ▬○fi ≢№╢ EMI-TFSI Merck

99.9% 30 ppm ╩ ™√ ▬○fi ─

│ ⌐ 100 ppm │ ≢№∫≡╙ ⇔ ⌐

╩⅔╟╓∆ [4] ≢│ ▬○fi ╩ 1 ppm -90 ϴ

⌐ ☻◒♇ⱩⱲכ꜡◓√⇔ ≢ ╡ ∫√ ╩ ∆╢ │

130 ϴ≢ 24 h ⇔≡ EMI-TFSI ─ ╩ 5 ppm ╕≢ ⇔

√ ─ ╕≢ ≢ ⇔ ↕∑√ ─ ⌐

│ ╕√│ כꜗ◦♇▫ⱨꜟכ◌─ ╩ ™√  

 

4.2.2  

╩ ⇔√ EMI-TFSI ≢─ ⌐ ∆╢ ╩ ╢√╘

◘▬◒ꜞ♇◒Ⱳꜟ♃fiⱷ♩ꜞכ CV ⌂╠┘⌐ ╩ ∫√

☿ꜟ⌐│ 3 ☿ꜟ╩ ™ ⱳ♥fi◦ꜛ☻♃♇♩

HZ-5000 ≢ ╩ ⇔√ ⌂╠┘⌐ │ Pt ≤⇔√

ⱨ▼꜡☿fi─ CV ╩ ™ ∕─ Fc/Fc+

0.405VSCE [14]╩ ™≡ ─ ╩ ⇔√ ≢│ ╩
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SCE ≢ ∆╢  

 

4.2.3 ICP  

 ≤⇔≡ ™√ EMI-TFSI ┼─▬○fi ╩ ∆╢√╘

─ ─ Fe, Cr, Ni ╩ ⇔√  

 0.3g ╩ ⱦכ◌כ⌐ ╡ ╡ ╕√│ ╩ ⅎ≡

⇔ ▬○fi ⌐≡ ⇔≡ ≤⇔√ ⌐│ ICP-MS ▪☺꜠fi♩ה

♥◒ⱡ꜡☺כ Agilent7500cs ╩ ™√  

  



102 

 

4.3  

 

4.3.1 EMI-TFSI ≢─ Pt, Fe, Cr, Ni ─  

 SUS304 ─ ╩ ∆╢⌐№√╡ ╕∏ ≢№╢ Fe, 

Cr, Ni ⅔╟┘ ≤⇔≡ Pt ⌐≈™≡ ─ EMI-TFSI ≢─ CV ╩

⇔√  

 Fig. 4-1 (a) ⌐ ╩ 30 ppm ⌐ ⇔√ EMI-TFSI ≢─ Pt ─ CV ╩

∆ 1 ◘▬◒ꜟ≢│ 1 V ╟╡ ⌂ ⌐≡▪ⱡכ♪ Ⱨכ◒⅜ -1 V ╟

╡ ⌂ ♪כ♁◌≢ Ⱨכ◒⅜ ∕╣∙╣ ╘╠╣√ ◘▬◒ꜟ ⅜

™╒≥▪ⱡכ♪ Ⱨכ◒│ ↕ↄ⌂∫√⅜ ♪כ♁◌ Ⱨכ◒⌐

│ ╘╠╣⌂⅛∫√ ↓╣╠─ │ EMI-TFSI ⅔╟┘ ⌐ ⇔

√ ╛ ─ ⌐ ∆╢ ⌂╠┘⌐ ▬○fi

⌐ ↕╣√ ─ ⌐ ℮ ≢№╢  
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 Fig. 4-1 (b) (c) (d) │ ╩ 30 ppm ⌐ ⇔√ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢

Fe Cr Ni ─ CV ≢№╢ Fe ─ CV ⌐≡ 1 100 ◘▬◒ꜟ≢│▪ⱡכ♪

♪כ♁◌≥ │≤╙⌐ 0.1 mA cm -2 ≢№∫√ 150 ◘▬◒ꜟ⅛╠│ 1 

V ╟╡ ⌂ ≢▪ⱡכ♪ ⅜ 0 V ╟╡ ⌂ ♪כ♁◌≢ ⅜

╘╠╣√ ▪ⱡכ♪ ♪כ♁◌ │™∏╣╙◘▬◒ꜟ─ ⌐ ™

⅝ↄ⌂╡ 1000 ◘▬◒ꜟ≢∕╣∙╣ 3 mA cm-2 -1.5 mA cm-2 ≢№∫

√ CV ─ ⅜ ╩ ™ ↄ ⇔≡⅔╡

─ ─ ╣ ∆⌂╦∟╦∏⅛⌂ ⌐╟╢ ⌂

⅜ ╘╠╣√ ╕√ ⅜ ↄ ⇔≡⅔╡ ICP ─ 10,079 

ɡg cm-2 ⌐ ∆╢≤ 144.4 nm ─ Fe2 +▬○fi ⅜ ╘╠╣√  

Cr ─ CV ≢│ 1 ◘▬◒ꜟ⌐ 0.6 V ╟╡ ⌂ ≢▪ⱡכ♪ ─

⅜ ╘╠╣╢⅜ 10 1000 ◘▬◒ꜟ≢│ ≤╙⌐ Pt ─ CV

≤╒╓ ─╦∏⅛⌂ ─╖⅜ ╘╠╣√ CV ─ ⅔╟┘

⌐╙ ─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  

Ni ─ CV ≢│ 10 ◘▬◒ꜟ╕≢▪ⱡכ♪ ⌐╙≥♪כ♁◌ 0.02 mA cm-2

─╦∏⅛⌂ ⅜ ╘╠╣ ◘▬◒ꜟ─ ⌐ ™ │ ⇔√ ⇔

⅛⇔ 100 ◘▬◒ꜟ ≢│▪ⱡכ♪ ⌐ -0.5 V ╟╡ ⌂ ≢▪ⱡכ

♪ ⅜ ⌐│ -0.5 V ╟╡ ⌂ ♪כ♁◌≢ ⅜ ╘╠╣√

╕√ 0.8 V ╟╡ ⌂ ≢▪ⱡכ♪ │↕╠⌐ ⇔√ ◘▬◒ꜟ⅜

ↄ⌂╢≤▪ⱡכ♪ ♪כ♁◌ ≤╙⌐ ⅝ↄ⌂╡ 1000 ◘▬◒ꜟ≢

─ │▪ⱡכ♪ ⅜ 1.6 mA cm- 2 ♪כ♁◌ ⅜ -0.8 mA cm-2

≢№∫√ ╕√ CV ─ ⌐│ ╣⅜ ╘╠╣╢≤≤╙⌐

⅜ ↄ ⇔√ ICP ╟╡ 2,757 ɡg cm-2 ≢ 34 nm ─ Ni2+

▬○fi─ ⅜№∫√  
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4.3.2 EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ SUS304 ─ CV ⌐⅔╟╓∆ ─  

 Fig. 4-2 ⌐ 30 ppm ⌐ ⇔√ ─ EMI-TFSI ≢ ⇔√ SUS304

─ CV ╩ ∆ 1 ◘▬◒ꜟ─ 0.5 V ╟╡ ⌂ ⌐⅔™≡▪ⱡכ♪ ⌐

─ ⅜ ╘╠╣ 1.0 V ╟╡ ⌂ ≢│ ⌐ ⅜ ⇔√

≢│ 0 V ─ ♪כ♁◌≢ ⅜ ⇔ -1 V ╟╡ ⌂

≢ ⌂ ─ ⅜ ╘╠╣√ 10 ◘▬◒ꜟ ≢│ ▪ⱡכ♪

⌐ 1 V ≢─ ⅜ ↕ↄ⌂╢≤≤╙⌐ 0.8 V ⌐ 0.008 mA

cm-2 ─ √⌂ Ⱨכ◒⅜ ∂√ ∕─ 1000 ◘▬◒ꜟ╕≢

╩ ∆╢≤ 1 V ─ ⌐⅔↑╢ ⅜ ↕ↄ⌂╡ 0.8 V ─

Ⱨכ◒⅜ ⌐ ╣√ ⌂⅔ CV ─ ⌂╠┘⌐ ⌐

─ │ ╘╠╣∏ SUS304 ─ ≢№╢ Fe Cr Ni ─ │

ICP ─ ≢№∫√  
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 Fig. 4-3 ⌐ ╩ 5.5 ppm 30 ppm 5000 ppm ⌐ ⇔√ EMI-TFSI ≢

⇔√ CV ─ 10 ◘▬◒ꜟ ─ ╩ ∆ 5.5 ppm ─ ─

CV │ 30 ppm ≤╒╓ ≢№∫√ 5000 ppm ≢│ 5.5 ppm 30 ppm

─ ≤ ⇔≡ ≢ ⅝⌂ ≤⌂∫√ 30 ppm ─

≤⅝ Fig. 4-2 ≤ ⌐ ▪ⱡכ♪ ─ │ 0.8 V ≢Ⱨכ◒╩

⇔ 1 V ≢↕╠⌐ ⌐ ⇔√ ♪כ♁◌─ ≢│ -1 V ╟

╡ ⌂ ≢ ⌂ ─ ⅜ ╘╠╣╢⅜ ↕╠⌐ ⌐ 0.3 V

≢ ♪כ♁◌⌂√ Ⱨכ◒⅜ ╘╠╣√ ™∏╣─ ─ ╙

CV ─ ⅔╟┘ ⌐ ─ │⌂⅛∫√  
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4.3.3 ⌐ ⇔√ EMI-TFSI ≢─ SUS 304 ─ CV  

 EMI-TFSI │ ╩ ⇔ ▬○fi ─℮∟≢│ ⇔⌐ↄ™

≢№╢ ⇔⅛⇔ ≢│ ╩ -70 ϴ ⌐ ☻◒♇ⱩⱲכ꜡◓√⇔

≢╙ ⅛╠ ∆╢√╘ ╩ 3 ppm ⌐ ∆╢↓≤│

≢№∫√ ∕↓≢ ☻◒♇ⱩⱲכ꜡◓ ≢ EMI-TFSI ╩ 120 ϴ⌐ ⇔ 72 

h ⇔ ↑╢↓≤≢ ╩╒╓ 0 CV ⌐ ⇔√ ─ 20ml ≢

╩ ⇔√ ≢─ 0.5 ppm ⌐ ⇔√

√∞∟⌐ CV ╩ ℮↓≤≢ ─ EMI-TFSI ≢─ SUS 304

─ CV ╩ ⇔√ Fig. 4-4 ⌐ ╩╒╓ 0 ≤⇔√ 120 ϴ─ EMI-TFSI

≢─ SUS 304 ─ CV ╩ ∆ ╒╓ 0 ≢│ 5.5 ppm Fig. 4-3

≤ ⇔≡▪ⱡכ♪ ♪כ♁◌ ≤╙⌐ ⅝⅛∫√ ╕√ 0.5 V ╟

╡ ⌂ ≢─▪ⱡכ♪ │◘▬◒ꜟ⅜ ™╒≥ ⅝ↄ⌂∫√

⌐ -1V ╟╡ ⌂ ♪כ♁◌─≢ ╙▪ⱡכ♪ ≤ ⌐◘▬◒

ꜟ⅜ ™╒≥ ⅝ↄ⌂∫√ CV ─ EMI-TFSI │ ↄ ⇔≡⅔╡

⌐ ⅜ ╘╠╣√  
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4.3.4 EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ SUS304 ─ CV ⌐⅔╟╓∆ ─  

 ─ │ ⌐ ⅝ↄ ↕╣╢─≢ EMI-TFSI

≢─ SUS304 ─ ⌐⅔╟╓∆ ─ ╩ ⇔√  

Fig. 4-5 ⌐ 40 ϴ 80 ϴ 120 ϴ⌐ ⇔√ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ SUS304

─ CV ╩ ∆ ⌂⅔ EMI-TFSI ╩ ≢ ∆╢≤ ⌐╟╡ ⅜

⇔ CV ─ │ 40 ϴ 80 ϴ 120 ϴ─≤⅝ ∕╣∙╣ 7.9 ppm

4.2 ppm 3.4 ppm ≢№∫√  

⅜ 40 ϴ≢│ 1 ◘▬◒ꜟ─ 0.5 V ╟╡ ⌂ ≢▪ⱡכ♪

⅜ ╘╠╣ 1 V ╟╡ ⌂ ⌐▪ⱡכ♪ Ⱨכ◒ -1 V ╟╡ ⌂

♪כ♁◌⌐ Ⱨכ◒⅜ ╘╠╣√ ◘▬◒ꜟ⅜ ™╒≥ │ ↕ↄ

⌂╢⅜ 1 10 ◘▬◒ꜟ≢▪ⱡכ♪ ⅜ ╘╠╣╢ ╛ Ⱨכ◒─

│ ⇔⌂⅛∫√ ╕√ 10 ◘▬◒ꜟ─ CV │ ─ ≢

⅜ ─ Fig. 4-3 ─ 5.5ppm ≤╒╓ ≢ ⌐

⅜ ⅝⅛∫√ 80 ϴ─ │ 1 V ╟╡ ⌂ ≢─▪ⱡכ♪

≤ -1 V ╟╡ ⌂ ♪כ♁◌─≢ ─╖⅜ ╘╠╣ 40 ϴ─ CV ≤

⇔≡ ⅜ ↕⅛∫√ ╕√ 40 ϴ─ ⌐ ╠╣√ 0.5 V

─▪ⱡכ♪ │ ╣⌂⅛∫√ 120 ϴ─ CV ╛ │

80 ϴ─ ≤╒╓ ≢№╢⅜ ◘▬◒ꜟ╩ ≡╙ │ ∑∏ 1 10

◘▬◒ꜟ╕≢ │╒╓ ≢№∫√ ⌂⅔ ™∏╣─ ≢╙ CV

─ ⅔╟┘ ⌐ ─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  
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 Fig. 4-6 ⌐ SUS304 ╩ 1V ≢ ⇔√≤⅝─ ─ ╩ ∆

≤ │ ∕╣∙╣ 25 ϴ ,  5.5 ppm 40 ϴ 7.9 ppm

80 ϴ 4.2 ppm 120 ϴ 3.4 ppm ≢№╢ ⌂⅔ │ 1800 s ╕

≢ ⇔√⅜ 200 s ─ │ ↕⅛∫√√╘ ⌐│ 200 s ╕

≢╩ ⇔√ ™∏╣─ ⌐⅔™≡╙ ─ ⅜ ╣√ ╒╓

─ ≤⌂╡ ≤⌂∫≡™╢↓≤⅜ ⅛╢ ╕√

200 s ≢─ │ ⅔╟┘ 40 ϴ│╒╓ ≢№╢⅜ 80 ϴ 120 ϴ≢

│ ⅜ ™╒≥ ⅜ ⅝ↄ⌂∫√  
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4.3.5 EMI-TFSI ≢─☻◒ꜝ♇♅ ⌐⅔↑╢ SUS 304 ─ CV ⌐⅔╟

╓∆ ─  

 ⌐≡ ⇔√☻♥fi꜠☻ ⌐│ ≢ ↕╣√

⅜ ⇔≡™╢ ╩ ⇔√ ≢─▬○fi ≢─

╩ ∆╢≤≤╙⌐ ⌐⅔╟╓∆ ─ ╩ ∆╢√╘

☻◒ꜝ♇♅⌐╟╡ ⌐ ╩ ⇔√ ≢ CV ╩ ∫√  

 5.5 ppm ⌂╠┘⌐ ╒╓ 0 120 ϴ ─ EMI-TFSI ≢

╩ ⇔√ ⌐⅔↑╢ SUS 304 ─ ╩∕╣∙╣ Fig. 4-7(a), Fig. 

4-7(b) ⌐ ∆ 5.5 ppm ≢│ 0 V ╟╡ ⌂ ≢─▪ⱡכ♪ ⅜

⌐ ─ 3 ╕≢ ⇔√ ◘▬◒ꜟ─ ≤≤╙⌐

▪ⱡכ♪ │ ↕ↄ⌂╡ 10 ◘▬◒ꜟ ≢│ ≤╒╓

≤⌂∫√ ╒╓ 0 ─ ⌐ ≤ ⇔

≡▪ⱡכ♪ ─ ⌂ ⅜ 0.8V ╟╡ ⌂ ⌐⅔™≡ ╘╠╣√

◘▬◒ꜟ─ ≤≤╙⌐▪ⱡכ♪ │ ₁⌐ ⅝ↄ⌂╡ 10 ◘

▬◒ꜟ ≢│ ─ 2 ≤⌂∫√ 5.5 ppm ─ ≤ ⌂╡

─◘▬◒ꜟ ⌐ ℮▪ⱡכ♪ ─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  
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4.4  

 

4.4.1 EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ Fe, Cr, Ni ─ ─ ≤

⌐ ∆╢ ─  

 4.3.1 4.3.2 ≢ ═√ SUS304 ≤∕─ ≢№╢ Fe Cr Ni ─

CV ⅛╠ EMI-TFSI ≢─ SUS304 ─ ╩ ∆╢  

 Fe ─ CV Fig. 4-1 (b) ⌐≡ 1 ⅛╠ 100 ◘▬◒ꜟ╕≢│ 150 ◘▬◒ꜟ

╟╡ ↕™ 0.1 mA cm -2 ─▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⅜ ╘╠╣√ ↓

╣╠─ │ Pt ─ CV ⅛╠ ↕╣╢ ─ ⌂╠┘

⌐ ─ ⌐ ℮ ≢ 0.01 mA cm -2 ≤

⇔≡ ⅝ↄ ▪ⱡכ♪ ⅜ ∂╢ ⅜ Fe ─ ─ -0.65 

V ⌐ ™↓≤⅛╠ Fe ─ ⅔╟┘∕─ ─ ≤∕╣╠─

⌐ ℮ ≤ ⅎ╠╣╢ 150 ◘▬◒ꜟ ≢│ ∕╣⌐ ⅎ≡ 1 V ╟

╡ ⌂ ≢ ⌂ ─ ⅜ ╘╠╣√ ↓╣│ ⌐╟╡

⅜ ↕╣ ⇔√√╘≤ ⅎ╠╣╢ ◘▬◒ꜟ─ ⌐

™ CV ─ ⅜ ∆╢ ≤⇔≡ EMI-TFSI ─ ─ ⅜ ₁

⌐ ⇔ ▪ⱡכ♪ ─ ⌂ ⅜ ⌐⌂╡

⅜ ⌐⌂╢↓≤ ╣⌐╟╡ ⅜ ⇔√↓≤⅜ ⅎ╠╣

╢ ╕√ ⇔√ Fe2+▬○fi│ TFSIΊ▪♬○fi⌐ ↕╣≡ ⌐▬

○fi─ ≢ ∆╢⅜ ↓╣⅜↕╠⌐ Fe3+▬○fi⌐ ↕╣╢ ─ ⅜

↕╣√ ╙ ⅎ╠╣╢ Cr ─ CV Fig. 4-1 (c) ≢│ 1 ◘▬◒ꜟ

≢│ 0.6 V ╟╡ ⌂ ⌐≡▪ⱡכ♪ ─ ⅜ ╘╠╣√ ↓╣│

Cr ⌐ ↕╣√ ╩ ∆╢ Cr2O3 ⅔╟┘ Cr(OH)3 ─

⌐ ∆╢ ≢№╢ 10 1000 ◘▬◒ꜟ≢│▪ⱡכ♪

≤╙⌐ Pt ─ CV ≤╒╓ ─╦∏⅛⌂ ─╖⅜ ╘╠╣√ Cr
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─ │ ⅜ ∆╢ ≢№╡ │ ⌐ ™

⌐ ⌐ ⇔≡™√ ≤ ─ ⅜ 1 ◘▬◒ꜟ≢

⌐ ↕╣ ∕╣ │ ─

⅜ ∂√≤⇔≡╙ ⌐⅔╟╓∆ │ ↕ↄ Pt ≤╒╓ ─ CV

⌐⌂∫√≤ ↕╣╢ Ni ─ CV Fig. 4-1 (d) ≢│ │◘▬◒ꜟ─

⌐ ™ ∆╢↓≤╩ ⅝ 1 1000 ◘▬◒ꜟ╕≢╒╓ ≢№∫√ -0.5 

V ╟╡ ⌂ ≢─▪ⱡכ♪ │ Ni ─ ⌐ 0.8 V ≢─ ─

│ ⌐ ♪כ♁◌ │∕╣╠─ ⌐ ∆╢ ≤

↕╣╢ ◘▬◒ꜟ⅜ ™╒≥ ⅜ ∆╢ ≤⇔≡ ╣⌐ ℮

─ ─ ─ №╢™│ ⇔√ Ni2+▬○

fi─ ┼─ ⅜ ⅎ╠╣╢  

─ ╟╡ 30 ppm ─ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ ─

Fe ⅔╟┘ Ni ─ Cr ─ ⅔╟┘ ∕⇔≡

∕╣╠─ │ ™∏╣╙ ≤╒╓ ─ [15]≢ ∆╢↓

≤⅜╦⅛∫√ ⇔√⅜∫≡ SUS304 ─ CV Fig. 4-2 Fig. 4-3 ≢ ╘╠╣

╢ │ ─ ⅔╟┘ ≤∕─ ∕⇔≡

─ ⌐ ∆╢ ≢№╢≤ ⅎ╠╣╢ ╕√ ─ ⌐╟

╠∏ CV ⅜╒╓ Fig. 4-5 ≢№╢↓≤⅛╠ ↓╣╠─ ⅜ ∂╢

⌐⅔╟╓∆ ─ │ ↕™↓≤⅜╦⅛∫√ ↕╠⌐

30 ppm ─ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ SUS304 ─ CV │ Cr ⌐ ⇔≡⅔╡

─ ─ ⅜ ↕⅛∫√ ↓─↓≤⅛╠ SUS304 │ 5000 ppm

─ EMI-TFSI ⌐≡ ≤ ⇔≡ ≤ ⌐ Cr2O3 ⅔╟

┘ Cr(OH)3 ─ ╩ ⇔ ⅜ ↕╣╢↓≤ ↕╠⌐

│ ─ ⅜ ⌂ↄ⌂╢≤ Cr ≤ ⌐ ™↓≤

⅜ ╠⅛≤⌂∫√  
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4.4.2 ─ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢☻♥fi꜠☻ ─  

 EMI-TFSI ⌐≡☻◒ꜝ♇♅╩ ∫√ ≢ CV ╩ ⇔√ ⌐

5.5 ppm Fig. 4-7 (a) ≢│ ☻◒ꜝ♇♅ ─ CV ≢─▪ⱡכ♪

│ ≢ 0.02 mA cm- 2 ≢№╡ ◘▬◒ꜟ─ ⌐≤╙⌂™☻◒ꜝ♇♅

≤ ╕≢ ⇔√ ↓╣│☻◒ꜝ♇♅⌐╟∫≡ ⅜ ⇔√

─▪ⱡכ♪ ≢│ ⌐╟╢▬○fi ⅜ ⇔√⅜

⌐▬○fi │ ⇔ ─◘▬◒ꜟ⌐≡ ┘▪ⱡכ♪ ⇔√ ⌐

⇔√≤ ⅎ╠╣╢ 120 ϴ ╒╓ 0 Fig. 4-7 (b) ≢│

☻◒ꜝ♇♅ ─▪ⱡכ♪ ⅛╠ 10 mA cm-2 ─ ⅝⌂▪ⱡכ♪

⅜ ∂ ◘▬◒ꜟ─ ⌐≤╙⌂™ ⅜↕╠⌐ ⇔√ SUS304 ─ CV

≢─▪ⱡכ♪ ─ │ Fig. 4-2 ≤ 120ϴ Fig. 4-5 (c) ≤≢ 2

≢№╢↓≤⅛╠ ╒╓ 0 ─☻◒ꜝ♇♅ ⌐≡ ∂√ ⅝⌂▪

ⱡכ♪ │ EMI-TFSI ≢│ ─ ⅜ ⇔≡™╢√╘ ☻♥fi꜠☻

─ ⅜ ∂∏ ⅜ ⇔√ ≤ ⅎ╠╣╢  

 ☻♥fi꜠☻ ⅜ ╩ ∆╢√╘⌐│ ⌐ ≤

⅜ ≢ ⌂ ≢№╣┌ ⅔╟┘ ⅜∕─ ╩ ℮

≢ ⇔√▬○fi ≢│ ⅜ ™√╘ ─ │

⌂ↄ ⅛≈ ─ ≢№╢↓≤⅛╠ ☻♥fi꜠☻ │▪ⱡכ♪

⌐ ⌂ ╩ ⇔⌂™ ⅜№╢ ─ ☺ⱷ♅ꜟ

⌐ꜟ♥כ◄ 0.5 kmol m- 3  LiAsF6 ╩ ⅎ√ ≢☻♥fi꜠☻ ⅜

∆╢⌐│ 50 100 ppm ─ ⅜ ≢№╢↓≤⅜ Shifler ╠⌐╟╡ ↕╣

≡™╢ [17] ⇔⅛⇔ ↓─ ≢│☻♥fi꜠☻ ⌐ ─ ™

ꜟ▬☻ ≢№╢ AsF6 ⅜ ↕╣╢↓≤⅜ ╠╣≡⅔╡ [18] ≤

│☻♥fi꜠☻ ─ ⌐ ⌂ ⅜ ⌂╢≤ ⅎ╠╣╢ Anna ╠

│ⱷ♃ⱡכꜟ⌐ 0.1 kmol m-3  LiClO4 ╩ ⅎ√ ≢─ SUS 304L ─
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⌐≈™≡ ⇔ 500 ppm ≢│ ⅜ ╘╠╣⌂⅛

∫√≤ ⇔≡™╢ [19] LiClO4 ╙ꜟ▬☻ ≢№╢√╘ [20] ↓─ ╙

Shifler ╠─ ≤ ⌐ ≢№╢↓≤⅛╠ ⌐ ↄ─

⅜ ≢№∫√≤ ⅎ╠╣╢ ≢ ™√ EMI-TFSI │

╩ ∂⌐ↄↄ ꜟ▬☻ ≢№╢─≢ ⌐ꜟ▬☻ ⅜ ∑

∏ ─ ≤ ⇔≡ ⌂™ ≢№╢ 5.5 ppm ⌐⅔™≡╙☻♥

fi꜠☻ ⅜ ⇔√≤ ⅎ╠╣╢ ∆⌂╦∟ ─ ≢ ╩

⇔℮╢ ⅜ ⇔⌂™ SUS 304 │ ⅜ 5.5 ppm ≢

╩ ∆╢↓≤⅜≢⅝ ⅝ ⌐╟╡ ⌐ ⇔√ ≢╙

⅜ ≢№╢ ≢ ⅜╒╓ 0 ≢№╢ │ ⇔⌂

⅛∫√ ∆⌂╦∟ ⅜ ⇔⌂™▬○fi ≢☻♥fi꜠☻ │

⇔⌂™↓≤⅜ ╠⅛≤⌂∫√ ↕╠⌐ ↓╣╠─ ⅛╠ EMI-TFSI

≢ SUS 304 ─ ⌐ ⌂ ─ │ 5.5 ppm ≢№╢  

 

4.4.3 EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ SUS304 ⅔╟┘∕─ Fe, Cr, Ni

─  

 4.4.1 ≢ ═√╟℮⌐ Fe ≤ Ni ≢│ CV ─◘▬◒ꜟ ⌐ ™▪ⱡכ♪

⅜ ⇔ 1000 ◘▬◒ꜟ ≢│ ─ ╣≤ ┼─▬○fi

⅜ ╘╠╣√ SUS304 ⌐╙╦∏⅛⌂▪ⱡכ♪ ⅜ ╘╠╣≡⅔╡

─ ⅜ ∂≡™╢ ⅜№╢ ╛ Ⱨ♇♩⌐ ╠⌂™ ≢╙

⇔√ ─ ▬○fi⅜ ╛ ⌐ ╩ ⅎ╢↓≤⅜№╡

⌂▬○fi ╩ ∆╢↓≤│ ≢№╢ ∕↓≢ ≤▬○

fi ─ ╩ ∆╢√╘ Fe Ni ─ CV Fig. 4-1 (b) Fig. 4-1 (d)

⌐⅔↑╢ ⅛╠▬○fi ╩ ⇔ ICP ⌐╟╢ ≤ ⇔

√  
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Fig. 4-8 (a) Fig. 4-8 (b) ⌐ Fe Ni ─ CV ╟╡ ╠╣√ ◘▬◒ꜟ⌐⅔↑

╢▪ⱡכ♪ ♪כ♁◌ ─ ╩∕╣∙╣ⱪ꜡♇♩⇔√ ≤╙

⌐ CV 100 ◘▬◒ꜟ╕≢ │ ↕™⅜ ∕─ │▪ⱡכ♪ ♪כ♁◌

≤╙⌐ ⇔√ ↓╣│ ⌐ ═√╟℮⌐ ◘▬◒ꜟ ⌐ ∫≡

─ ⅜ ⇔ ≢ ⌂ ⅜ ≢⅝⌂ↄ⌂∫≡

⅜ ↕╣√↓≤ ↕╠⌐ ╣⌐╟╡ ⅜ ⇔√↓≤⅜

≤ ⅎ╠╣╢  

▪ⱡכ♪ ⌐ ∆╢ │ ⌐ ♪כ♁◌ │ ⇔√

▬○fi─ ⌐─╖ ↕╣╢≤ ⇔ CV ─ ⅛╠▬○fi

╩ ⇔√ ∆⌂╦∟ ◘▬◒ꜟ─ ⌐ ⇔√ ▬○fi─℮

∟ ⌐ ⌐╟╡ ∑∏ ⌐ ∆╢ ╩▬○fi ≤

∆╢≤ ∕─◘▬◒ꜟ⌐⅔↑╢▪ⱡכ♪─ QA ─♪כ♁◌≥ QC

─ ȺQ ╟╡▬○fi ╩ ╘╢↓≤⅜≢⅝╢  
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Fig. 4-9 ⌐ Fe ≤ Ni ⌐≈™≡ ◘▬◒ꜟ⌐⅔↑╢ȺQ ╩ⱪ꜡♇♩⇔√ ╩

∆ Fe Ni ≤╙⌐ȺQ │ 100 ◘▬◒ꜟ ⅛╠ ⅝ↄ⌂∫≡™╢  

CV ╟╡ ╠╣√ȺQ ⅛╠ ⌐ ⇔√▬○fi w ╩ ∆╢⌐№√╡

─ ╩ ™√  

 

ύ ʈÇ ÃÍ
ɝὗ ẗ ὓ

ᾀὊ
ρπ  (4-1) 

 

 ↓↓≢ M │ ─ z │ F │ⱨ□ꜝ♦כ ≢№╢  

⅛╠ ╘√ CV1000 ◘▬◒ꜟ ⌐⅔↑╢ №√╡─ ▬○fi

≤ ICP ⅛╠ ╠╣√ ╩ Table 4-1 ⌐╕≤╘≡ ∆ ─

≢ ⇔√ SUS304 ─ ▬○fi ╙№╦∑≡ ⇔√ Fe Ni ─

▬○fi │ ∕╣∙╣ 9,065 ɡg cm- 2 2,601 ɡg cm-2 ≢ ICP ⌐╟

╢ 10,079 ɡg cm -2 2,757 ɡg cm -2 ≤╟ↄ ⇔√ ⇔√⅜∫≡

CV ─ ⅛╠ ⇔√ │ ≢№╡ CV ⌐ ╠╣╢ ⌂

⌐╟╢ ─ │ ┼─▬○fi ⌐╟╢╙─≢№╢↓≤⅜╦

⅛∫√ ╕√ CV1000 ◘▬◒ꜟ ≢─ SUS304 ─ ▬○fi │ 5.7 ɡ

g cm-2 ≢ 7 nm cm-2 ≢№╡ Fe 9065 ɡ g cm-2 Ni 2601 ɡ

g cm-2 ≤ ⇔≡ ⌂™↓≤⅜╦⅛╢  

⌐ ═√ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ ▬○fi ─ ≤

⌐≈™≡ ₁─ ≢─ SUS304 ─ Fig. 4-6 ╩

⌐ ∆╢ ⌂⅔ ─ ⌐ ™ ⅜ ∆╢⅜ 3.4 7.9 

ppm ≤ │ ↕™√╘ ⌐⅔╟╓∆ ─ │ ↕™≤

⇔√ ≢⅝╢  

Fig. 4-10 ⌐ 1 V ─ 1800 s ─▪ⱡכ♪ ⅛╠ ⇔√▪꜠
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♬►☻ⱪ꜡♇♩╩ ∆ ⅜ 25 ϴ 40 ϴ 80 ϴ 120 ϴ─

ⱪ꜡♇♩│╒╓ ─ ≢ⱨ▫♇♩∆╢↓≤⅜≢⅝√ ∕↓≢

─ ⅛↑─ ◄Ⱡꜟ◑כ╩ ─ ⅝⅛╠ ⇔√≤↓╤ 34.7 kJ

mol -1 ≢№∫√ ⌐ ≢ ╛ ⅜ ≤⌂╢

─ ◄Ⱡꜟ◑כ│ 4 25 kJ mol -1 ≢№╡ ⅜ ─

│ 29 kJ mol -1 ⌐⌂╢↓≤⅜ ╠╣≡™╢ [16] ⇔√⅜∫≡ EMI-TFSI

⌐⅔↑╢ SUS304 ─ │ ≤ ↕╣╢ ╕√ 25

120 ϴ≢ ─ ≢ ≢⅝╢ ∆⌂╦∟ ⅝ ◄Ⱡꜟ◑כ

⅜ ≢№╢↓≤⅛╠ ↓─ ≢ SUS304 ─ │ ⇔⌂™≤

ⅎ╠╣╢  

↓↓╕≢⌐ ╠╣√ ╩╕≤╘╢≤ ⅜ 5.5 5000 ppm ─

EMI-TFSI ⌐≡ SUS304 │ ≤ ⇔≡ ∆╢ -1.5 V 1.5 

V ─ ≢ ╩ ╡ ⇔√ │▬○fi ⅜ ∆╢⅜

│ 1000 ◘▬◒ꜟ≢ 5.7 ɡ g cm-2 ⌐⇔≡ 7 nm cm-2 ≤ ↕

╣╢ ⇔√⅜∫≡ SUS304 │ EMI-TFSI ≢ ⌂ ╩ ∆╢≤ ⅎ

╠╣╢ ⅜╒╓ 0 ─≤⅝ SUS304 │ ∑∏

⅜ ∆╢ ╕√ ⌐ ⌂ ─ │ 5.5 ppm ≢№∫√  

∆≢⌐ ═√╟℮⌐ ─ ⅜

∆╢ │ ≤╒╓ ≢№╡ ≢№╢ Fe Cr

Ni ≤ ≤─ ≤⇔≡ ⅎ╢↓≤⅜≢⅝╢ ╕√ ┼─▬○fi

│ CV ─ ⅛╠ ∆╢↓≤⅜≢⅝ ─ │ ⅛╠

120 ϴ─ ≢ ⇔⌂™↓≤╙ ╠⅛≤⌂∫√  
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4.4.4 ─ ▬○fi⅜ ┼ ╓∆  

 ▬○fi ─ ⌂ ≤⇔≡ ≢│ ─ ╩№

→√ ☻♥fi꜠☻ │▬○fi ≢╦∏⅛⌂⅜╠ ⅜ ∂╢↓≤⅜ CV

╟╡ ↕╣ SUS 304 ─ ▬○fi ─ ⅜ 5.5 ppm ≢№╣

┌ 5.7 Õg cm 2 ─ ⅜ ∂℮╢ Table 4-1 ☻♥fi꜠☻ ─ ┼─

╩ ⅎ╢≤ √≤ⅎ ⌂ ≢╙ ⅜ ∆╢ ⅜№╢ ∕

↓≢ ⇔√ ▬○fi⅜ ⌐⅔╟╓∆ ╩ ⇔√ │

EMI-TFSI ⌐ 1 kmol m 3  Li-TFSI ╩ ⅎ√ ╩ ™√  

Fig. 4-11 ⌐ 1 kmol m 3 ─ Li-TFSI ╩ ⅎ√ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ Pt ─ CV

╩ ∆ 3 V ⌐⅔™≡ Li ─ ≤ ⅎ╠╣╢ Ⱨכ◒⅜ ╘╠╣√

─ 2.6 V ╟╡ ⌂ ⌐⅔™≡ 0.01 mA cm 2 ─╦∏⅛⌂▪ⱡכ

♪ ⅜ ↕╣√⅜ ↓╣│ Li ─ ⌐ ∆╢≤ ↕╣╢

╩ ⌐ ∆  

,É ᴼ ,É ςÅ  (4-2) 

10 ◘▬◒ꜟ⌐⅔™≡ ─ 0.3V ╟╡▪ⱡכ♪ ⅜ ╘╠╣

0.15 V ⌐⅔™≡ 0.07 mA cm 2 ─▪ⱡכ♪ Ⱨכ◒⅜ ↕╣√

│ Li ─ ≢№╡ Li ≢№╢ Li2O ≤ Li2O2 ─

│ ◑Ⱪ☻ ◄Ⱡꜟ◑כ╩ ™≡∕╣∙╣ 0.33 V 0.28

0.14 V ≤ ╘╠╣╢ [20-24] Li2O Li2O2 ─ ╩ ⌐ ∆  

τ,É / ᴼ ς,É / (4-3) 

ς,É / ᴼ ,É /  (4-4) 

⌐ Li ─╖⅜ ∆╢ │ Li ─ ⅜ ⌐ ╣ ∕

╣│ ⌐⅔↑╢ 2.5 V ╟╡ ⌂ ≢ ♪כ♁◌╢╣╠╘
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2.6 V ╟╡ ⌂ ⌐⅔↑╢╦∏⅛⌂▪ⱡכ♪ ∕⇔≡ 0.15 V

⌐ ╘╠╣╢▪ⱡכ♪ Ⱨכ◒─ ≈─Ⱨכ◒⅛╠⌂╢ ↓╣╠─

⅜ Li ⌐⅔↑╢ ≢№╢≤ ⅎ╠╣╢  

≢│☻♥fi꜠☻ ─ ▬○fi│ Fe2 ─╖≤ ⇔

⌐ Fe(TFSI)2 ╩ ⅎ╢↓≤≢ Fe2 ─ ╩ ⇔√ TFSI ─ │

0.65 0.90 ≢№╢⅛╠ [25,26] Fe(TFSI)2 ─ ↄ│ EMI-TFSI ≢ ─╟℮

⌐ ⇔≡™╢≤ ⅎ╠╣╢  

&Å 4&3) ᴼ &Å ς4&3)  (4-5) 

⇔√⅜∫≡ Fe(TFSI)2 ╩ ⌐ ⅎ╢↓≤≢ EMI-TFSI ┼─ Fe2 ─

╩ ≢⅝╢≤ ⅎ√ ≢│ ╙ ⅜ ⅛∫√╒╓ ⅜

⇔√ CV 1000 ◘▬◒ꜟ ─ 69 mg cm 2 ≤ ☻♥fi꜠☻ ─

⅜ ∂√ ≢№╢ 5.5ppm ≢─ CV 1000 ◘▬◒ꜟ ─

5.7 Õg cm 2 ╩ ⇔ EMI-TFSI 1 kmol m 3  LiTFSI ─  

Fe(TFSI)2 ╩∕╣∙╣ 10 mol% 9.5×10 4  mol%≤⇔√  
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Fig. 4-12 ⌐ Fe(TFSI)2 ⅜ 10 mol%─ ⌐⅔↑╢ Pt ─ CV ╩ ∆

⇔√ ⌐⅔™≡ Fig. 4-11 ≤ ⇔≡ ⅝™ ⅜ ╘╠╣√

⌐ 1.5 V ╟╡ ⌂ ≢▪ⱡכ♪ ⅜ ╘╠╣ │ 1000

◘▬◒ꜟ≢ 1.5 mA cm 2 ≢№∫√ ⌐⅔™≡ 1 100

◘▬◒ꜟ≢│ 1.5 V 1000 ◘▬◒ꜟ≢│ 0.4 V ╟╡ ⌂ ♪כ♁◌≢

⅜ ╘╠╣√ Fig. 4-13 ⌐ Fe(TFSI)2 ⅜ 9.5×10 4  mol%─≤⇔√

⅜ 6.0 Õg cm 2 ≢№╢≤⇔√ ⌐⅔↑╢ Pt ─ CV ╩ ∆ 1 ◘▬◒

ꜟ≢│ │╒╓ ⅜ ╘╠╣∏ │ 1.5 V ╟╡ ⌂

♪כ♁◌≢ ⅜ ╘╠╣√ 10 1000 ◘▬◒ꜟ≢│ כ♁◌─

♪ ⌐ ⅎ≡ ⌐▪ⱡכ♪ ⅜ ╘╠╣√ ♪כ♁◌─

│◘▬◒ꜟ⅜ ™╒≥ ↕ↄ⌂∫√ ↓╣╠─ ⅜ ∂╢ │

Li ─ ⅜ ∂╢ Fig. 4-11 ⌂╠┘⌐ 4-2 4-4

≤ ⌂╢ ╕√ ≢ 1000 ◘▬◒ꜟ⌐≡▪ⱡכ♪ ⅜ ╘╠╣√ 1 V

╟╡ ⌂ ♪כ♁◌≥ ⅜ ╘╠╣√ 0.5V ╟╡ ⌂ │ Fe ─

⌂╠┘⌐ Fe2+─ ⌐ ™↓≤⅛╠ ↓╣╠─ │

Fe ─ ⌐ ≠ↄ╙─≢№╡ ≢ Li ─ ⅜ Fe2+⌐

╟╡ ↕╣√↓≤⅜ ↕╣╢ ∆⌂╦∟ ⌐ Fe2 ⅜ ⌂ↄ≤

╙ 9.5×10 4  mol% ∆╢⌂╠┌  Li ─ ⅜ ↕╣

⌐ ╩⅔╟╓∆ ⅜ ↕╣ ⌐ ↕╣╢ ╩

↑╢ ┼─☻♥fi꜠☻ ─ │ ≤ ⅎ╠╣√  
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4.5  

 

 ⌂▬○fi ─ ≈≢№╢ EMI-TFSI ⌐ ⇔√ SUS304 ─

⌂ ╩ ⇔√ ─↓≤⅜ ⅛∫√  

 

⅜ ה 5.5 5000 ppm ─ EMI-TFSI ⌐⅔™≡ SUS304 ─ CV ╩ -1.5 V

1.5 V ─ ≢ 1000 ◘▬◒ꜟ╕≢ ⇔√ ™∏╣─

⌐⅔™≡╙ │ 10 ɡA cm- 2 ≢ ↕ↄ ⅔╟┘ ⌐

─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  

 

ppm 30 ה ─ EMI-TFSI ≢ SUS304 ─ ⌂ Fe Cr Ni

⅜ ∆ ≤∕─ │ ≤╒╓ ≢№∫√

SUS304 │ EMI-TFSI ≢ ≤ ⇔≡ ⌂ ╩ ∆

╢≤ ⅎ╠╣╢  

 

CV ה ≢─▪ⱡכ♁◌≥♪כ♪─ ⅛╠ 30 ppm ─ EMI-TFSI

⌐⅔↑╢ ┼─▬○fi ╩ ⇔√ SUS304 ─▬○fi │

CV1000 ◘▬◒ꜟ ≢ 5.7 ɡg cm-2 ⌐⇔≡ 7 nm cm- 2 ≢

№╡ Fe 9065 ɡ g cm- 2 Ni 2601 ɡ g cm- 2 ≤ ⇔≡ ⇔ↄ ⌂

⅛∫√  

 

EMI-TFSI ה ≢ ∂╢▬○fi │ ⅜ ™╒≥ ⅛∫√

╕√ ▬○fi ─ ⅛↑─ ◄Ⱡꜟ◑כ│ 34.7kJ mol -1 ≢

≢№╡ ↓─ ≢ ⅜ ⇔⌂™↓≤⅜ ╠⅛

⌐⌂∫√  
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SUS304 ה │ 5.5 ppm ─ EMI-TFSI ≢ ⅜ ⇔√ ⌐ ╛⅛

⌐ ⇔ ▪ⱡכ♪ │ ↕╣√ ⅜╒╓ 0 ─

EMI-TFSI ≢ ⅜ ⇔√ │ ⅜ ╘╠╣∏

⅝⌂▪ⱡכ♪ ⅜ ∂√ EMI-TFSI ≢ SUS304 ─ ⌐ ⌂

│ 5.5 ppm ≤ ⅎ╠╣╢  
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5. ▬○fi ≢─ ─  

 

5.1   

 

 ◄Ⱡꜟ◑כ ⌐ ∆╢ ─ ⅜╕∆╕∆ ╕∫≡⅔╡

⌐ꜞ♅►ⱶ▬○fi ─ ─ ⅜ ⌐ ╦╣≡™

╢ ↕╣≡™╢ ─ ↄ≢│ ≤⇔≡ ⌂♩כⱲⱠכ◌

≥─ ⅜ ™╠╣≡™╢⅜ ↕╠⌂╢ ⅜ ╘╠╣≡™╢ [1]

⌂ ─ ≤⇔≡ ▬○fi RTIL ⅜ →╠╣╢ RTIL

│ ≢ ╩ ∆ ≢№╡ [2] ה ⅛≈ ™▬○fi

╩ ∆╢ RTIL ╩ ⌐ ∆╢↓≤≢ ─ ╛ ─

⅜ ↕╣╢ [3-5]  

╛ ⌂≥─ ≤⇔≡ │ Al Cu ⅜ ™╠╣

≡™╢ ↓╣╠─ │ ≢№╢ ≤─ ╩ ⇔√

≢№╡ ≤⇔≡ RTIL ╩ ™╢ ─ ⅜ ⇔≡™╢ ⅜

№╢  

↓╣╠ ⌂ ≢ ╣√ ╩ ⇔ ─ ⌂╢

ה ◖☻♩ ╩╙√╠∆ ≤⇔≡ ☻♥fi꜠☻ ⅜№╢ ☻♥fi꜠☻

│ ≤⇔≡─ ⌐ ⅎ ╣√ ╩ ∆

╢ [6] ☻♥fi꜠☻ ─ ╩ ∆╢ [7,8]│ ≢№

╢ Fe Cr ⅜ ─ ╛ ≤ ∆╢↓≤⌐╟╡ ↕╣╢ ⇔√⅜∫

≡ ▬○fi ≢☻♥fi꜠☻ ⅜ ╛ ≤ ─ ╣√

╩ ⅛│ ╠⅛≤⌂∫≡™⌂™ ⌐ ─ ≤⇔≡ ™

╢ ─ ⅜ ⇔ ↕╣╢─≢ ⌂ ╩ ≢

⅝⌂™ ⅜№╢  
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▬○fi ≢─☻♥fi꜠☻ ─ ⌐ ∆╢ │ ≢│ ⌂ↄ

[9-11] ⌐ ⌐╟╢ ─ ⌐≈™≡│ Yuan ╠⅜▬

Ⱶ♄♂ꜞ►ⱶ ▬○fi ≢ ⇔√ SUS 316L ─ ⌐

⅜ ╘╠╣ ╩ ∆╢ ⅜ ↕╣√ [12]≤ ⇔≡™╢

≢№╢  

∕↓≢ ≢│☻♥fi꜠☻ ⌐ ─ ⇔ ╩ ™ ◘▬

◒ꜟ⌐⅔↑╢ ╛ ╩ ╠⅛⌐∆╢↓≤≢ ▬○fi

⌐⅔↑╢☻♥fi꜠☻ ─ ⌐≈™≡ ⇔√  
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5.2  

 

5.2.1  

♩▬♫♥☻כ○ ☻♥fi꜠☻ ≢№╢ SUS304 Fe-18%Cr-8%Ni ≤ⱨ▼

ꜝ▬♩ ☻♥fi꜠☻ SUS430LX Fe-18%Cr-lowC,N ╩ ≤⇔≡ ™

√ 1 mm ─ ⅛╠ ≢ 10×15 mm2 ─ ╩ ╡ ⇔⁸SiC

⌐≡#800 ╕≢ ⇔√⁹ ⌐▪☿♩fi⁸ⱷ♃ⱡ⁸ꜟכ

▬○fi ─ ≢ ╩ ™⁸ ⌐ ⌐ ⇔√⁹  

 

5.2.2  

≢ │ ⁸ ▬ ○ fi ≤ ⇔ ≡ EMI-TFSI (1-ethyl -3-methylimidazolium bis 

(trifluoromethylsulfonyl) imide, Merck ⁸ 99.9%⁸ ╣ ─ 30 ppm

╩ ™√⁹ ▬○fi │ ╩ ⇔ ╛ ⅜ ↄ ╡ ™⅜

⌂∞↑≢⌂ↄ ⅜ 4.4 V ≤ ↄ ↕╠⌐▬○fi ⌐ ╣╢

▬○fi │ ─ │ ↄ≡╙ ⌐ ⇔ ⌐ ⅝

⌂ ╩⅔╟╓∆ ∕↓≢ ≢│ EMI-TFSI ╩ 1 ppm

-70 ϴ ⌐ ☻◒♇ⱩⱲכ꜡◓√⇔ ≢ ╡ ∫√ ╩

∆╢ ⌐│ ╕∏ EMI-TFSI ╩ 120 ϴ≢ 24 h ⇔≡ ╩ 5 

ppm ╕≢ ⇔√ ∕─ ◦ꜞfi☺≢ ▬○fi ╩ ⇔ Ⱪכ꜡◓

Ⱳ♇◒☻ ≢ 24 h ⇔√ ⌐ ⇔√ ─ ⌐│

כꜗ◦♇▫ⱨꜟכ◌ ╩ ™√  

 

5.2.3  

╩ ⇔√ EMI-TFSI ≢─☻♥fi꜠☻ ─ ⌐ ∆╢

╩ ╢√╘ ☻◒♇ⱩⱲכ꜡◓ ≢◘▬◒ꜞ♇◒Ⱳꜟ♃fiⱷ♩ꜞכ CV, 
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0.02 Vs -1 ⌂╠┘⌐ ╩ ∫√ 3

☿ꜟ╩ ™ ⱳ♥fi◦ꜛ☻♃♇♩ HZ-5000 ╩ ™≡

╩ ⇔√ ⌂╠┘⌐ │ Pt ≤⇔√ ╕√ EMI-TFSI ≢

ⱨ▼꜡☿fi─ CV ╩ ™ ∕─ E0 0.405 VSCE [13]╩

™≡ ─ ╩ ⇔√ ⌂⅔ │∆═≡ SCE ≢

∆╢  

 

5.2.4  

 ─ ⌐ ↕╣√ ─ ╛ ↕╩ ∆╢√╘

─ ▼☺כ○⌐ AES ╩ ⇔√ ⌐│ JEOL

─ AES JAMP9500F ╩ ™√ Ar ▬○fi◄♇♅fi◓─☻Ɽ♇

♃ │ 30.8 nm/min. SiO2 ≢№╡ ─ ⅜Ⱨכ◒─

⌐⌂╢ ╩ ≤ ⇔≡ ╩ ⇔√ ╕√ ─

⅛╠ FIB nanoDUEôT NB5000, 5 kV ▬○

fi Ga ⌐≡ ╩ ╡ ⇔√ FIB ─ ⌐│ ─ ╛

╩ ∆╢√╘ ⌐ ⌐ ↕ 120 nm Ⱳfiכ◌─ ╩

⇔√ FIB ≢♃fi◓☻♥fi ╩ ⇔≡ ⇔√ ∕─

FIB ⱴ▬◒꜡◘fiⱪꜞfi◓ [14]⌐╟╡ 30 ɡm× ↕ 10 ɡm× ↕ 5 ɡ

m ─ ╩ ⇔≡ Cu ─ⱷ♇◦ꜙ⌐ ⇔√ ⇔√ ─

╩ ↕ ╠ ⌐ ⇔ ≡ ⌐ ↕ 60 nm ─ ≤ ⇔ √ ⇔ √

TEM(Transmission Electron Microscopy) ╩ TEM JEOL

JEM-2010F TEM-EDX ◄Ⱡꜟ◑כ X , Energy Dispersion 

X-ray Analysis, Noran Vantage ⌂╠┘⌐ TEM-EELS ◄Ⱡꜟ◑

כ ,  Electron Energy-Loss Spectroscopy, Gatan Enfina 1000 ⌐

⇔√ TEM ─ │ 200 kV ≤⇔√   
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5.3  

 

5.3.1 ╩ ⇔√ EMI-TFSI ≢─ SUS304 SUS430LX ─ CV  

╩ 5.5 ppm, 30 ppm ⅔╟┘ 5000 ppm ⌐ ⇔√ EMI-TFSI ≢─

SUS 304 ─ CV ╩ Fig. 5-1 ⌐ ∆ Fig. 5-2 │ ≤⇔≡ ⇔√ⱱ►

pH8.4 ≢─ SUS304 ─ CV ≢№╢  

5.5 ppm ≢─ SUS304 ─ CV ≢│ 1 ◘▬◒ꜟ─▪ⱡכ♪ ⌐ 0.5 

V ╟╡ ⌂ ≢▪ⱡכ♪ ─ ⅜ ╘╠╣ ↕╠⌐ 1.0 V ╟╡ ⌂

≢│╟╡ ⌐ ⅜ ⇔√ ⌐│ 0 V ╟╡ ⌂ ≢

♪כ♁◌ ⅜ ∂ -1.5 V ⌐ -0.01 mA cm -2 ♪כ♁◌─ Ⱨכ

◒⅜ ╘╠╣√ 10 ◘▬◒ꜟ ≢│ ▪ⱡכ♪ ─ 1.0 V ╟╡ ⌂

≢─ Ⱨכ◒⅜ ↕ↄ⌂╢≤≤╙⌐ 0.8 V ⌐ 8×10 -3  mA cm-2

─ √⌂▪ⱡכ♪ Ⱨכ◒⅜ ╣√ ∕─ ─ 1000 ◘▬◒ꜟ╕≢│

Ⱨכ◒─ ╛ ⅝↕│╒╓ ≢№∫√ 30 ppm ≢│ CV

─ │ 5.5 ppm ≤ ─ ╩ ⇔√⅜ │ ⌐ ↕

⅛∫√ ↕╠⌐◘▬◒ꜟ─ ⌐⇔√⅜∫≡∕─ ⅜ ⌐⌂∫√

╩ 5000 ppm ≤∆╢≤ │ ⌐ ⅝ↄ⌂╢≤≤╙⌐ 0.5

1.0 V ⌐ ╠╣╢▪ⱡכ♪Ⱨכ◒│ ╣⌂ↄ⌂∫√ CV ≢▪ⱡכ♪

⅜ ∆╢ ♪כ♁◌ ⅜ ∆╢ │ⱱ► ─

CV Fig. 5-2 ≤ ⇔≡™╢ √∞⇔ │  5000 ppm ─

⅜ ↕™ ╕√ ⱱ► ≢│ 5.5 ppm, 30 ppm ─

EMI-TFSI ≢ ╠╣√ 0.5 1.0 V ─▪ⱡכ♪Ⱨכ◒│ ╣⌂™ ⌂⅔

5.5 ppm, 30 ppm, ⌂╠┘⌐ 5000 ppm ─™∏╣─ ╙ CV ─

⅔╟┘⌐ ⌐ ─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  
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Fig. 5-3 ⌐ ╩ 5.5 ppm ⅔╟┘ 30 ppm ⌐ ⇔√ EMI-TFSI ≢─ SUS 

430LX ─ CV ╩ ∆ 5.5 ppm ≢│ 0.5 V ╟╡ ⌂ ⌐≡▪ⱡכ♪

─ ⅜ ╘╠╣√ ↓─ │ 1 ◘▬◒ꜟ⅜ ╙ ≢№╡ 10 100

1000 ◘▬◒ꜟ≢│ 1 ◘▬◒ꜟ≤ ⇔≡ ─ │ ⌂ↄ⌂∫√

⌐│ 0.8 V ╟╡ ⌂ ≢ -0.01 mA cm-2 ♪כ♁◌─

⅜ ╘╠╣√ 30 ppm ─ │ 5.5 ppm ─ ≤╒╓

≢№∫√⅜ 10 ◘▬◒ꜟ ≢│ 5.5 ppm ≤ ⇔≡

⌐╦√∫≡ ⅜ ↕ↄ⌂∫√ ↓╣╠─ │ SUS 304 ≤ ⇔≡™╢  
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5.3.2 EMI-TFSI ≢─ ╡ ⇔ ⌐ SUS 304 SUS 430LX ⌐

⇔√ ─  

 CV ⌐ ⇔√ ─ ≤ ╩ ∆╢√╘ AES

╩ ∫√ 30 ppm ─ EMI-TFSI ≢ CV ╩ 10 100 1000 ◘▬◒

ꜟ ─ SUS 304 ─ AES ↕ⱪ꜡ⱨ□▬ꜟ╩ Fig. 5-4 ⌐ ∆

≤⇔≡ ╕╕ ─ ╙ ⇔√ CV ─ ≢│ ⌐

Fe Cr O ⅜ ↕╣ Fe, Cr ─ ⅔╟┘ ⅛╠ ↕╣╢

⅜ ⇔√↓≤⅜╦⅛╢ ╕√ ╦∏⅛⌐ Ni ╙ ↕╣√ CV

─ 10 100 1000 ◘▬◒ꜟ │ ™∏╣╙ CV ╕╕

≤ ⇔≡ ⅛╠ 2 nm ╕≢│ Cr ⅜ ↄ Ni ⅜ ⅛∫√  
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Fig. 5-5 ⌐ SUS 430LX ⌐≈™≡ ╕╕⌂╠┘⌐ CV10 100 1000 ◘▬

◒ꜟ ─ AES ↕ⱪ꜡ⱨ□▬ꜟ╩ ∆ CV ─ │ CV

╕╕ ≤ ⇔≡ ─ Cr ⅜ ⅛∫√ ↓╣│ SUS 304 ≤

─ ≢№∫√  
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↕ⱪ꜡ⱨ□▬ꜟ⌐≡ O ─ ⅜Ⱨכ◒─ 1/2 ≤⌂╢ ╩

≤ ⇔ SUS304 ⅔╟┘ SUS430LX ─ 30 ppm ─ EMI-TFSI

≢─ CV ⌐╟∫≡ ∆╢ ─ ⅔╟┘ Cr ◌♅

○fi ≤◘▬◒ꜟ ≤─ ╩ Fig. 5-6 (a)⌐╕≤╘≡ ∆ ≤⇔≡

ⱱ► pH8.4 ≢─ CV ⌐╟∫≡ SUS304 ⌐ ⇔√ ─

⅔╟┘ Cr ◌♅○fi ≤◘▬◒ꜟ ─ ╩ Fig. 5-6(b)⌐ ∆

SUS 304 SUS 430LX ─™∏╣╙ CV ◘▬◒ꜟ ─ ⌐≤╙⌂™ CV

≤ ═≡ │ 1.5 Cr ◌♅○fi │ 2 ⌐╕≢ ⇔

√ ⱱ► ≢│◘▬◒ꜟ ─ ⌐ ℮ ≤ Cr ─

│ EMI-TFSI ≤ ═≡ ↕™  
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 30 ppm ─ EMI-TFSI ⌐≡ SUS 304 ⌐ CV ╩ 10 ◘▬◒ꜟ

─ TEM ╩ ™ ─ ╩ ⇔√  

Fig. 5-7 ⌐ CV10 ◘▬◒ꜟ ≢─ SUS 304 ─ TEM ╩ ∆

│ ─ ™▪⸗ꜟⱨ□☻─ ≢№╡ │ 2 nm ≢№

∫√ Fig. 5-7 ⌐ ⇔√ 1 5 ─ ⌐⅔↑╢ TEM-EDX

╩ Table 5-1 ⌐ ∆ ─ 1 3 ≢│ ─ 4 5 ≤

⇔≡ Ni ◌♅○fi ⅜ ⅛∫√  

 ↕╠⌐ Fig. 5-7 ─ 1 5 ⌐≈™≡ ⇔√ TEM-EELS ─ ╩ Fig. 

5-8 ⌐ ∆ O K ☻Ɑ◒♩ꜟ⅜ ╘╠╣╢ ╩ ≤ ⅎ╢≤

Fe L2, 3 ⅔╟┘ Cr L2, 3 │∕╣∙╣ Fe3O4 Cr2O3 ─ ⌐≈™≡ ⇔√

☻Ɑ◒♩ꜟ≤ Ⱨכ◒ ⅜ ⇔√ ╕√ ≡─ ≢ F K ☻Ɑ

◒♩ꜟ│ ↕╣⌂⅛∫√ ∆⌂╦∟ TFSIΊ▪♬○fi⌐ ∆╢ⱨ♇ ─

┼─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  
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5.4   

 

5.4.1 EMI-TFSI ≢─ ⇔ ⌐ ↕╣√ ─  

5.3.1 5.3.2 ⌐≡ ⇔√╟℮⌐ ◘▬◒ꜟ─ ⌐≤╙⌂∫≡ ─

⅜ ⇔ ∕╣⌐ ∆╢ ─ ≤ Cr ◌♅○fi ─

⅜ ╘╠╣√ ∆⌂╦∟ Fig. 5-6(a), (b)⌐ ⇔√╟℮⌐ EMI-TFSI ≤ⱱ

► ─™∏╣╙ ◘▬◒ꜟ─ ⌐≤╙⌂™ ─ Cr ◌♅

○fi ⅜ ∆╢⅜ EMI-TFSI ≢│╟╡ Cr ⅜ ∆╢ ╕√

EMI-TFSI ≢─◘▬◒ꜟ ⌐≤╙⌂℮ ─ │ⱱ► ≤

═≡ ⅝ↄ 1000 ◘▬◒ꜟ ─ ↕│ ─ 1.8 ≤⌂∫≡™╢↓≤

⅜╦⅛╢  

CV ─▪ⱡכ♪ ⌐ ≢│ ≤≤╙⌐ Fe ─ ⅜

≢│ ─ ⅜ ∂ ♪כ♁◌⌐╠↕ ⌐│ ⇔√▬○

fi≤ ─ ⅜ ∂╢ EMI-TFSI ≢│ ⅜ ⌂™√╘ ≤ Cr2O3

─ ≢№╢ Cr ─ ⅜ ∂⌐ↄↄ ⌐ ⇔≡╙

Cr ⅜ ⌐ ⇔ ♪כ♁◌ ≢│ ≢╦∏⅛⌐ ∂

√ Cr6+⅜ Cr3+ ⌐ ↕╣╢⁹↕╠⌐ ≢│ Fe2+≤ ═≡ ┼─

⅜ ↕™ Cr3+⅜ ⌐ ⇔≡ ╩ ⇔ ╩ ∆

╢  Fe2+─ ⌐╟╢ ─ ≤ │ ─

⅜ ⌂™─≢ ∂⌐ↄↄ ↕╠⌐ Fe2+│ TFSI ≤ [15]⇔≡ ⌐

╡╛∆™ ─ Cr ⅜ ↕╣╢ ≢─

─╖⌂╠∏ ≢─ ─ ≢╙ ─ │ ↕╣╢√╘

◘▬◒ꜟ ≤≤╙⌐ ─ │↕╠⌐ ⇔ ┼─ Cr ⅜

↕╠⌐ ∆╢≤ ⅎ╠╣╢ ╕√ ⌐ ═√╟℮⌐ EMI-TFSI ≢│ Cr3+

⅛╠ Cr6+┼─ ⌐╟╢ ⅜ ∂⌐ↄↄ ↕╠⌐ⱱ►
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≤ ⇔≡▬○fi─ ⅜ ™↓≤⅛╠ ≢─ ▬○fi

⅜ ↄ⌂∫≡ ⌐ Cr3+─ ⅔╟┘ ─ ⅜ ∂╛∆™√

╘ ⅜ ⇔√≤ ⅎ╠╣╢  

⌂⅔ ≢─ CV ─ │ EMI-TFSI ─ ≢№╢↓≤

EMI-TFSI ≢ ↕╣√ ⌐ F ⅜ ↕╣⌂™ Fig. 5-8 ↓≤

⅛╠ EMI-TFSI ≤☻♥fi꜠☻ ≤─ ╛ ┼─ TFSIΊ▪♬○fi

─ │ ∂⌂™≤ ⅎ╠╣╢  

 

5.4.2 EMI-TFSI ≢─ ─ ⌐⅔╟╓∆ ─  

 5.4.1 ⌐≡ EMI-TFSI ≢│ⱱ► ≤ ⇔≡ ⌐

Cr ⅜ ⇔╛∆™↓≤ ⅔╟┘ ⅜ ⇔╛∆™↓≤╩ ═√ ≢

│ EMI-TFSI ≢─ ─ ⌐⅔╟╓∆ ─ ⌐≈™≡

∆╢  

5.5 ppm 30 ppm 5000 ppm ─ EMI-TFSI ⌂╠┘⌐ⱱ►

≢ CV ╩ 1000 ◘▬◒ꜟ ─ SUS304 ─ ╩ Fig. 5-9

⌐╕≤╘√ ⅜ ™╒≥ ─ Cr ◌♅○fi ⅜ ↄ

⅜ ™↓≤⅜╦⅛╢ ≢ ═√╟℮⌐ ─ ⅜ ⌂™╒≥ CV ─

⌐ Cr ⅜ ⇔╛∆™√╘ 5.5 ppm ≢─ Cr ◌♅○fi ⅜

╙ ↄ⌂∫√≤ ⅎ╠╣╢ ⅜ ™╒≥ ⅜ ⅝™ ∆⌂

╦∟ ⅔╟┘ ─ ⅜ ™ ≤⇔≡ ⇔√ ▬○fi

⅜ ™↓≤⅜ →╠╣╢ ∕↓≢ CV ≢─ ▬○fi ╩ ∆╢√╘

CV ─ ◘▬◒ꜟ≢─▪ⱡכ♪ QA ♪כ♁◌≥ QC ≤─

ȹQ ╩ ⇔√ ȹQ ⅜ ⅝™╒≥ ▪ⱡכ♪ ⌐ כ♁◌≡⇔

♪ ⌐ ↕╣⌂⅛∫√▬○fi─ ∆⌂╦∟ ≤ ▬○fi

⅜ ™↓≤⌐⌂╢ Fig. 5-10 ⌐◘▬◒ꜟ ─ ⌐ ℮ ȹQ ─ ─
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╩ ∆ ─◘▬◒ꜟ≢│◘▬◒ꜟ№√╡─ ȹQ ⅜ ⅝™─≢ ─

│ ≢№╢⅜  100 ◘▬◒ꜟ ≢│◘▬◒ꜟ ─ ȹQ ⅜ ↕™─≢

─ │ ╛⅛⌐⌂∫≡™╢ ∆⌂╦∟ ◘▬◒ꜟ ≤≤╙⌐▪ⱡ

♪כ ♪כ♁◌≥ ─ ∆⌂╦∟▬○fi ⅜ ∂⌐ↄↄ⌂╡

⅜ ↄ⌂╢↓≤╩ ⇔≡™╢ ⌐ 5.5 ppm ≢│ 100 ◘▬◒ꜟ

│ ȹQ ─ │╒≤╪≥ ⇔≡™⌂™ ╟╡ EMI-TFSI ≢

│ ⅜ ™╒≥ CV ≢─▬○fi ⅜ ⌂ↄ ≢⅝╢ ⅔╟

┘ ─ ⅜ ⌂™√╘ ◘▬◒ꜟ≢ ⇔√ ⁸ ⅜ ™

╒≥ ⅜ ↄ⌂╢≤ ⅎ╠╣╢ ↓╣╠─ │ Fig. 5-6 ⌐ ⇔√╟℮⌐

CV ─ ≢ ⅜ ⅝ↄ ≢│ ⌂™↓≤⌐ ⇔≡™

╢ ╕√ ȹQ ⅜ ≡ ⌐ ↕╣√≤ ⇔≡ 1000 ◘▬◒ꜟ

≢─ ȹQ ─ ╟╡ ╩ ⇔√≤↓╤ 5.5 ppm 30 ppm

5000 ppm ≢∕╣∙╣ 7.3 nm 28.8 nm 57.8 nm ≤⌂╡ Fig. 5-9 ⌐

⇔√ AES ⅛╠ ╠╣√ ↕╟╡ ⅝™ ↓─↓≤│ ─

⌐ ↕╣√ ▬○fi─ │ ⇔√▬○fi ─ ≢№╡ ↓─≤⅝

Cr ⅜ ⇔≡ ⅔╟┘ ╩ ⇔ ⌐ Cr ⅜ ∆╢↓≤

╩ ⇔≡™╢  

 ─ ⅛╠ EMI-TFSI ≢ ╩ ╗ ≢ ⇔

╩ ℮≤ ≤ ⇔≡ Cr ◌♅○fi ⅜ ↄ ⅜ ™

╩ ∆╢↓≤⅜╦⅛∫√ ↕╠⌐ ↓─≤⅝ ⅜ ↄ

─ ⅜ ™╒≥ Cr ◌♅○fi ⅜ ⅝ↄ │ ™ ⌐№╢   
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5.5   

 

 ⌂▬○fi ≢№╢ EMI-TFSI ⌐≡ 2 ─☻♥fi꜠☻ ─ CV

≤ AES ⅔╟┘ TEM ⌐╟╢ ╩ ™ ─▬○fi ≢

─ ─ ╩ ⇔√ ─ ⅜ ╠╣√  

 

SUS304 ה ⅔╟┘ SUS430LX ─ 5.5 ppm, 30 ppm,⅔╟┘ 500 ppm ─

EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ CV 1000 ◘▬◒ꜟ╕≢⌐ ∂╢▪ⱡכ♪

│ ⱱ► ≤ ⇔≡ ↕ↄ ╕√ CV ─ ⌐ ⌂

│ ╘╠╣⌂⅛∫√  

 

─ ה CV ≢─ │ ≤ ⌐ Fe, Cr ─

⅜ ≢№╡ ⱨ♇ ─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  

 

EMI-TFSI ה ≢ CV ╩ ╡ ∆↓≤≢ SUS304 ≤ SUS430LX

─™∏╣╙ ⌐ Cr ⅜ ∆╢≤≤╙⌐ ⅜ ⇔√ ↓╣

│ ≤ ⇔≡▬○fi ≢│ ⅜ ⌂™√╘ Cr ─

⅜ ↕╣√↓≤ ╕√ ⅜ ↕™√╘⌐ ─

▬○fi ⅜ ↄ ⅜ ↕╣╛∆ↄ⌂╢↓≤⅜ ≤ ⅎ

╠╣╢  

 

EMI-TFSI ה ≢─ CV ◘▬◒ꜟ ⌐≤╙⌂℮ Cr ⅔

╟┘ │ ⅜ ™╒≥ ≤⌂╢  
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3) ⅜ ↕╣√ ─ │ ─

─╖⌂╠∏ ─ Cr Fe ─ ⌐╙ ∆╢↓≤⅜

╠⅛≤⌂∫√  

 

3 ≢│ ▬○fi ≢─ ⌐≈™≡─ ⌐ ∟

≢─ ≤ ⌐⅔╟╓∆ ─

─ ⌐≈™≡ ⇔√  

1) ☻♥fi꜠☻ ─ ⌐⅔↑╢ │ ⌂ (Stage1)

╛⅛⌂ (Stage2) (Stage3)─ ≢ ↕╣≡™√  

2) ⌂ Stage 1 ⌐⅔↑╢▪ⱡכ♪ │

⅛╠─ ≢ ╦╣≡⅔╡ ∕─ ≤⇔≡ ⅜ ∆╢≤ ⅎ╠╣

╢ ╛⅛⌂ Stage 2 ≢│ ⌐╟╢ ─

⅜ ⅝™≤ ⅎ╠╣╢  

3) ⌐╟╢ ⌐⅔╟╓∆ ─ │ ↕™↓≤

⅜ ╠⅛≤⌂∫√  

4) ⌐│ ⅜ ⅝ↄ ∆╢↓≤⅜ ↕╣

√  

 

4 ≢│ ⌂ ▬○fi ≢№╢ EMI-TFSI ≢─☻♥fi꜠

☻ ─▪ⱡכ♁◌ה♪כ♪ ⌐≈™≡ ▬○fi ─ ─

⌐ ⇔≡ ⇔√  

1) 5.5 5000ppm ─™∏╣─ ⌐⅔™≡╙ │ 10 ɡA cm-2 ≢

↕ↄ⁸ ⅔╟┘ ⌐ ─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  

2) 30 ppm ─ EMI-TFSI ≢ SUS304 ─ ⌂ Fe⁸Cr⁸Ni

⅜ ∆ ≤∕─ │ ≤╒╓ ≢№∫√⁹
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SUS304 │ EMI-TFSI ≢ ≤ ⇔≡ ⌂ ╩ ∆

╢≤ ⅎ╠╣╢  

3) SUS304 ─▬○fi │ CV1000 ◘▬◒ꜟ ≢ 5.7 ɡ g cm-2 ⌐

⇔≡ 7 nm cm-2 ≢№╡⁸Fe 9065 ɡg cm-2 ⁸Ni 2601 ɡg cm-2

≤ ⇔≡ ⇔ↄ ⌂⅛∫√⁹  

4) EMI-TFSI ≢ ∂╢▬○fi │⁸ ⅜ ™╒≥ ⅛∫√⁹

╕√⁸▬○fi ─ ⅛↑─ ◄Ⱡꜟ◑כ│ 34.7kJ mol -1 ≢

≢№╡⁸↓─ ≢ ⅜ ⇔⌂™↓≤⅜ ╠⅛

⌐⌂∫√⁹  

5) SUS304 │ 5.5 ppm ─ EMI-TFSI ≢ ⅜ ⇔√ ⌐ ╛⅛

⌐ ⇔⁸▪ⱡכ♪ │ ↕╣√⁹ ⁸ ⅜╒╓ 0 ─

EMI-TFSI ≢ ⅜ ⇔√ │ ⅜ ╘╠╣∏⁸

⅝⌂▪ⱡכ♪ ⅜ ∂√⁹EMI-TFSI ≢ SUS304 ─ ⌐ ⌂

│ 5.5 ppm ≤ ⅎ╠╣╢⁹  

 

5 ≢│ ▬○fi ≢─ ─ ╩ ⌐⅔⅝ ⇔

╩ ∫√ ─ ─ ⌐≈™≡ ╩ ∫√  

1) SUS304 ⅔╟┘ SUS430LX ─ EMI-TFSI ⌐⅔↑╢ CV ≢ ∂╢▪ⱡ

♪כ │ ⱱ► ≤ ⇔≡ ↕ↄ ╕√ CV ─ ⌐

⌂ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  

2) ─ CV ≢─ │ ≤ ⌐ Fe, Cr ─

⅜ ≢№╡ ⱨ♇ ─ │ ╘╠╣⌂⅛∫√  

3) EMI-TFSI ≢ CV ╩ ╡ ∆↓≤≢ SUS304 ≤ SUS430LX

─™∏╣╙ ⌐ Cr ⅜ ∆╢≤≤╙⌐ ⅜ ⇔√ ↓╣

│ ≤ ⇔≡▬○fi ≢│ ⅜ ⌂™√╘ Cr ─
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⅜ ↕╣√↓≤ ╕√ ⅜ ↕™√╘⌐ ─

▬○fi ⅜ ↄ ⅜ ↕╣╛∆ↄ⌂╢↓≤⅜ ≤ ⅎ

╠╣╢  

4) EMI-TFSI ≢─ CV ◘▬◒ꜟ ⌐≤╙⌂℮ Cr ⅔

╟┘ │ ⅜ ™╒≥ ≤⌂╢  

 

 6 │ ≢№╡ ≢ ╠╣√ ⌂ ╩╕≤╘√  
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 ─ ⅔╟┘ ─ ⌐№√╡ Ί

≢─ ⌂╠┘⌐ 1 ⅛╠ ⌐ ╢╕≢ ↔ ↔

╩ ╡╕⇔√   ⌐

╟╡ ⇔ ⅔ ⇔ →╕∆  

 ─ ⌐№√╡ ≤⇔≡ ╩ ™√∞⅝ ↄ─

⌂↔ ╩ ╡╕⇔√  

 ⌐ ↄ ⇔

⅔ ⇔ →╕∆  

 ─ ⌐№√╡ ₁─↔ ↔ ╩ ╡ ─ ⌐≈™

≡ ≢ ⌂◖ⱷfi♩╩™√∞⅝╕⇔√  

⌐ ↄ ⇔ ⅔ ⇔ →╕∆  

 ─ ⌐№√╡ ⌐ ⌐⅔↑╢ ⌂≥─↔ ╩ ╡╕⇔

√  ↕╛⅛

 ⌐ ↄ ⇔ ⅔ ⇔ →╕∆  

 ⌐ ⇔≡ ₁⌂↔ ↔ ╩ ╡╕⇔√  

⌐ ↄ ⇔ ⅔ ⇔ →╕∆  

 ⌐ ⇔≡ ↄ─↔ ╩ ╢≤≤╙⌐ ⌐ ™√∞⅝╕⇔√

 ⌐ ↄ ⇔

⅔ ⇔ →╕∆  

 3 5 ⌐⅔↑╢ ⌐ ™√∞⅝╕⇔√  

♩ꜜ♃  ⌐ ↄ ⇔ ⅔ ⇔ →╕∆  

 ₁⌂ ≢↔ ™√∞⅝╕⇔√ ≤ ─ ─ ╩│

∂╘≤⇔≡⅔ ⌐⌂∫√ ≡─ ⌐ ↄ⅔ ⇔ →╕∆   




