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1 � �

��	�
�
������������
��������	�����	�����
������������, ��������
���	��
������	������

����
��������, �
���
��
�������� [1]. �������	���
	����	��������	����
�
����, ���	����	����

�
���
�	������, ����	���	
�����	� [2,3].

��, ��������
�����
	: �������	��������
������	�, � “���”[4,5]; ����
� AxB1−x ��������	��, � A ��
���� B �����
�	�
����
�����	�, � “����”[6,7]. ��, �
���������	�, ��������

���			
���. Ding 
 [6] ���
�� HNO3 � Au-Ag ���	�����, 

����� 100 nm, ��� 20 nm ��� Au �
�;Huang[8] � Jia[9] 
� Au-Zn ���	����
�, ����� 10—60 nm ����� Au; Pugh


 [10] �� H2SO4 � Pt-Cu�	���, ���
����
����� Pt, ��
��� 3.5 nm.

Erlebacher 
 [7] �������������
�������	
���			, �����
�����������	��
��. ��

�������������	�����:

��, 	������, �
�����
��	
�
�����	��, �	���������
��; ��, 	������	�������
��, �����	�������; ��, 	�
������	������
���, ��
��������.

��, �����������	��� Au,

Pt 
������ [11−14], ��, �����
��
	�����������, �����
����
�.�	, �	�� Cu-Mn ����
�	������, ����; Cu-Mn ����
���, �� (Mn2+/Mn), (Cu2+/Cu)	�����
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���
	
 1.519 V[15],�������
��
������������. ���������
����, ��
�������������
���	��
 [12−15], ��������, ��
�
, �����	��	. �������
����������������, 	����

, ���	������,�������	
������. ���������������
���	����, ����������
�������������
���; 	�, �
�������
����, 		�������,

���������������.

������������, �������
����������������
��,

�� Season[16] � Chang[17] 
��� Cu-Ni ��
������	����, ������ Cu-Ni �
���
����������, ������
����, ��������, ���� Cu ���
���, ��������������;�	
	�, �	������� Cu �����, �
� Mn ����
, �� “���” �����
� Mn[18]. ��, �������������
������������, �
���,

���������. ���������
�, 
������������
����
��.

�������������������
�����
�����������. ���

�, ����������,�����	���
	���������, ����������	
�������, ����� -pH ������
�, �������������.

2 ����

� 1 �����������������
������. �����	�	�� 45 �, �
��� 200 mm × 50 mm × 15 mm. 	�����
��������
���� 1 mm � Cu-Mn

����. ����� Mn, Cu ������
��������������. 
�����
������� Cu40Mn60 (at.%). �����
���� PRC-3000 ���� CO2 ��
���
�������	, ���������� 900—

1000 W, ����� 4—6 mm/s, ��������
� 83 mm/s, ���������������, �
������ 3 mm.

����������� CHI600D ���
�
���������������	, �
� Cu-Mn ��������, Pt ���
�, ������ (SCE) �����, ���
� 0.1 mol/L � HCl ���KNO3 ���KOH �
�. ��������
������� Cu-

Mn �����	�������, ����
� 10 mV/s, ��� −0.8—1 V(vs. SCE). ��
������������������.

� 1 �������������������

���� Oxford INCA X-sight 7573 ��
� (EDS) � JSM-6460LV � LEO-1530 ����
� ��� (SEM) � ����� � � ��� �
�����������	���. �� PHI-

700 � Auger ��������������
���	��, �� D8 Advance � X ����
� (XRD) �����������������
�	�� (Cu Kα, λ = 0.154 nm). �� Auto-Pore
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IV9510 �	����� ASAP2010 ������
��������������������	
��.

3 ����

���	�����, ���������
����������
,���� (� 2), 
�
��������, �	������
	, ��
������������
. �
����, �
��������������� 3.1 µm[18]. �
�, �	����
	, ���������
�����, ������
	, ������
�����	. XRD �� (� 3) ��, ����
��������������, � (Cu,γMn) �
��, �����������������

������.

� 2 �������������

� 3 ��� XRD  (a) ����; (b) �����

������������	���	
�����, � 4 ����������
���
�������. �� HCl,KNO3, KOH ��	�,

����	����������, ������

�
�, �� Cu-Mn ����	�������
����� (HCl ���	����� −399 mV,

KNO3 ���	����� −167 mV, KOH ���
	����� 759 mV), ����������
�����������	��, �������
	��	���������
�. ��, �� 4�
��, � −0.8—1 V �
, HCl ������,�
	����, ������������; KOH �
������	���, �����	�����
��; � KNO3 ������	���, 
���.

� EDS ��� (�� 1) ��, � HCl ���, 

��������,Cu ������, �����
�	���������,(Mn2+/Mn), (Cu2+/Cu)

���������� E0
Mn = −1.18 V(vs. SHE)

� E0
Cu = 0.340 V(vs. SHE)[15], �	, � HCl ��

�, ���
��	�����, �������
��	���	; � KNO3, KOH ���, 
��
������, Cu ����
��������
���, Mn ����
�	. ��� KNO3 ��
	�, ��� 150 mV(vs.SCE) ��, Cu-Mn ���
��������. ��, � EDS ������
	 KOH �������, � Mn ����
.

� 4 
��������������

� 1 ������������� EDS �� ∗

���� ���

/at.% HCl KOH KNO3

Cu 100 22.18 15.03

Mn — 77.82 84.97

∗ � � HCl, KNO3 � �, ������� −100 mV

(vs.SCE), ����� 30 min; �� KOH ��, �����
�� 800 mV (vs.SCE), ����� 40 min.

���, ����	���
���	��
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���	�����, 
�����	�����
������������������
� (�
� 5 �� 6), �� KNO3 �����	��.

E = 2 mA/cm2 �, ��������, Cu-Mn

����� Cu ��������������
�, ���������������	���,

���������	
�
, ������
�, �������	�����������
��� (� 5(a)). �	
� Cu �������
��, Mn �������
�
��, �	���
���	������	��.

� 5 
 � ��	 � � � Cu-Mn ���� (a) E =

2 mA/cm2; (b) E = 8 mA/cm2; (c) E = 15 mA/cm2

E = 8 mA/cm2 �,�� Cu-Mn ������
���	��� 8 mA/cm2, 	�������
���������������������
���� (� 5(b)). �������: ����
�� Cu, Mn ���� 3.6 : 97.4,��� Cu ���
���������. �������
����
��� Au-Ag ����������� Au ��
������, ����������
����
�����������, ����������
������������� [19]. �����
��������, E = 8 mA/cm2�, ����/�
�����	�� Cu ������ Mn ���
��
�������, Mn �����
��
��� , ��� Cu-Mn ���������, �
��������	�, �	���������
���.

E = 15 mA/cm2 �, �� Cu-Mn �����
����	��� 15 mA/cm2, �����	�
�	����, 	�, Cu ����������
���, �������������
��, �
�	����������� (� 5(c)), Cu-Mn �
�������������� Cu ������
�.�, �����������
� Mn ��
���, ��������������, ���
��	� Mn �����.

��	�
����������	�	
������, ���	��	������
�. ��������	���, �����

����� ���, �����������
�����������	�; �������
�, 

��	��, ��������	���
��
��
��, 
������������
�������, ����	����
	�
�� [20] (�	��������������
����, ����������������

�). Erlebacher 
 [21] ��
�����, ��
������
��	���, ���	����
����������, ���������
��	���������	��������
�����. ����������� KNO3 �
��, �����	�
���� (8 mA/cm2)�,

�������� Ec� CuMn ��� KNO3 ��
���	��; �� HCl ���, ����	�

� 5 mA/cm2 ��������� Ec �� HCl �
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����	��.


�, �������	�����, �

���������. � 7 � Cu-Mn ���
�����������������. �� HCl

����� (�� 6(a) ��), ��������
� 65 nm ������. XRD ��� (�� 3(b)),

�������� �����������
�
��� Cu, � EDS �� Cu-Mn ����
���, � Mn �����
� 5 at.%, �� Mn

��������!��� Cu ����, ���
� Cu ���������, �	, ������
� (Cu,γMn) �����!��� Mn ���,�"
�� Cu ����� Cu ��!��, �	, ���
��������, ��������
����
��������������.

� 6 
������ Cu-Mn ��������� (a)

2 mA/cm2; (b) 8 mA/cm2; (c) 15 mA/cm2

�� KNO3��������� (�� 7(b) �
�), �������������������

�, �� “���” ��������	����
��, ���������������
�. �������������������
��, ������������������,

������������������, ��
��, ����������
� 900(�����
��, ���	��������������
�). ��, ���������������
� 560[9], ������ 720[22], �����	
���������. �������� XRD 
	������� (�� 3(a)), 	�������
���
�, �������	�, ������
���� (Cu, γMn) �����. � 8 �����
������������. ������ XPS

������ Cu, Mn ������������
��. �������, Mn ����"� 98%, �
�����, Mn ����
���, Cu ����
����, ���������	�����. �
������������
�����
��� Cu ��, ������ Mn ��. ����

� 7 ����������� (a) �����; (b) �����

094211-5



� � � � Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 9 (2012) 094211

	����������
, ���������
���������������������
����.

� 8 ��������� (a) XPS ����; (b) ����
�������

4 � �

��������, ����������
�	��������, �����������
�������������������, 	
���������#�����. �	,Cu-Mn

��� HCl ���, �� Mn �����, ���
�	, ������� (E0

Mn = −1.18 V(vs. SHE)

� E0
Cu = 0.340 V(vs. SHE))[15]. �	������

������������������
��
��������. ��, ��������
�
�#�	���$, ��#���� [23]. ���
����, ���	���������	��
������������. �	, �����
�����������
���������
�, ���������������
.

������,Pourbaix �
���� -pH

� [24−27] �����#���, �����
�"���������������. ��

������
�
������. ���
���� 10−6 mol/L �������	

, ���������
�	�����

�����, ��	�� Cu-H2O[28], Mn-H2O[29]

�� Cu, Mn-H2O ����� -pH � (�� 9), �
� a© �����	�, � a© ��������	
�, b© ��� H2O ��� O2, � b© ���� H2

����, b© ���� O2 ����, a©, b© �	�
� H2O ����.

� 9 	 � � ��-pH � (a) Cu-H2O � [24−26]; (b) Mn-

H2O[24−26]; (c) Cu, Mn-H2O �

���� C ������, I �����,

P ����������������	�
��������. ��� Cu, ������

094211-6
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�����������, ������
��
� (�� 9(a)). ��, Cu �����������
������. �
��������	 Cu��
��������� (������) �����
�, ��, ����� (HCl, � H2SO4), ����,

Cu����, 
�����; ���������,

����������, Cu ����, ����
�������� Cu ������; �����
������������, ��, ��� H2SO4,

����� (�� H2SO4)���� NaOH ���,

Cu �����.Mn ������
�����,

�����	��������
, ������
������	�������, �������
�	�.

�������, ��� Mn ��, ���
 Cu ����������� P1 	�����
� (� 9(c) ����), ����� b© ����	
��� P2 ����� P3 ���. �� P1 	 P2 �
������	����
, �	�����

��	���
�, �����������;

P3 ������� 0—1 V �� pH� 10—16 
�
. ���, �����������, ���
������,������ P3 ��	���
�, ���������� Mn ���.

������ Cu-Mn ����������
	�
�����, ��, ����, �� -pH

����� OH− ����	������, �
���������, ������ Cl−, NO−

3 ,

SO2−
4 
����, ���������

���	����, ���
�; �, ���
� -pH ������ pH ���������
� pH�, �����������, ��
���
�
�	������,������ pH�
���
��, ��, ��	��� pH����
�� pH��, ���	��� pH�	; �
�, �� -pH �������������, �
���	�, ���������	�����
�, �����	��
������. ��
�	,Cu-Mn ����
�����������
������,������� Cu ����,��
���� Mn������. ��		�����
����.

5 � �

�������������������
���,�����	���	��������
�, ���������� 65 nm �������
��	������ 990 ���� “���” ��
������������, ����� -pH ��
�����, ������������,		
��������.
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Abstract

The nanoporous metal is fabricated by means of hybrid laser processing in combination with electrochemical dealloying. Cu-Mn

alloy coatings with fine shape, low dilute ratio and refined microstructure are fabricated on medium carbon steel by means of laser

processing. Polarization curve indicates that the Cu-Mn alloy shows selective dissolution characteristics for different electrolytes.

Nanoporous Cu and nanoporous Mn are fabricated with optimal electrochemically dealloying parameters. Nanoporous Cu has pore

sizes rangeing from 30 to 50 nm, while the surface morphology of the porous Mn shows a ribbon-like structure with ultrahigh roughness

factor up to 900. Finally, the potential-pH diagram is used to explain the mechanism of the dealloying.

Keywords: laser cladding, Cu-Mn alloy, selective dealloying, nanoporous
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