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激光熔覆结合脱合金法制备纳米
多孔锰涂层的研究
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摘要　通过激光加工结合电化学腐蚀脱合金法，成功实现了纳米多孔涂层的制备。首先在４５＃钢表面制备了成形

良好、稀释率低的ＣｕＭｎ合金熔覆层。采用激光快速重熔工艺对初始材料组织进行细化，并对不同微观组织的合

金涂层进行脱合金处理。研究表明，通过电化学腐蚀工艺的选择与优化，使惰性元素Ｃｕ优先溶解，成功实现了纳

米多孔 Ｍｎ涂层的制备。初始材料组织的细化与成分的均匀化显著提高了ＣｕＭｎ合金涂层的纳米多孔成形能力。

优化工艺条件下，纳米多孔 Ｍｎ涂层呈现出三维连通的网状多孔结构特点，多孔结构厚度达到２μｍ。
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１　引　　言

　　纳米多孔材料是指孔径介于１～１００ｎｍ，孔隙率

大于４０％，具有高比表面积和显著表面效应的多孔

固体材料，包括无机纳米多孔材料和纳米多孔金属材

料。纳米多孔金属材料不但具有常规金属材料较高

的导热率、导电率以及抗疲劳等优异性能，而且具有

大的内表面积、高孔隙率和较均匀的纳米孔径［１，２］。

特殊的微观结构使其在催化材料、电极材料、检测传

０６０３０２７１
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感等诸多领域具有突出的应用前景［３～５］。脱合金法

是制备此类材料最有效的方法，即通过化学腐蚀或

电化学腐蚀技术，对特殊状态的合金材料进行腐蚀

处理，使合金中电化学性质活泼的金属元素被选择

溶解，惰性原子保留下来，经扩散生长形成以惰性金

属为骨架的三维双连续纳米多孔结构［６，７］。制备纳

米多孔金属的脱合金法对于材料体系有两条较为严

格的要求：１）初始材料物相组成要尽可能简单，材

料内部的组织与成分分布要尽可能均匀，否则合金

在电解液中的电化学过程将变得十分复杂，不利于

纳米多孔结构的形成；２）合金组元之间的标准电极

电位差要足够大，以利于选择脱合金条件［８］。目前

研究中采用的初始材料多为具有固溶体晶体结构的

贵金属二元合金，例如ＡｇＡｕ，ＺｎＡｕ，ＣｕＰｔ等
［９～１１］。

利用Ｃｕ，Ｍｎ原子化学活性的差异，采用激光

熔覆结合脱合金法，已实现了活性 Ｍｎ原子的选择

性溶解，成功制备出具有纳米孔洞的多孔 Ｃｕ涂

层［１２］。然而纵观目前国内外在纳米多孔金属材料

领域的研究成果，脱合金工艺的实施仍然没有摆脱

传统理论的框架，设法实现活性原子的选择性溶解

依旧是制备纳米多孔金属的基本思想。Ｓｕｎ等
［１３，１４］

在研究ＣｕＮｉ合金的电化学腐蚀行为时发现，电沉

积制备的ＣｕＮｉ合金层在随后的恒电位腐蚀过程

中，发生了镍原子的钝化现象，在一定的腐蚀电位下

铜原子选择性溶解，由此成功制备出具有亚微米级

别尺寸孔洞的多孔结构，不过仍未达到纳米尺度。

本文针对目前研究中脱合金制备纳米多孔金属

只能实现活性原子优先溶解的现状，提出并实现了

通过电化学腐蚀工艺的选择与优化，灵活实现组元

的选择性溶解以扩展纳米多孔金属种类的设想。采

用激光熔覆制备ＣｕＭｎ合金涂层，通过电解液与腐

蚀电位的合理选择控制电化学腐蚀过程，实现了惰

性元素Ｃｕ的优先溶解，成功制备了与基体呈冶金

结合、具有类似“丝瓜筋”的三维网状结构的纳米多

孔 Ｍｎ涂层。系统研究了激光制备的ＣｕＭｎ合金

涂层在硝酸钾中性溶液中的腐蚀规律，并与铸造

ＣｕＭｎ合金进行了对比。腐蚀前后样品的表面形

貌与电化学分析表明，材料的组织细化明显改善了

Ｃｕ元素的溶解条件，在优化工艺条件下，纳米多孔

Ｍｎ涂层呈现出三维连通的网状多孔结构，多孔结

构厚度达到２μｍ。

２　实验方法

激光熔覆所用基体材料为 ４５＃ 钢，尺寸为

２００ｍｍ×５０ｍｍ×１５ｍｍ。基体表面经砂纸打磨、

丙酮清洗后预置厚度为１ｍｍ的ＣｕＭｎ混合涂层。

该混合涂层由 Ｍｎ，Ｃｕ元素粉末添加粘结剂和有机

溶剂充分混合而成。预置涂层采用的金属元素成分

为Ｃｕ４０Ｍｎ６０（原子数分数，％）。激光熔覆工艺实验

在ＰＲＣ３０００型快轴流ＣＯ２激光器及其配套数控加

工机上进行。为了研究初始材料状态对脱合金结果

的影响，采用激光快速重熔细化ＣｕＭｎ合金涂层组

织，重熔速度分别为８３，１３３ｍｍ／ｓ，激光加工过程

中采用氩气侧吹保护，聚焦圆形光斑直径为３ｍｍ。

电解腐蚀处理在上海辰华ＣＨＩ６００Ｄ型恒电位

器和三电极电化学综合测试系统中进行，其中Ｃｕ

Ｍｎ合金涂层作为工作电极，铂片作为阴极，饱和甘

汞电极（Ｓ．Ｃ．Ｅ）作为参比电极，电解液是浓度为

０．１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸钾溶液。电解腐蚀后的涂层用去

离子水和丙酮清洗干净。

采用配备 ＯｘｆｏｒｄＩＮＣＡＸｓｉｇｈｔ７５７３型能谱

仪（ＥＤＳ）的ＪＳＭ６４６０ＬＶ和ＬＥＯ１５３０型扫描电

镜（ＳＥＭ）研究了电解腐蚀处理后合金涂层的微观

结构和化学成分。采用ＰＨＩ７００型俄歇电子能谱仪

测定了沿涂层深度方向的成分分布，采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ

型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｃｕ犓α，λ＝０．１５４ｎｍ）分析

了电解腐蚀前后合金涂层的晶体结构。

３　实验结果与讨论

ＣｕＭｎ合金熔覆层的宏观成形好坏直接影响

到脱合金实验研究能否顺利进行，并最终决定多孔

涂层宏观成形的好坏。熔覆过程中输入激光能量过

高将导致ＣｕＭｎ合金涂层的几何稀释率过大［图１

（ａ）］，基材中的Ｆｅ元素将会进入熔池并最终留存在

激光熔覆形成的涂层中。脱合金制备纳米多孔金属

材料对材料化学成分和物相组成有着极其严格的要

求，Ｆｅ元素的存在势必对合金涂层的脱合金行为及

由此形成的微观形貌造成影响。降低输入激光能量

显然是解决这一问题的直接途径。但过低的输入激

光能量又会导致ＣｕＭｎ合金熔覆层不能与基材形

成完全的冶金结合［图１（ｂ）］，甚至根本无法形成连

续的ＣｕＭｎ合金涂层，这样的宏观成形状态显然无

法满足多孔涂层制备与应用研究的要求。因此，在

控制ＣｕＭｎ合金熔覆层几何稀释率的同时，必须保

证其良好的宏观成形。优化工艺条件下，在４５＃钢

基体材料表面成功制备了成形良好，无裂纹、夹杂、

气孔等缺陷的激光熔覆层，熔覆层的厚度和宽度分

别约为０．７ｍｍ和２．７ｍｍ，与基体之间呈良好冶金

０６０３０２７２
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结合且稀释率非常低［图１（ｃ）］。

在激光加工的快速冷却条件下，ＣｕＭｎ合金的

微观组织均为树枝晶（图２）。随着激光重熔速度加

快，熔池凝固速度显著提高，导致树枝晶二次枝晶间

距明显减小。统计结果表明，激光熔覆涂层的二次

枝晶平均间距为３．１μｍ，快速重熔之后，二次枝晶

平均间距减小到１．６μｍ。同时，熔池冷却速度的提

高，能够有效抑制冷却过程中的溶质分离，使成分均

匀性提高，有利于脱合金的顺利进行。ＸＲＤ分析

（图３）表明，激光制备的ＣｕＭｎ合金涂层中仅含有

一种相，即（Ｃｕ，γＭｎ）固溶体。单相固溶体的获得

为成功制备纳米多孔结构提供了良好的支持。

图１ 激光熔覆涂层的宏观形貌（ＳＥＭ）。（ａ）输入激光能量过高，（ｂ）输入激光能量过低，

（ｃ）优化工艺参数下的激光熔覆涂层

Ｆｉｇ．１ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ．（ａ）ｈｉｇｈｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ，

（ｂ）ｌｏｗｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ，（ｃ）ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

图２ ＣｕＭｎ合金涂层微观组织形貌 （ＳＥＭ）。（ａ）激光熔覆涂层，（ｂ）１３３ｍｍ／ｓ激光重熔涂层

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ．（ａ）ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ，（ｂ）ｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇａｔ１３３ｍｍ／ｓ

图３ 激光熔覆和熔覆后激光重熔涂层的ＸＲＤ

衍射谱。（ａ）激光熔覆，（ｂ）激光重熔

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇａｎｄ

（ｂ）ａｓｒｅｍｅｌｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

　　图４为ＣｕＭｎ合金涂层在硝酸钾溶液中的动

电位扫描测试结果。研究结果表明，当工作电位较

低时，电流密度值很小，此时合金材料表面遭受腐蚀

图４ 不同扫描速度下激光重熔涂层的极化曲线

Ｆｉｇ．４ Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

的程度很轻，不会发生显著的脱合金；而当工作电极

电势增长到特定值（即临界转变电势）后，电极电流

０６０３０２７３
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密度会突然增大，此时开始发生显著的脱合金反应。

电流密度的大小间接反映了材料的腐蚀速率。定义

电流密度２ｍＡ／ｃｍ２时对应的腐蚀电位为临界电势。

对于同样化学成分的ＣｕＭｎ合金涂层材料，激光重

熔处理过的熔覆层临界电势要大于激光熔覆制备态

的ＣｕＭｎ合金涂层的临界电势，且激光重熔层的临

界电势也随激光扫描速度的增加出现了小幅增加的

趋势（图４）。在４，３３，８３，１３３ｍｍ／ｓ这４种扫描速

度下，激光重熔获得的ＣｕＭｎ合金涂层临界电势分

别为－１００，－１８０，－２６０，－２８０ｍＶ。

图５为不同初始状态ＣｕＭｎ合金涂层经特定

电解腐蚀参数处理后的形貌。结果表明，在硝酸钾

溶液中电解腐蚀处理后的涂层具有多孔的微观结

构，这种多孔结构往往具有微米尺度孔洞与纳米孔

套嵌的特征。并且随着ＣｕＭｎ合金涂层组织的细

化，这种套嵌结构逐渐转变为类似于丝瓜筋的网状

结构［图５（ｃ）］。

图５ 不同激光处理工艺下纳米多孔涂层的微观形貌 （ＳＥＭ）。（ａ）激光熔覆涂层，（ｂ）８３ｍｍ／ｓ激光重熔涂层，

（ｃ）１３３ｍｍ／ｓ激光重熔涂层

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｓｐｅｅｄｓ．（ａ）ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ，

（ｂ）ｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇａｔ８３ｍｍ／ｓ，（ｃ）ｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇａｔ１３３ｍｍ／ｓ

　　图６为所获得的纳米多孔涂层的横断面微观形

貌，与从表面观察到的形貌类似，可见电解腐蚀Ｃｕ

Ｍｎ合金获得的是一种三维连通的微观结构。沿着

涂层厚度方向，多孔结构的孔洞尺寸逐渐减小。

图６ 纳米多孔 Ｍｎ涂层横断面形貌 （ＳＥＭ）

Ｆｉｇ．６ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅ

ｄｅａｌｌｏｙｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

俄歇电子能谱仪的逐点分析表明，沿着厚度方

向，Ｃｕ，Ｍｎ含量均呈现梯度变化的规律。在多孔涂

层表面，Ｍｎ原子数分数接近９８％，沿着厚度方向，

Ｍｎ含量不断减少，Ｃｕ含量逐渐增加，最终过渡到

初始合金材料成分比例（图７）。俄歇能谱的分析证

明了所获纳米多孔涂层已不是先前获得的纳米多孔

Ｃｕ涂层
［１２］，而是纳米多孔 Ｍｎ涂层。随着腐蚀时

间的增加，多孔涂层厚度逐渐增加，成分的梯度变化

有利于避免晶格突变导致的材料内应力的存在，进

而有利于避免多孔涂层裂纹的出现［５，７］。

图７ 俄歇能谱测定的 Ｍｎ多孔涂层沿深度方向

的含量

Ｆｉｇ．７ Ａｔｏｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｄｅｐｔｈｂｙ

Ａｕｇｅｒｍａｐｐｉｎｇ

在平衡条件下，Ｃｕ２＋／Ｃｕ以及 Ｍｎ２＋／Ｍｎ的标

准电极电势分别为０．３４２Ｖ（ｖｅｒｓｕｓＳ．Ｈ．Ｅ．）与

－０．１８５Ｖ（ｖｅｒｓｕｓＳ．Ｈ．Ｅ．），Ｓ．Ｈ．Ｅ．表示标准氢

电极。通常腐蚀条件下，Ｍｎ原子由于化学活性较

高，势必先于Ｃｕ原子发生溶解。采用硝酸钾溶液

作为电解质，通过腐蚀电位的优化，成功地实现了惰

０６０３０２７４



谷　雨等：　激光熔覆结合脱合金法制备纳米多孔锰涂层的研究

性原子的选择性腐蚀。这对于扩展纳米多孔材料种

类以及拓展脱合金概念具有重要意义。Ｓｕｎ等
［１３，１４］

在研究ＣｕＮｉ合金的腐蚀行为时，曾观察到相同的

现象，并将此规律解释为惰性原子在电解液以及腐

蚀电位的双重作用下钝化的结果。

用市购的铸造ＣｕＭｎ合金Ｃｕ４０Ｍｎ６０进行了对

比实验。图８为Ｃｕ４０Ｍｎ６０合金材料在硝酸钾溶液

作为电解质、经电解腐蚀脱合金后的表层形貌。在

优化工艺条件下，获得的是微米尺度的孔洞结构。

因此，在激光加工超快速的冷却条件下，材料的组织

细化与成分均匀化是获得均匀、双连续纳米多孔结

构的重要保证。Ｌü等
［１５］在研究ＣｕＺｒ合金的腐蚀

行为时，也发现了类似的现象：材料的细化显著改善

了ＣｕＺｒ合金的腐蚀性能，并认为晶界为电解液的

渗透与材料的溶解提供了更多的腐蚀通道。因此，

在激光加工快速冷却条件下，涂层微观组织的细化

与成分均匀化是制备纳米多孔 Ｍｎ涂层的重要保

证。

图８ 铸造ＣｕＭｎ合金电解腐蚀表层形貌（ＳＥＭ）

Ｆｉｇ．８ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅａｓｃａｓｔＣｕＭｎａｌｌｏｙ

ａｆｔｅｒｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ

４　结　　论

以激光熔覆与激光快速重熔相结合，在４５＃钢

表面制备了成形良好、无裂纹并且与基体呈冶金结

合的ＣｕＭｎ合金涂层，涂层由枝晶状单相（Ｃｕ，

γＭｎ）固溶体构成。随着激光重熔速度的提高，二

次枝晶间距明显减小。实现了惰性Ｃｕ原子的选择

性溶解，成功制备活性纳米多孔 Ｍｎ涂层。纳米多

孔 Ｍｎ涂层厚度达到２μｍ，具有三维双连续的网状

结构，为 Ｍｎ应用于储能元件领域提供了可能性。

组织的细化与成分的均匀化明显改善了 Ｃｕ

Ｍｎ合金涂层的多孔成形能力。在同样的电解腐蚀

条件下，铸造ＣｕＭｎ合金只能获得微米尺度的孔洞

结构，而激光制备的ＣｕＭｎ合金涂层，多孔结构由

微纳米的嵌套结构逐渐过渡为类似于“丝瓜筋”的三

维连通网状结构。
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