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Введение

Основными способами изменения свойств 
поверхности металлических материалов, ис-
пользуемых как в технике, так и в медицине, 
являются различные методы нанесения покры-
тий и различные виды поверхностной обработ-
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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Поверхностная модификация с использованием лазерного излучения является перспективным на-
правлением в области создания новых технологий обработки металлических материалов, в том числе медицинского 
назначения. Способность лазеров изменять поверхностные характеристики материала и, следовательно, его взаи-
модействие с окружающей средой вызвала большой интерес среди исследователей. Несмотря на многочисленные 
рекомендации по использованию лазерной обработки поверхности, до сих пор не хватает систематических и де-
тальных исследований по изучению влияния параметров, в особенности ультрафиолетового лазерного воздействия, 
на структурно-фазовое состояние и свойства модифицированной поверхности. Целью настоящей работы является 
исследование гидрофильности поверхности никелида титана и стали после УФ-лазерной обработки. Методы ис-
следования. Экспериментальные образцы из сплава на основе никелида титана TiNi (ТН-10) и нержавеющей стали 
12Х18Н9Т подвергали локальному (диаметр пучка 0,5 см) воздействию твердотельного Nd:YAG-лазера на длине 
волны 266 нм с длительностью импульса ~5 нс и частотой повторения импульса 10 Гц. Воздействие на материал 
осуществляли при постоянной плотности энергии излучения, равной 0,1 Дж/см2, с изменением продолжительности 
воздействия от 10 до 600 с. До и после УФ-лазерной обработки определяли смачиваемость поверхности материалов 
и свободную поверхностную энергию. Структуру, элементный и фазовый состав, а также топографию поверхности 
никелида титана и стали исследовали с помощью растровой электронной микроскопии с определением элементного 
состава методом энергодисперсионной спектроскопии, рентгенофазового анализа и профилометрии. Результаты 
и обсуждение. Ультрафиолетовая лазерная обработка поверхности образцов никелида титана и стали приводит  
к повышению их гидрофильности. В исходном состоянии краевой угол смачивания составляет ≈75° для обоих ма-
териалов, а после ультрафиолетовой лазерной обработки он снижается до 11…13° для TiNi и до ≈22° для стали. 
Фазовый состав стали в процессе лазерной обработки не изменяется, а на поверхности никелида титана после  
420 с обработки регистрируются фазы, принадлежащие оксидам. Ультрафиолетовая лазерная обработка никелида 
титана и стали приводит к увеличению свободной поверхностной энергии, изменению соотношения ее составля-
ющих (уменьшению дисперсной составляющей и значительному росту полярной составляющей) и увеличению 
содержания кислорода на поверхности обоих материалов. При длительных временах лазерного воздействия  
(более 420 с) на поверхности обрабатываемого материала происходят изменения морфологии и топографии, при-
водящие к увеличению шероховатости. Изменение топографии поверхности (шероховатости) никелида титана не 
оказывает заметного влияния на смачиваемость поверхности металлических материалов, а для стальных образцов 
наблюдается незначительная тенденция к снижению краевого угла смачивания с увеличением шероховатости. Сте-
пень гидрофильности металлических материалов, характеризующаяся краевым углом смачивания, с увеличением 
продолжительности лазерного воздействия повышается за счет насыщения поверхности свободным кислородом 
и увеличения свободной поверхностной энергии (ее полярной составляющей). На основании проведенных иссле-
дований можно сделать вывод о том, что ультрафиолетовая лазерная обработка является эффективным способом 
изменения смачиваемости металлических материалов.
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ки [1–5]. Поверхностная модификация с исполь-
зованием концентрированных потоков энергии 
представляет собой одно из перспективных на-
правлений в области создания новых техноло-
гий обработки металлических материалов, в том 
числе медицинского назначения (биоматериа-
лов) [1, 6–10]. Основной целью поверхностной 
обработки металлических биоматериалов явля-
ется получение на поверхности материала моди-
фицированного слоя, имеющего специфические 
свойства. Такие поверхностные характеристики, 
как смачиваемость, поверхностная энергия, ше-
роховатость, фазовый и химический состав, ока-
зывают значительное влияние на биосовмести-
мость материалов в физиологической среде. При 
этом и коррозионные свойства, и способность  
к интеграции биоматериалов в живые биологиче-
ские ткани в большой степени зависят от смачи-
ваемости этих материалов биологическими жид-
костями, водными растворами солей и кислот [4, 
6, 7, 9, 11, 12]. С точки зрения взаимодействия 
с биологическими жидкостями, клетками и тка-
нями гидрофильная поверхность более предпо-
чтительна, чем гидрофобная. Поверхность им-
плантатов с повышенной гидрофильностью дает 
более высокие показатели остеоинтеграции, т. е. 
взаимодействия биоматериала с костной тканью 
без участия соединительной ткани, чем обычные 
материалы [13]. 

Способность лазеров изменять поверхност-
ные характеристики материала и, следователь-
но, его взаимодействие с окружающей средой 
вызвала большой интерес среди исследователей 
к использованию этой уникальной особенности 
для улучшения поведения материала в биологи-
ческих средах [9, 11, 12, 14–17]. Преимуществом 
использования лазерного излучения для моди-
фикации поверхности различных материалов 
является то, что лазерное воздействие представ-
ляет собой экологически чистый, бесконтактный  
и относительно быстрый метод, который также 
характеризуется высокой точностью и возможно-
стью локального воздействия. Регулируя параме-
тры лазерного воздействия, можно избирательно 
изменять поверхность материала, не влияя на его 
внутреннюю структуру и объемные свойства.  
В настоящее время лазеры все чаще использу-
ются в качестве инструмента для модификации 
поверхности различных металлических матери-
алов и устройств, используемых в том числе как 

биомедицинские материалы в кардиологии, ор-
топедии и стоматологии [11, 18–20]. 

В работах [1, 5, 9, 11, 14, 18–22] отмечается, 
что лазеры в основном применяются для моди-
фикации поверхности металлических имплан-
татов с целью повышения остеоинтеграции, 
коррозионной стойкости и гидрофильности. 
Металлические биоматериалы на основе тита-
на, его сплавов и нержавеющей стали исполь-
зуются при изготовлении искусственных сер-
дечных клапанов, кардиостимуляторов, стентов 
для кровеносных сосудов, эндопротезов костей  
и суставов (плечевых, коленных, тазобедренных, 
локтевых), для реконструкции ушных раковин, 
в лицевой хирургии, а также в качестве стома-
тологических имплантатов. Они преобладают 
над другими классами биоматериалов благода-
ря синергетическому сочетанию превосходных 
механических свойств, коррозионной стойкости  
и износостойкости, а также долгосрочной био-
совместимости [12, 14, 19, 20, 23, 24]. 

В последнее время активно изучается контро-
лируемое лазерное воздействие для изменения 
топографии, морфологии и физико-химических 
свойств поверхности биоматериалов, в том чис-
ле с целью снижения бактериальной адгезии на 
поверхности имплантатов и, таким образом, на-
стройки их биологических и других поверхност-
ных свойств [11, 16, 17, 20, 22, 25]. Были про-
ведены исследования in vitro и in vivo по оценке 
влияния лазерного воздействия на адгезию, рост 
и пролиферацию клеток, смачиваемость, твер-
дость поверхности, механические свойства, 
морфологию поверхности, антибактериальные 
свойства и образование биопленки на поверхно-
сти имплантатов [13, 15–17, 20, 23, 25, 26]. 

Следует отметить, что в основном все ис-
следования по лазерной обработке поверхно-
сти материалов, направленные на изменение ее 
морфологии, топографии и свойств, проведены 
с использованием излучения с длиной волны  
λ = 1064 нм или λ = 532 нм и высокими зна-
чениями плотности энергии или мощности [10, 
15, 17, 25, 27]. Работ по исследованию влияния 
ультрафиолетового (УФ) лазерного излучения 
(λ < 400 нм) на поверхность материалов – еди-
ницы [20, 28, 29]. Однако, несмотря на много-
численные рекомендации по использованию 
лазерной обработки поверхности, до сих пор не 
хватает систематических и детальных исследо-
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ваний влияния параметров лазерного излучения 
на структурно-фазовое состояние и свойства мо-
дифицированной поверхности металлических 
материалов. 

Целью настоящей работы является иссле-
дование гидрофильности поверхности никелида 
титана и стали после УФ-лазерной обработки. 
Задачей исследования является проведение срав-
нительного анализа краевого угла смачивания, 
структуры, топографии, фазового и химического 
состава поверхности образцов из никелида тита-
на и стали до и после лазерного воздействия при 
изменении продолжительности воздействия.

Методы исследований

Для исследования были взяты эксперимен-
тальные образцы в виде пластин с размерами 
10×10×1,5 мм (длина × ширина × толщина) из 
сплава на основе никелида титана TiNi (ТН-10), 
разработанные в НИИ медицинских материа-
лов и имплантатов с памятью формы (г. Томск) 
(условное обозначение – TiNi) и нержавеющей 
стали 12Х18Н9Т (ГОСТ 5632–72; условное обо-
значение – сталь). Образцы предварительно шли-

фовали на SiC-шлифовальной бумаге различной 
зернистости Р600…2500 (ISO6344), а затем до 
глянца полировали алмазными пастами АСМ 
или АСН 3/2, 2/1, 1/0. Для удаления загрязне-
ний ПАВ после полировки образцы промывали 
в ультразвуковой ванне (VGT-1620QTD, Китай) 
последовательно в спирте и ацетоне в течение  
10 минут. Ультрафиолетовую лазерную обработ-
ку проводили на воздухе при нормальном ат-
мосферном давлении и комнатной температуре  
(22 ± 3 °С). Экспериментальные образцы под-
вергали воздействию излучения 4-й гармоники 
Nd:YAG лазера Q-smart 850 (Quantel, Франция)  
на длине волны 266 нм, длительность импульсов 
составляла ~5 нс, частота следования импульсов –  
10 Гц. Принципиальная схема лазерного воз-
действия приведена на рис. 1, а. Воздействие на 
материал осуществляли стационарно, без пере-
мещения образца и пучка, при постоянной плот-
ности энергии излучения, равной 0,1 Дж/см2,  
а продолжительность воздействия изменяли от 
10 до 600 с. Площадь воздействия на поверх-
ность экспериментальных образцов ограничи-
валась диаметром лазерного пучка d = 0,5 см 
(рис. 1, б).

                                                    а                                                                                             б
Рис. 1. Схема УФ-лазерной обработки поверхности образцов

Fig. 1. Experimental scheme of UV laser treatment on the sample surface 

До и после УФ-лазерной обработки опреде-
ляли смачиваемость поверхности материалов 
методом лежащей капли тестовых жидкостей 
(деионизированная вода, глицерин) с известны-
ми свойствами поверхностной энергии по крае-
вому (контактному) углу смачивания. Измерение 
краевого угла смачивания осуществляли с помо-
щью фотофиксации капли на поверхности мате-
риала. Для этого каплю жидкости объемом 3 мкл 
из микропипетки наносили на горизонтальную 

поверхность металлического материала, после 
чего каплю фотографировали так, чтобы опти-
ческая ось совпадала с плоскостью поверхности 
материала с каплей. На полученных фотографи-
ях измеряли высоту h и длину базовой линии 2r 
капли (рис. 2), по которым полуугловым мето-
дом по приведенным ниже формулам рассчиты-
вали краевой угол смачивания (Θ):

 1
1  = tg /h r−Θ ; (1)
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Рис. 2. Схема определения краевого угла  
смачивания

Fig. 2. Scheme of measuring the wetting contact 
angle

 1 = 2Θ Θ , (2)
где h – высота; r – половина длины базовой  
линии.

Было проведено не менее пяти серий измере-
ния краевого угла смачивания для исходной по-
верхности и для каждого режима облучения. 

 Свободную поверхностную энергию γs ма-
териала до и после лазерного воздействия 
определяли методом Оунса – Вендта – Рабе-
ля – Кьельбле (ОВРК) [30], используя известные 
справочные данные поверхностного натяжения, 
дисперсной составляющей γd и полярной состав-
ляющей γp тестовых жидкостей (воды и глице-
рина), а также полученные данные по краевому 
углу смачивания. 

Исследования топографии поверхности ни-
келида титана и стали до и после лазерного 
воздействия проводили контактным методом с 
помощью профилометра для трибологических 
испытаний (Tt-Tribotechnic, Франция), оснащен-
ного алмазной иглой с высоким разрешением 
(7,55 нм по оси Z) без скользящего элемента. 
Шероховатость Ra, усредненную по всей длине 
базовой линии, равной 3 мм, измеряли в соот-
ветствии с ГОСТ 2789–73. Проводили не менее 
пяти измерений для каждого образца. Структуру 
и элементный состав поверхности материалов 
до и после облучения оценивали по данным, по-
лученным с помощью растрового электронного 
микроскопа (РЭМ) VEGA 3 TESCAN (Чехия), 
оснащенного энергодисперсионным анализа-
тором (ЭДС). Фазовый состав образцов TiNi и 
стали в исходном состоянии и после лазерного 
воздействия определяли по дифрактограммам, 
полученным на рентгеновском дифрактометре 

типа ДРОН («Буревестник», г. Санкт-Петербург, 
Россия) с фильтрованным CuKa-излучением 
в интервале углов сканирования 2Θ от 30° до 
110°. Качественный и количественный анализ 
рентгеновских дифрактограмм проводили с ис-
пользованием программных пакетов PDWin и 
CDA (ОАО «Буревестник», г. Санкт-Петербург, 
Россия). 

Результаты и их обсуждение

Измерение и определение контактного угла 
смачивания деионизированной водой является 
наиболее простым методом исследования сма-
чиваемости поверхности материалов. На рис. 3 
приведены графики зависимости контактного 
угла смачивания поверхностей никелида тита-
на и стали от продолжительности УФ-лазерного 
воздействия. На вставках (рис. 3) представлены 
характерные фото капель воды на поверхности 
образцов до и после лазерного воздействия.  
В исходном состоянии значения краевого угла 
смачивания для образцов никелида титана  
и стали близки и составляют 75,0 ± 5,1° для об-
разцов TiNi и 75,4 ± 5,4° для стальных образцов. 
Ультрафиолетовое лазерное воздействие на по-
верхность металлических материалов приводит 
к изменению гидрофильности поверхности об-
разцов как никелида титана, так и стали. Кон-
тактный угол смачивания уменьшается с уве-
личением продолжительности УФ-лазерного 
воздействия. Уже после 10 с воздействия наблю-
дается значительное уменьшение контактного 
угла смачивания для обоих материалов по срав-
нению с исходным состоянием. Для никелида 
титана контактный угол смачивания уменьшает-
ся более чем в два раза, а для стальных образцов 
происходит снижение примерно на 30 %. Резкое 
уменьшение контактного угла смачивания про-
исходит вплоть до 120 с воздействия на матери-
ал. С дальнейшим увеличением продолжитель-
ности воздействия контактный угол смачивания 
для образцов TiNi практически не изменяется 
и составляет 11…13°, а для стальных образцов 
постепенно снижается до минимального значе-
ния 22,6 ± 4,2° при воздействии в течение 600 с. 
Как видно из рис. 3, во-первых, при увеличении 
продолжительности УФ-лазерной обработки на-
блюдаются различия в кинетике изменения кон-
тактного угла смачивания для TiNi и стали. При 
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увеличении времени лазерного воздействия кон-
тактный угол смачивания TiNi изменяется бы-
стрее и эффективнее по сравнению со сталью. 
Во-вторых, минимальные значения контактного 
угла также различаются. При одинаковой про-
должительности ультрафиолетового лазерного 
воздействия контактный угол смачивания образ-
цов TiNi в 1,5…2 раза ниже, чем у стальных об-
разцов.

Таким образом, ультрафиолетовая лазер-
ная обработка поверхности образцов никелида 
титана и стали эффективно меняет их гидро-
фильность, причем при одинаковых параме-
трах лазерной обработки сплав TiNi становит-
ся более гидрофильным, чем сталь. Поскольку 
смачиваемость материалов регулируется тон-
ким поверхностным слоем (первыми атомными 
слоями поверхности), то любое изменение фи-
зико-химических свойств поверхности может 
на нее влиять [31]. На сегодняшний день у ис-
следователей нет единого мнения о механизмах 
изменения гидрофильности при различных ме-
тодах модификации поверхности. Существует 
множество гипотез о причинах изменения сте-
пени гидрофильности материалов, и они часто 
противоречивы. На смачиваемость поверхности 
большое влияние оказывают фазовый и химиче-
ский состав поверхности, фактор микрогеоме-
трии поверхности, ее текстура, шероховатость, 
структура, а также полярность поверхности, ко-
торая является одной из важных характеристик, 

Рис. 3. Зависимость контактного угла смачивания  
от продолжительности УФ-лазерного воздействия

Fig. 3. The dependence of contact wetting angle on the 
duration of UV laser treatment

влияющей на сродство к воде [21, 22, 27, 32]. По 
одной из гипотез уменьшение контактного угла 
смачивания, т. е. увеличение степени гидрофиль-
ности, может происходить в результате очистки 
поверхности материалов от органических за-
грязнений [4, 33–35]. С одной стороны, извест-
но, что контаминация поверхности металлов 
органическими соединениями с преобладанием 
углеводородных групп в молекуле приводит к 
гидрофобизации поверхности, поэтому удале-
ние с поверхности материалов органических 
загрязнителей может приводить к умеренному 
увеличению гидрофильности поверхности [35]. 
В то же время в ряде работ сообщается об от-
сутствии влияния очистки поверхности от орга-
нических загрязнений на ее гидрофильность [36, 
37]. С другой стороны, оксиды металлов облада-
ют повышенной гидрофильностью и могут хи-
мически изменять смачиваемость поверхности 
из-за их сильного сродства к гидроксилирова-
нию [27, 38]. Повышение степени гидрофильно-
сти может также происходить за счет процесса 
фотоокисления при обработке поверхности ма-
териалов [35]. В частности, диоксид титана при 
воздействии УФ-излучения становится суперги-
дрофильным за счет своей фотокаталитической 
активности [39]. В работах [26, 40] сообщается 
о лазерном оксидировании металлических по-
верхностей при облучении как в воде, так и на 
воздухе, что связано с возможными процессами 
возбуждения, ионизации и диссоциации атмос-
ферного кислорода. Известно, что лазерная об-
работка, вызывая окисление поверхности и по-
вышая содержание кислорода на обработанных 
поверхностях, может способствовать увеличе-
нию их гидрофильности [27]. При этом тонкая 
окисная пленка, существующая на поверхности 
металлов, не защищает материал от дальней-
шего взаимодействия с кислородом [15, 41–43].  
Таким образом, в нашем случае изменение сте-
пени гидрофильности металлических матери-
алов может быть также связано с насыщением 
поверхности атмосферным кислородом и ее 
окислением. 

Данные по изменению количества кислорода 
на поверхности никелида титана и стали после 
лазерного облучения, полученные с помощью 
ЭДС при РЭМ-исследовании структуры, и дан-
ные рентгенофазового анализа (РФА), представ-
ленные на рис. 4–7, свидетельствуют о насы-
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щении поверхности металлических материалов 
кислородом и образовании окисной пленки при 
ультрафиолетовой лазерной обработке.

На рис. 4 и 5 приведены РЭМ-изображения 
образцов TiNi и стали с результатами ЭДС-
анализа в исходном состоянии и после лазерной 
обработки. 

По данным растровой электронной 
микроскопии структура никелида титана состоит 
из матрицы TiNi (светлые области) и небольшого 
количества включений – частиц TiC (темные 
области) (рис. 4, а). Элементный состав матрицы 
представлен в основном Ti и Ni в соотношении, 
близком к эквиатомному, и незначительным 
количеством Mo и Fe, легирующих сплав ТН-
10; в составе матрицы также присутствует 
углерод и небольшое количество кислорода. 
Частицы включений содержат Ti, С и Ni 
(рис. 4, б). После 300 с лазерной обработки 
наблюдается повышение количества кислорода 

в ≈10 раз (рис. 4, в), а дальнейшее увеличение 
продолжительности обработки до 600 с приводит 
к еще более значительному росту количества 
кислорода на поверхности материала (рис 4, г). 
Для стальных образцов при продолжительности 
УФ-лазерной обработки 60…300 с наблюдаются 
незначительные изменения в концентрации 
кислорода на поверхности, а после обработки 
в течение 600 с содержание кислорода увели-
чивается до ≈13 ат. %. (рис. 5). 

То есть УФ-лазерная обработка приводит  
к повышению количества кислорода на поверх-
ности. Сравнивая количество кислорода на по-
верхности экспериментальных образцов TiNi  
и стали после УФ-лазерного воздействия, можно 
отметить, что при одинаковых условиях обра-
ботки концентрация кислорода на поверхности 
образцов TiNi существенно выше по сравнению 
со стальными образцами. Это может быть свя-
зано с тем, что сплав TiNi содержит значитель-

                                  а                                                                                          б

                                  в                                                                                          г
Рис. 4. РЭМ-изображения образцов TiNi с результатами ЭДС-анализа до (а, б) и после  

УФ-лазерной обработки с продолжительностью воздействия 300 с (в), 600 с (г)
Fig. 4. SEM images of TiNi specimens with the results of EDS analysis before (a, б) and after  

UV laser treatment with an exposure time of 300 s (в), 600 s (г)
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Рис. 5. РЭМ-изображения образцов стали с результатами ЭДС-анализа: исходная поверхность 
(а), поверхность после УФ-лазерной обработки в течение 60 с (б), 420 с (в), 600 с (г)

Fig. 5. SEM images of steel specimens with the results of EDS analysis: initial surface (a), surface 
after UV laser treatment for 60 s (б), 420 s (в), 600 s (г)

                                  а                                                                                         б

                                  в                                                                                         г

ное количество титана, который имеет более 
высокую электроотрицательность, и это делает 
его более реакционноспособным в присутствии 
кислорода. Титан легче теряет свои электроны  
и образует оксиды, чем железо, хром и никель  
в нержавеющей стали. Вместе с тем титан может 
вызывать образование более стабильных окси-
дов (например, TiO2), чем традиционные окси-
ды, образующиеся в нержавеющей стали. При 
этом оксидная пленка TiO2 имеет более упорядо-
ченную и компактную структуру по сравнению 
с оксидами, образующимися на поверхности не-
ржавеющей стали (например, оксидами хрома). 

Из рис. 4, г и 5, г можно также видеть, что 
после 600 с обработки происходят изменения 
в морфологии поверхности никелида титана и 
стали, при этом формируются различные по-
верхностные текстуры. На поверхности TiNi за-
фиксировано образование сетки трещин. Микро-
растрескивание тонкого поверхностного слоя 

при длительной лазерной обработке, вероятнее 
всего, обусловлено влиянием зоны термическо-
го воздействия в процессе локального нагре-
ва при лазерном воздействии и резкого охлаж-
дения после окончания воздействия и связано  
с термическим градиентом и напряжениями, 
возникающими в результате быстрого охлажде-
ния поверхности обработанного материала. Ми-
крорастрескивание также может быть вызвано 
разницей коэффициентов линейного теплового 
расширения основного материала и оксида ме-
талла, образовавшегося на поверхности металла 
при лазерном воздействии. 

В отличие от никелида титана на по-
верхности стального образца после 600 с УФ-
лазерной обработки происходит формирование 
«зернистой» структуры. В работе [31] на по-
верхности стали 316L при лазерном облучении 
с длиной волны λ = 532 нм и плотностью по-
тока лазерного излучения 1,1 Дж/см2 получены 
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аналогичные зернистые структуры, формиро-
вание которых обусловлено быстрым затверде-
ванием расплавленной зоны после абляции. 
Образование подобной структуры на поверх-
ности стали при УФ-лазерном воздействии 
тоже может быть вызвано тепловыми процес-
сами, такими как плавление и испарение мате-
риала. Разная морфология поверхности после 
УФ-лазерной обработки в одинаковых условиях 
для образцов TiNi и стали связана с их разны-
ми теплофизическими и химическими свой-
ствами. Микрорастрескивание на поверхности 
никелида титана и формирование зернистой 
структуры в стали приводят к увеличению 
шероховатости Ra поверхности образцов, 
о чем свидетельстуют данные измерения 
шероховатости поверхности маталлических 
материалов до и после лазерного воздействия. 
В исходном состоянии Ra поверхности 
никелида титана составляет 40,9 ± 5,27 нм,  
а для стальных образцов Ra = 27,7 ± 5,3 нм. Дли-
тельное УФ-лазерное воздействие (600 с) приво-
дит к росту шероховатости в два раза и более: 
Ra увеличивается до 82,3 ± 5,31 нм для никелида 
титана и до 64,3 ± 6,2 нм для стали. Изменение 
топографии поверхности (шероховатости) не 
оказывает заметного влияния на смачиваемость 
поверхности никелида титана, а для стальных 

образцов наблюдается незначительная тенден-
ция к снижению контактного угла смачивания 
с увеличением шероховатости. Полученные ре-
зультаты согласуются с данными работ [20, 27], 
где отмечается комплексное влияние шерохова-
тости и химии поверхности на изменение степе-
ни гидрофильности и биосовместимости.

Подтверждением образования на поверх-
ности никелида титана окисной пленки после 
УФ-лазерной обработки также служат данные, 
полученные с помощью рентгеновской дифрак-
тометрии. На рис. 6, 7 представлены рентгено-
граммы образцов никелида титана и стали до  
и после лазерной обработки. На рентгенограмме 
1-го исходного образца TiNi (рис. 6, а) и рент-
генограммах 2, 3, 4-го образцов, подвергнутых 
УФ-лазерной обработке с продолжительностью 
воздействия от 10, 120, 300 с (рис. 6, а), присут-
ствуют только пики В2-фазы TiNi (Ti49,5Ni50,5)  
и примесной фазы TiC, образующейся в процес-
се изготовления материала, объемная доля кото-
рой составляет 5–7 %. Рентгенограмма 5, полу-
ченная с образца никелида титана после 600 с 
УФ-лазерной обработки (рис. 6, а), свидетель-
ствует об изменении фазового состава. Кроме 
основной фазы В2 (TiNi) и примесной TiC-фазы 
на рентгенограмме регистрируются пики, соответ-
ствующие оксидам TiO2 и Ti4Ni2Ox (рис. 6, б). 

                                           а                                                                                               б
Рис. 6. Рентгенограммы образцов TiNi в исходном состоянии (а, 1) и после УФ-лазерной обработки  

в течение 60 с (а, 2), 120 с (а, 3), 300 с (а, 4) и 600 с (а, 5; б) 
Fig. 6. XRD patterns of TiNi initial specimens (a, 1) and after UV laser treatment for 60 (a, 2), 120 (a, 3),  

300 (a, 4) and 600 s (a, 5; б) 
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Рис. 7. Рентгенограмма образцов стали до (а) и после 
УФ-лазерной обработки в течение 60 с (б), 420 с (в) 

и 600 с (г) 
Fig. 7. XRD patterns of steel specimens before (a) and 

after UV laser treatment for 60 (б), 420 (в) and 600 s (г) 

Оксидные фазы, идентифицируемые на по-
верхности образца никелида титана после дли-
тельной лазерной обработки, вероятнее всего, 
присутствуют и на поверхности как исходного 
образца, так и образцов с небольшой продолжи-

тельностью лазерного воздействия, о чем свиде-
тельствуют данные по содержанию кислорода 
на поверхности, полученные с помощью ЭДС. 
По-видимому, небольшая толщина окисной 
пленки (не более 20 нм в соответствии с [41–43]) 
и незначительное количество оксидов, не пре-
вышающее 3%-го порога чувствительности ме-
тода рентгеновской дифракции, не позволяют 
выявить оксиды на поверхности никелида ти-
тана методом РФА. На рентгенограммах стали 
(рис. 7) до и после лазерной обработки зафик-
сированы только фазы, идентифицируемые как 
аустенит и феррит железа в соотношении 75:25. 
Даже при УФ-лазерной обработке в течение  
600 с не удалось выявить фаз, принадлежащих 
оксидам, методом РФА в стальных образцах, что 
также может быть обусловлено ограничениями 
метода рентгеновской дифракции.

Предполагается, что выявленные поверх-
ностные изменения исследуемых материалов  
в результате лазерного воздействия повлияют на 
свободную поверхностную энергию. На рис. 8 
приведены зависимости свободной поверх-
ностной энергии для никелида титана (рис. 8, а) 
и стали (рис. 8, б) от продолжительности УФ-
лазерного воздействия. Для обоих материалов  
с увеличением продолжительности УФ-лазер-
ного воздействия наблюдается значитель-
ный рост свободной поверхностной энергии.  

                                          а                                                                                         б
Рис. 8. Свободная поверхностная энергия γs и ее составляющие (полярная γp и дисперсная γd)  

TiNi (а) и стали (б) в зависимости от продолжительности УФ-лазерной обработки
Fig. 8. Free surface energy γs and its components (polar γp and dispersed γd) of TiNi (a) and steel (б)  

vs the duration of UV laser treatment
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После лазерного облучения происходит измене-
ние соотношения дисперсной γd и полярной γp 
составляющих поверхностной энергии. Если  
в исходном состоянии для обоих материалов со-
отношение γp/γd составляло примерно 50/50, то 
после облучения наблюдается снижение (бо-
лее чем в два раза) дисперсной составляющей  
и значительный рост полярной составляющей.  
С увеличением продолжительности лазерного 
воздействия значение дисперсной составляю-
щей γd меняется незначительно и не превышает 
10 мДж/м2, в то время как значение полярной со-
ставляющей γp увеличивается в 2…5 раз.

Такой значительный рост полярной состав-
ляющей свидетельствует об активации поверх-
ности в результате лазерного воздействия и ука-
зывает на наличие на поверхности полярных 
функциональных групп (-OH, оксиды, карбокси-
лы), которые способны образовывать водород-
ные связи с молекулами жидкости и способству-
ют повышению гидрофильности.

Таким образом, увеличение свободной по-
верхностной энергии и значительный рост ее 
полярной составляющей при УФ-лазерной обра-
ботке как образцов TiNi, так и стальных образ-
цов связаны с насыщением поверхности метал-
лических материалов атмосферным кислородом 
и ее дополнительным окислением, а также с 
формированием на поверхности ориентирован-
ного слоя, в котором полярные группы молекул, 
отвечающие за генерацию полярной составляю-
щей, обращены в воздух. 

Выводы

1. В работе установлено, что ультрафиолето-
вая лазерная обработка поверхности образцов из 
никелида титана и стали приводит к повышению 
гидрофильности. В исходном состоянии контакт-
ный угол смачивания составляет ≈75° для обоих 
материалов, а после УФ-лазерной обработки он 
снижается до 11…13° для TiNi и ≈22°для стали. 

2. С увеличением продолжительности УФ-
лазерной обработки на поверхности металли-
ческих материалов регистрируется повышение 
количества кислорода в 10 и более раз по сравне-
нию с исходным состоянием. Длительная лазер-
ная обработка (600 с) также вызывает изменение 
морфологии поверхности обрабатываемых мате-
риалов и увеличение шероховатости.

3. Ультрафиолетовая лазерная обработка по-
верхности металлических материалов приводит 
к увеличению свободной поверхностной энер-
гии от 32,4 до 76,5 мДж/м2 для TiNi образцов  
и от 29,8 до 71,4 мДж/м2 для стальных образцов 
за счет значительного роста полярной составля-
ющей. 

Основными факторами повышения гидро-
фильности образцов TiNi и стали 12Х18Р9Т 
после УФ-лазерной обработки являются увели-
чение содержания кислорода, образование ок-
сидных фаз и значительное увеличение поляр-
ной составляющей свободной поверхностной 
энергии. 

На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод, что ультрафиолетовая ла-
зерная обработка является эффективным спосо-
бом изменения смачиваемости поверхности ме-
таллических материалов.
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A B S T R A C T

Introduction. Surface modification using laser radiation is a promising direction in the field of creating new 
technologies for treatment metal materials, including those for medical purposes. The ability of lasers to change the surface 
characteristics of a material and, consequently, its interaction with the environment has attracted great interest among 
researchers. Despite numerous recommendations for the use of laser surface treatment, there is still lack of systematic and 
detailed studies on the influence of parameters on the structural-phase state and properties of the modified surface, especially 
concerning ultraviolet laser exposure. The purpose of this work is to study the hydrophilicity of the surface of TiNi alloy 
and stainless steel after UV laser treatment. Materials and methods of the study: experimental samples made of TiNi 
(TN-10) alloy and 12KH18N9T (AISI 321) stainless steel were locally (beam diameter 0.5 cm) exposed to a solid-state 
Nd:YAG laser at the wavelength of 266 nm, with a pulse duration of ~ 5 ns, and pulse repetition rate of 10 Hz. The material 
was exposed to a constant output radiation energy density of 0.1 J/cm2, with a change in the exposure duration from 10 to 
600 s. Before and after UV laser treatment, the wettability of the material surface and free surface energy were determined. 
The structure, elemental and phase composition, and surface topography of TiNi and steel were studied using scanning 
electron microscopy with the determination of the elemental composition by energy-dispersive spectroscopy, X-ray phase 
analysis, and profilometry. Results and discussion. Ultraviolet laser treatment of the surface of TiNi alloy and steel samples 
leads to an increase in their hydrophilicity. In the initial state, the contact angle of wetting is ≈75° for both materials, and 
after ultraviolet laser treatment it decreases to ≈11-13° for TiNi and to ≈22° for steel. The phase composition of steel does 
not change during laser treatment, and phases belonging to oxides are recorded on the surface of TiNi after 420 seconds of 
treatment. Ultraviolet laser treatment of TiNi alloy and steel leads to an increase in free surface energy, a change in the ratio 
of its components (a decrease in the dispersed component and a significant increase in the polar component), an increase in 
the oxygen content on the surface of both materials. With long laser exposure times (more than 300 seconds), microcracking 
occurs on the surface of the processed material, leading to an increase in roughness. The change in the surface topography 
(roughness) of TiNi alloy does not have a noticeable effect on the wettability of the surface of metal materials, and for steel 
samples, there is an insignificant tendency to reduce the contact wetting angle with increasing roughness. The degree of 
hydrophilicity of metal materials, characterized by the contact wetting angle, increases with an increase in the duration of 
laser exposure due to saturation of the surface with free oxygen and an increase in free surface energy (its polar component). 
Based on the studies, it can be concluded that ultraviolet laser treatment is an effective way to change the wettability of 
metal materials.
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