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Показана возможность формирования на поверхности технически чистого

титана микропористого оксидного нанокристаллического многослойного по-

крытия толщиной ∼ 50 µm с использованием обработки фемтосекундными

лазерными импульсами с высокой плотностью энергии. Методами рентгенофа-

зового анализа, высокоразрешающей растровой и просвечивающей электронной

микроскопии исследованы структура и фазовый состав модифицированных

поверхностных слоев.

DOI: 10.21883/PJTF.2018.24.47040.17484

Известно, что тонкие пленки оксидов титана различных модифика-

ций представляют существенный интерес для современных наукоемких

технологий благодаря их уникальным электрофизическим, оптическим

и химическим свойствам [1]. Например, согласно результатам недав-

них исследований, покрытия из диоксида титана способны улучшать

антитромбогенные свойства сердечно-сосудистых стентов [2], подавлять
рост раковых клеток [3], а также обладают бактерицидными и противо-
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вирусными свойствами [4]. Фотокаталитические процессы на поверхно-

сти диоксида титана позволяют проводить при комнатной температуре

окислительную деструкцию большинства органических загрязнений до

элементарных неорганических компонентов. Это открывает широкие

перспективы использования фотокатализаторов на основе диоксида ти-

тана для очистки воды и воздуха [5,6]. В связи с широкой перспективой

практического использования данного материала в технике и медицине

разработка новых методов его получения и формирования оксидных

покрытий является в настоящее время актуальной задачей.

Среди известных технологий получения пленок на основе диоксида

титана широко распространены как химические (осаждение из жидкой

или паровой фазы, золь-гель-метод), так и физические (с использова-

нием магнетронного распыления композитных мишеней) методы. При

этом химические методы предполагают несколько стадий формирования

объекта необходимой морфологии и размера, а также требуют специаль-

ной утилизации отходов производства. Для магнетронного распыления

необходим синтез диоксида титана и изготовление массивного катода,

например, спеканием под давлением [7].

Одним из перспективных физических методов получения оксидных

пленок и покрытий может являться воздействие лазерным излучением

короткой (нано-) и ультракороткой (фемтосекундной) длительности

импульсов в присутствии кислорода (на воздухе). Анализ литературных
данных показывает, что большинство работ, в которых отмечалось

формирование оксидных слоев на поверхности титановых сплавов под

воздействием лазерного излучения, было выполнено именно с исполь-

зованием импульсных лазеров наносекундной длительности [8–13]. В [8]
исследованы закономерности изменения структурно-фазового состоя-

ния формируемого оксидного покрытия в зависимости от величины

аккумулированной лазерной энергии (F) и показана возможность фор-

мирования оксидных покрытий толщиной 3−10µm при F > 294 J/cm2.

Значительный интерес представляет исследование процесса синтеза

пленок и покрытий диоксида титана с использованием лазерных импуль-

сов фемтосекундной длительности. Для фемтосекундного лазерного

излучения ранее было обнаружено окисление поверхности титана,

однако использовались слишком низкие плотности аккумулированной

энергии (ниже значения порога фрагментационной абляции для титана

Ff rag ∼ 0.5 J/cm2), которые не позволяют сформировать покрытие до-

статочной толщины [14].

9 Письма в ЖТФ, 2018, том 44, вып. 24



130 Ю.Р. Колобов, М.В. Жидков, Е.В. Голосов...

Задачей настоящей работы является формирование оксидного слоя

на поверхности титана в контролируемых условиях с использованием

лазерного излучения фемтосекундной длительности и последующее

исследование его структуры и фазового состава.

Для проведения эксперимента по формированию оксидных покры-

тий с помощью фемтосекундного лазера в качестве исследуемого ма-

териала был выбран технически чистый титан марки ВТ1-0 в исходном

субмикрокристаллическом состоянии, полученном методами механико-

термической обработки [15]. Перед лазерной обработкой образцы

предварительно подвергались механической шлифовке и полировке на

установке LaboPol-5 (Struers) с использованием абразивной бумаги и

специальных суспензий.

Источником излучения являлся волоконный лазер Satsuma (длина
волны 1030 nm, импульсы с длительностью на полувысоте около

300 fs и энергией до 6 µJ, частота следования импульсов 250 kHz),
излучение которого фокусировалось в пятно с 1/e-диаметром ∼ 15µm

на поверхности мишеней-образцов, расположенных на трехмерной мо-

торизованной платформе с компьютерным управлением. При плотности

энергии одиночного импульса ∼ 3.4 J/cm2 общая величина аккумулиро-

ванной энергии в многоимпульсном режиме облучения (полная экспо-

зиция) в режиме сканирования поверхности в один проход составила

∼ 1600 J/cm2.

Изучение модифицированной поверхности после облучения осу-

ществлялось на растровом электронно-ионном микроскопе FEI

Helios 660, а также на электронном микроскопе FEI Quanta 600 с

полевой эмиссией, оснащенном энергодисперсионным спектрометром

(разрешение спектрометра 127.1 eV по MnKα, элементы с Be). Рентге-
нофазовый анализ проводился на дифрактометре Rigaku SmartLab на

CuKα-излучении в режиме фокусировки Брэгга−Брентано.

Структурно-фазовое состояние модифицированного приповерхност-

ного слоя исследовалось методами просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ) с использованием микроскопа Tecnai G2 F20 с полевой

эмиссией. Тонкие фольги для ПЭМ были получены с использованием

сфокусированного ионного пучка на растровом электронно-ионном

микроскопе FEI Helios 660 [16].
Установлено, что после обработки титана фемтосекундным лазером

на его поверхности наблюдается достаточно однородное покрытие

белого цвета с высоким (от 50 до 65 at.%) содержанием кислорода (по

Письма в ЖТФ, 2018, том 44, вып. 24
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Рис. 1. Дифрактограмма сплава ВТ1-0 после фемтосекундной лазерной обра-

ботки (полная экспозиция, F ∼ 1600 J/cm2).

данным энергодисперсионного микроанализа). Согласно данным рент-

генофазового анализа (рис. 1), основной фазой полученного покрытия

является диоксид титана в модификации рутила (TiO2). Кроме того,

обнаруживается незначительное количество других модификаций диок-

сида титана: анатаза, а также низшего оксида Ti3O5 и монооксида TiO.

С использованием растровой электронной микроскопии (РЭМ) было
обнаружено, что образовавшееся оксидное покрытие имеет двухслой-

ную структуру: поверхностный (верхний) и подповерхностный (ниж-
ний) слои (рис. 2, а). Подповерхностный оксидный слой черного цвета

имеет квазипериодическую микроструктуру с периодом ∼ 15µm, что

характерно для поверхности титана после фемтосекундного лазерного

облучения в виде последовательности линий с периодом 15µm. Тол-

щина поверхностного оксидного слоя белого цвета составляет ∼ 50µm

(рис. 2, b). На изображениях скола данного слоя в РЭМ видно, что слой

имеет микропористую структуру (размер пор 0.5−5µm) (рис. 2, c).
С использованием ПЭМ тонких фольг поперечного сечения (

”
cross-

section“) поверхностного оксидного слоя установлено, что сформиро-

ванное в результате фемтосекундной лазерной обработки покрытие

9∗ Письма в ЖТФ, 2018, том 44, вып. 24
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Рис. 2. Снимки РЭМ под углом (30◦) поверхности титанового спла-

ва ВТ1-0 после фемтосекундной лазерной обработки (полная экспозиция,

F ∼ 1600 J/cm2).

состоит из крупных (размером до нескольких микрометров) частиц

фазы диоксида титана в модификации рутила (рис. 3, a, b) и наночастиц

диоксида титана со средним размером ∼ 20 nm в модификации анатаза

(рис. 3, b).
Известно, что фазовый состав и морфология диоксида титана

существенным образом влияют на его фотокаталитические свойства.

Считается, что фотоактивность анатаза выше, чем у рутила, однако

путем подбора оптимальных соотношений полиморфных модификаций

(анатаз/рутил) можно достичь синергетического эффекта (существен-
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Рис. 3. Снимки ПЭМ поперечного сечения поверхностного оксидного слоя на

титановом сплаве ВТ1-0 после фемтосекундной лазерной обработки (полная
экспозиция, F ∼ 1600 J/cm2). На вставках в правом верхнем углу представлены

картины микродифракции (а) и фурье-преобразования (b) соответствующих

областей.

ного увеличения фотокаталитической активности по сравнению с од-

нофазным образцом). При этом присутствие в структуре покрытия

сферических наночастиц, обладающих развитой поверхностью, долж-

но способствовать более высокой скорости разложения органических

соединений [17]. В целом развитая поверхность оксидного покрытия

должна обеспечивать значительное повышение фотокаталитической

активности диоксида титана, поэтому наиболее предпочтительным

считается получение многомодальных (микро-, нано, мезо-) пористых

структур [18].
Показанная нами на примере титана возможность синтеза при

фемтосекундном лазерном облучении микропористого нанокристалли-

ческого оксидного слоя толщиной ∼ 50µm делает актуальной задачу по

дальнейшему изучению фотокаталитических свойств таких покрытий и

исследованию закономерностей и механизмов формирования оксидных

пленок на поверхности титана и других металлов при воздействии

лазерных импульсов ультракороткой длительности.
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