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МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОВЕРХНОСТИ И ПЛЁНКИ 
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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии исследован со-
став приповерхностного слоя титанового сплава ВТ6 после импульсной 

лазерной (Nd:YAG) обработки на воздухе. Полученные данные свидетель-
ствуют об интенсивном окислении поверхности с образованием слоя, со-
держащего смесь оксидов TiО2, Ті2О3, Al2O3, VO1x и поверхностные карби-
ды Ti—C, Al—C, V—C. Установлено, что лазерное облучение сплава ВТ6 на 

воздухе приводит к существенному изменению поверхностного электро-
химического потенциала сплава в растворе искусственной слюны, обу-
словленному повышением коррозионной стойкости модифицированной 

поверхности. 

Методою Рентґенової фотоелектронної спектроскопії досліджено склад 

приповерхневого шару титанового стопу ВТ6 після імпульсного лазерного 

(Nd:YAG) оброблення на повітрі. Одержані дані свідчать про інтенсивне 

окиснення поверхні з утворенням шару, що містить суміш оксидів ТіО2, 

Ті2О3, Al2O3, VO1x і поверхневі карбіди Ti—C, Al—C, V—C. Встановлено, що 

лазерне опромінення стопу ВТ6 на повітрі спричиняє істотну зміну пове-
рхневого електрохімічного потенціялу в розчині штучної слини, що зумо-
влено підвищенням корозійної стійкости модифікованої поверхні. 

X-ray photoelectron spectroscopy is applied to study the composition of the 

surface layer of a titanium Ti—6Al—4V alloy after pulsed (Nd:YAG) laser 

treatment in air. The obtained data provide evidence of intensive oxidation of 

the surface with formation of a layer containing a mixture of TiO2, Tі2O3, 
Al2O3 oxides and surface Ti—C, Al—C, V—C carbides. The laser irradiation of 

the Ti—6Al—4V alloy in air is revealed to give rise to a significant change of 

the electrochemical surface potential in a solution of artificial saliva caused 

by improvement of corrosion resistance of the modified surface. 

Ключевые слова: морфология, элементный и фазовый состав, электрохи-
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сплав ВТ6. 

(Получено 3 декабря 2014 г.; окончат. вариант– 20мая 2015 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время все больше внимания уделяется процессам обра-
ботки материалов высококонцентрированными потоками энергии, 

в частности, лазерным излучением с различными длинами волн, 

длительностью импульса и плотностями мощности излучения. С 

помощью такого воздействия можно целенаправленно изменять 

поверхностные характеристики твёрдых тел, такие как состав, 

структуру, микротвёрдость, износостойкость, коррозионную стой-
кость и другие. В последние годы лазерные технологии эффективно 

применяются для модификации поверхности и улучшения биосов-
местимых, механических, трибологических и коррозионных 

свойств металлических дентальных и ортопедических импланта-
тов, в частности титановых (сплавы ВТ1-0, ВТ6 и др.) [1—4]. Состоя-
ние поверхности металлических имплантатов играет решающую 

роль в адгезии клеток и их размножении. Установлено, что каче-
ственные и количественные показатели остеоинтеграции напрямую 

зависят от рельефа поверхности имплантата, её химического и фа-
зового состава [5]. Экспериментальные исследования показывают, 

что наличие наноструктурированной поверхности биоматериала 

способствует образованию металлооксидных слоёв на поверхности 

имплантата и обеспечивает высокую степень приживления кост-
ных клеток [6, 7]. Благодаря высокой способности титана к пасси-
вированию, представляется возможным, применяя разные способы 

поверхностной обработки, создавать оксидные покрытия, улучша-
ющие свойства биосовместимости. 
 В связи с большой научной и практической важностью создания 

биоактивной поверхности титановых имплантатов целью настоя-
щей работы было исследование влияния импульсной лазерной об-
работки на воздухе на морфологию, химический и фазовый состав 

поверхности титанового сплава ВТ6. 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Облучение поверхности образца титанового сплава ВТ6 (система Тi—
6Al—4V) осуществлялось на промышленной лазерной установке 

«Квант-12» с импульсным твердотельным лазером Nd:YAG (  

 1,06 мкм,   4 мс). Лазерная обработка (ЛО) выполнялась на воз-
духе с энергией в импульсе E  0,42 Дж и плотностью энергии излу-
чения q  48 Дж/см2. Поверхность образца обрабатывали одиноч-
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ными импульсами со степенью перекрытия лазерных пятен  50%. 

Исходный химический состав образца титанового сплава ВТ6 при-
ведён в таблице. 
 Морфологию поверхности сплава изучали на сканирующем элек-
тронном микроскопе JSM-6490 LV (JEOL). Шероховатость поверх-
ности определяли с помощью оптического профилометра Bruker 

Contour GT-K Series. 
 Для коррозионных испытаний использовали раствор искус-
ственной слюны (рН  7,4) с составом: H2O (1 л), KCl (0,038 г), СаCl2 

(0,0194 г), NaHCO3 (0,021 г), Na2HPO4 (0,1 г). Измерение электро-
химических поверхностных потенциалов образцов, помещённых в 

раствор искусственной слюны, выполняли в специальной двух-
электродной ячейке, включающей рабочий электрод (образец после 

ЛО) и электрод сравнения (стандартный хлорсеребряный электрод), 

по отношению к которому измерялся потенциал. 
 Состав поверхности сплава исследовали методом рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на спектрометре JSPM-
4610 (JEOL) с использованием немонохроматического MgK-излу-
чения (h  1253,6 эВ). Спектрометр калибровался по линии Au 4f7/2 

с энергией связи Eb  84,0 эВ. Давление остаточных газов в анали-
тической камере составляло 10

7
 Па. Толщина анализируемого слоя 

 5 нм. После вычитания фона типа Ширли спектры остовных уров-
ней разлагали на компоненты путём аппроксимации спектральной 

кривой смешанными линиями Гаусса—Лоренца методом наимень-
ших квадратов, используя программное обеспечение CasaXPS. По 

результатам деконволюции спектров определяли энергию связи Eb 

(точность определения  0,1 эВ) и полную ширину на половине мак-
симума («полуширину») пиков. Для количественной оценки соста-
ва поверхности образца использовали площади под пиками и стан-
дартные коэффициенты чувствительности. 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Морфология поверхности титанового сплава ВТ6 после лазерного 

облучения на воздухе представлена на рис. 1. Как видно из рисун-
ка, в зоне лазерного воздействия формируется ячеистая структура и 

столбчатые дендриты, ориентированные радиально на периферии 

лазерного пятна. Следует отметить, что в области перекрытия зон 

ТАБЛИЦА. Химический состав исследованного образца сплава ВТ6. 

Сплав 
Химический состав, %масс. 

Ti Al V Fe C O Н N 

ВТ6 89,1 6,2 4,3 0,12 0,08 0,15 0,014 0,04 
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лазерного облучения поверхность имела разное окрашивание, что 

свидетельствует об образовании различных оксидных фаз титана. 
 Шероховатость поверхности (Ra) образца сплава после лазерного 

воздействия на воздухе увеличилась с 0,32 до 1 мкм. 
 Исследование коррозионной стойкости сплава ВТ6 в растворе ис-
кусственной слюны показало, что после его лазерной обработки на 

воздухе имеет место существенное уменьшение по модулю отрица-
тельного значения электрохимического потенциала поверхности 

(до 41,6 мВ) по сравнению с потенциалом исходного полированно-
го образца (320 мВ). Отметим, что заметное уменьшение по моду-
лю отрицательного значения электрохимического потенциала (до 

50—75 мВ) наблюдалось и после лазерного облучения сплава на 

воздухе с большими плотностями энергии излучения (62—300 

Дж/см2). Это свидетельствует о формировании нового структурно-
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в

Рис. 1. Морфология поверхности сплава ВТ6 после лазерного облучения на 

воздухе, q  48 Дж/см2: лазерная дорожка (а), ячеистая структура (б), 

столбчатые дендриты и застывшие капли металла (в).
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го, фазового и химического состояния поверхности, которое обеспе-
чивает благоприятное коррозионное поведение материала в течение 

длительного времени (эффект пассивации) [8]. 
 Для получения всесторонней информации об изменениях хими-
ческого состояния поверхности сплава после лазерного воздействия 

выполнено сравнительное исследование образцов методом РФЭС. 

На рисунке 2 представлены РФЭ-спектры остовных уровней основ-
ных компонентов Ti2p (а), Al2s (б), V2p3/2 (в), а также примесей O1s 

(г) и C1s (д) для сплава ВТ6 в исходном состоянии (1) и после ЛО на 

воздухе (2). Сравнение спектров показывает, что лазерное облуче-
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Рис. 2. РФЭ-спектры остовных уровней основных компонентов Ti2p (а), 

Al2s (б), V2p3/2 (в) и примесей O1s (г), C1s (д) для образцов титанового спла-
ва ВТ6 в исходном состоянии (1) и после лазерной обработки на воздухе, 

q  48 Дж/см2 (2). 
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ние сплава ВТ6 на воздухе приводит к существенным изменениям 

химического состава и состояния поверхности. 
 Для идентификации химического состояния поверхности образ-
цов РФЭ-спектры были разложены на компоненты. Спектры титана 

исходного образца сплава содержали две компоненты (два дублета 

Ti2p3/2—Ti2p1/2) (рис.2, а). Их энергии связи Eb(Ti2p3/2)  454,9 эВ и 

Eb(Ti2p3/2)  456,4 эВ свидетельствуют о наличии в поверхностном 

слое ионов Ti2

 и Ti3


,соответственно, то есть поверхность образца 

покрыта смесью оксидов TiO  Ti2O3. Значительная ширина компо-
ненты Ti3


 по сравнению с Ti2


 указывает на некоторый вклад и бо-

лее высоких состояний окисления (ионов Ti4

 или TiO2). 

 После лазерного облучения на воздухе форма спектра Ti2p суще-
ственно изменяется. Теперь две узких компоненты с энергиями 

связи фотоэлектронов Ti2p3/2 456,2 и 458,6 эВ свидетельствуют о 

наличии смеси стехиометрических оксидов Ti2O3 и TiO2 в соотноше-
нии 49,5%/50,5%, указывая, таким образом, на активное окисле-
ние поверхности. Оценки показывают, что средняя степень окисле-
ния Ti на поверхности сплава после ЛО на воздухе увеличивается с 

2,56 до 3,51. 
 Спектры Al2s, полученные для исходного образца (рис. 2, б), от-
личались значительной шириной и имели «плечо» в области 117 эВ, 

что указывало на наличие, по крайней мере, двух химических со-
стояний алюминия. Анализ энергий связи компонентов, получен-
ных при разложении спектров, показывает, что Al на поверхности 

сплава присутствует в элементарном металлическом состоянии 

(Eb  117,5—117,8 эВ) и в виде тонкой плёнки субстехиометрическо-
го оксида AlOx, или островков Al2O3 (Eb  119,2—119,5 эВ), в соотно-
шении 53,8%/46,2%. После ЛО на воздухе наблюдается узкий (по-
луширина 2,5 эВ) и монокомпонентный спектр Al2s с Eb  119,7 эВ 

(рис. 2, б), что указывает на исчезновение металлического Al и об-
разование на поверхности обработанного сплава слоя сплошного 

оксида -Al2O3 [9]. 
 Анализ асимметричных спектров V2p3/2 (рис. 2, в) показывает, 

что поверхность исходного образца покрыта смесью оксидов вана-
дия VO (компонент V

2
 с Eb  513,2 эВ) и V2O3 (компонент V

3
 с Eb  

 515,1 эВ) в соотношении 81,3%/18,7%. На поверхности сплава, 

обработанного лазером на воздухе, ванадия практически нет. Его 

следы соответствуют состоянию V
2

 (Eb  513,6 эВ). 
 Доминирующая компонента ( 81,5%) в спектре O1s (рис. 2, г) 

исходного образца с полушириной  2,5 эВ и Eb  530,9 эВ соответ-
ствует ионам O

2
 в смешанном оксиде TixOy—Al2O3—VnOm [10]. Не-

большая дополнительная компонента с Eb  532,4 эВ указывает на 

наличие ионов гидроксильной группы (связи Ti—OH, Al—OH). 
 Спектр C1s исходного образца имеет сложную форму (рис. 2, д). 
Интенсивный пик с Eb  281,9 эВ свидетельствует об образовании на 
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поверхности необработанного сплава связей Ti—C или карбида ти-
тана [11]. Широкая компонента с Eb  284,3 эВ, составляющая 54—
66% от общей интенсивности пика C1s, содержит вклады от загряз-
нений углеводородами (группы С—С/С—Н), сегрегированного гра-
фитизированного углерода и кислородных связей (группы С—О). 
 После лазерного облучения на воздухе относительная интенсив-
ность пика, соответствующего углеводородным загрязнениям (свя-
зи С—С), увеличивается, а в спектре C1s появляется дополнительная 

компонента с Eb  288,5 эВ, характерная для карбонильных (СО) 

и/или карбоксильных (O—CО) групп. Соответственно, в спектре 

O1s обработанного лазером сплава (рис. 2, г) наблюдается компо-
нента с Eb  533,9 эВ, содержащая вклады от О—СО-группы и ад-
сорбированных паров воды. Кроме того, после обработки на возду-
хе, помимо пика с Eb  281,9 эВ (связи Ti—C), появляется дополни-
тельная C1s-компонента с Eb  282,8 эВ (рис. 2, д), которую можно 

связать с образованием карбидов алюминия [12] и ванадия [13]. 

Ввиду незначительной поверхностной концентрации V (1,5—0,04 

ат.%) в образце (рис. 3) преимущественный вклад в эту компонен-

 

Рис. 3. Поверхностная атомная концентрация основных (Ti, V, Al) и при-
месных (О, С) компонентов титанового сплава ВТ6 в исходном состоянии и 

после лазерной обработки на воздухе, q  48Дж/см2. 
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ту, очевидно, вносит карбид алюминия. Таким образом, лазерное 

облучение стимулирует образование карбидов на поверхности спла-
ва, хотя относительное содержание карбида титана при этом не-
сколько уменьшается. Следует отметить, что TiC, образованный 

при ЛО, может давать некоторый вклад в компоненту, соответству-
ющую оксиду TiO, в спектре Ti2p, поскольку энергии связи для TiO 

и TiC близки (Eb Ti2p3/2 (TiC)  455 эВ [10]). 
 По данным количественного РФЭС-анализа поверхность исход-
ного сплава ВТ6, по сравнению с его объёмом, сильно обогащена Al, 

концентрация которого достигает  57 ат.%. Как видно из рис. 3, 

после лазерной обработки сплава на воздухе общее содержание ле-
гирующих элементов Al и V на поверхности существенно уменьша-
ется, а содержание Ті несколько возрастает (от 5,7 до 7,2 ат.%). За-
метно увеличивается концентрация углерода (от 27,4 до 43,9 ат.%) 
и несколько возрастает концентрация кислорода (с 8,3 до 9,3 ат.%), 

что свидетельствует о стимулировании процессов окисления сплава 

в процессе лазерного облучения. 
 Очевидно, тепловое воздействие лазерного излучения на металл и 

систему металл—оксид является основным фактором, который 

определяет характер формирования элементного и фазового состава 

поверхности, который, в свою очередь, определяет коррозионную 

стойкость облучённого сплава. 

4. ВЫВОДЫ 

1. Импульсная лазерная (Nd:YAG) обработка титанового сплава 

ВТ6 на воздухе с плотностью энергии излучения q  48 Дж/см2
 при-

водит к интенсивному окислению поверхности зоны лазерного воз-
действия с формированием плёнки смеси оксидов TiO2, Ті2О3, Al2O3, 

VO1x и образованию поверхностных карбидов Ti—C, Al—C, V—C. 
2. Сплав ВТ6, обработанный лазером на воздухе, демонстрирует за-
метное повышение коррозионной стойкости в растворе искусствен-
ной слюны, что обусловлено, очевидно, наличием на поверхности 

слоя с модифицированным химическим и фазовым составом. 
3. Полученные результаты показывают, что лазерная обработка 

сплава ВТ6 на воздухе представляется перспективной, поскольку 

приводит к формированию развитой морфологии поверхности, ха-
рактеризующейся ячеистой структурой, увеличению шероховато-
сти и образованию инертного оксидного слоя, которые необходимы 

для улучшения биосовместимости металлических имплантатов, в 

частности, усиления адгезии живых клеток различных масштабов. 

 Авторы статьи выражают благодарность д-ру физ.-мат. наук, 

проф. В. Л. Карбовскому за помощь в выполнении исследований 

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 
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