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Лазерное излучение является ведущим инструментом в сфере обработки и дизайна материалов. В по-
следнее время активно исследуется задача о контролируемом изменении свойств смачивания металлов путем 
микро- и наноструктурирования поверхностей. В представленной работе исследовано влияние условий нано-
секундной лазерной обработки на свойства смачивания медной поверхности в режиме формирования случайно 
распределенной иерархической структуры. Особое внимание уделено вопросу эволюции краевого угла смачи-
вания с течением времени. Рассмотрены механизмы изменения свойств смачивания со временем. Показано, 
что перекрытие лазерных пятен имеет большее значение, чем плотность энергии в пучке с точки зрения гид-
рофобизации поверхности меди. 
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Введение 

Контролируемое изменение смачиваемости различных функциональных поверхнос-
тей привлекает внимание ввиду своей перспективности для решения таких задач, как 
улучшение антикоррозийных [1] и самоочищающихся свойств [2], интенсификация теп-
лообмена [3 – 5] и т.д. По этой причине производство поверхностей с чрезвычайно низ-
кой смачиваемостью, также именуемых супергидрофобными, или с чрезвычайно высо-
кой смачиваемостью, известных как супергидрофильные, активно исследуется послед-
ние десятилетия [6, 7]. Данные поверхности необходимы для создания высокоэффектив-
ных систем сбора воды, биочипов и биосенсоров, а также объектов с пониженным гид-
равлическим сопротивлением [8 – 10]. Изменение свойств смачивания требует контроля 
химического состава и топологии поверхности [11]. Одним из методов, способных 
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тонко контролировать оба этих параметра, является импульсная лазерная абляция 
(ИЛА), которая позволяет достигать как супергидрофильных, так и супергидрофобных 
состояний [12 – 15]. Кроме того, ИЛА возможно совмещать с другими методиками изме-
нения смачивающих свойств поверхности [16]. Для получения иерархических структур 
со стабильными свойствами смачивания лазерное воздействие комбинируют с отжигом 
[17, 18], химическими обработкой [19] и функционализацией [20]. 

Особое внимание исследователи обращают на возможности изменения свойств сма-
чивания меди — одного из наиболее востребованных материалов для создания эффек-
тивных теплообменных систем [21]. Однако медь сильно подвержена влиянию окру-
жающей среды, например, высокой влажности, приводящей к быстрой коррозии. Ука-
занную проблему можно решить путем супергидрофобизации поверхности, как было 
продемонстрировано в работе [22]. Исследователями рассматриваются различные под-
ходы к лазерному текстурированию медной поверхности как «снизу вверх», так и «свер-
ху вниз». Первый предполагает послойное изменение состава и топологии поверхности, 
т.е. реализацию 3D-печати [5]. В основе этой процедуры лежит использование дорого-
стоящих композитных core-shell частиц в качестве «чернил» ввиду высокой интенсивнос-
ти окисления меди [23]. Подход «сверху вниз» предполагает лазерную абляцию поверх-
ности с формированием требуемой морфологии. Так, устойчивые супергидрофобные 
свойства достигаются при абляции меди ультракороткими лазерными импульсами [21, 
24, 25], когда на поверхности формируется особый узор. Такой подход требует дорого-
стоящих источников излучения и прецизионных систем фокусировки излучения. Более 
доступным и не менее перспективным решением, по всей видимости, является обработка 
медной поверхности с использованием коротких наносекундных лазерных импульсов 
[26, 27]. Во многих работах было показано, что медные поверхности сразу после лазер-
ной обработки приобретают супергидрофильные свойства, но со временем претерпевают 
постепенную гидрофобизацию [26, 28, 29].  

В представленной работе исследовано контролируемое изменение свойств смачи-
вания меди методом наносекундного лазерного микротекстурирования в воздухе при ат-
мосферном давлении. С помощью лазерной абляции на медных поверхностях изготав-
ливались микро/наноструктуры, которые затем выдерживались в воздухе. Наблюдалась 
постепенная гидрофобизация образцов в течение месяца вплоть до достижения супер-
гидрофобных состояний. Также исследовано влияние параметров лазерной обработки 
на свойства смачивания. Важной особенностью работы является анализ роли продуктов 
абляции при переосаждении в процессе гидрофобизации поверхности со временем. 

Экспериментальная методика 

На рис. 1 представлена схема лазерной системы. Образцы обрабатывались с по-
мощью Nd:YAG-лазера с длиной волны 1064 нм с длительностью импульса 11 нс. 
Пространственное распределение плотности энергии F(r) описывалось распределением 
Гаусса F(r) = F0 exp(2π r2/Seff), где F0 — пиковая плотность энергии, Seff — эффективная 
площадь пучка. Частота следования импульсов составляла 5 Гц во всех экспериментах. 
Изменение энергии в лазерном пучке осуществлялось с помощью оптической системы, 
состоящей из полуволновой пластины и призмы Глана – Тейлора. После прохождения 
оптической системы излучение имело вертикальную поляризацию. Энергия импульса 
измерялась пироэлектрическим датчиком Ophir-PE25BB-DIF. Излучение фокуси-
ровалось линзой с фокусным расстоянием 300 мм в пятна с эффективной площадью Seff = 
= 0,1 – 0,4 мм2 (по критерию 1/e2). Пороговая плотность энергии для медной поверхности 
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(минимальное значение плотности энергии, при которой модифицируется поверхность) 
при многоимпульсном воздействии была определена экспериментально и составляла Fth 

= 0,8 Дж/см2 для числа импульсов N = 10. Эксперименты проводились для F0 = = 4 –
 20 Дж/см2, что заведомо в несколько раз превышает порог модификации. 

В качестве мишени выступала предварительно отполированная пластина из меди 
габаритами 10 × 20 × 0,5 мм3 и чистотой 99 %. Коэффициент отражения чистой медной 
поверхности составлял ~ 79 % для используемого излучения. Процесс лазерного микро-
структурирования представлен на рис. 2. Точность позиционирования лазерного луча 
относительно мишени составляла ± 0,7 мкм. Лазер смещался по вертикали и горизонта-
ли, совершая фиксированное количество импульсов (N = 10) в одну точку. Область пе-
рекрытия пятен K (отношение площади пересечения двух пятен к площади лазерного 
пятна) задавалась смещением между их центрами по горизонтали Δx и вертикали Δy 

 
 

Рис. 2. Вид чистой медной поверхности (на вставке результаты исследования 
микроструктуры поверхности) (а), схема лазерной обработки меди (b), 

вид медной поверхности после обработки (на вставке СЭМ-снимок поверхности) (с). 
Ra — параметр шероховатости.  

 
 

Рис. 1. Схема лазерной системы.  
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(далее в работе принято Δx = Δy). Размер облучаемой площади составлял 3 × 3 мм2. Пос-
ле лазерного текстурирования поверхности выдерживались в воздухе при атмосферном 
давлении. Дальнейшее исследование морфологии проводилось методами сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ), энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(ЭДРС), а также методом наноиндентирования.  

Смачиваемость образцов оценивалась измерением статического краевого угла ме-
тодом сидячей капли в атмосфере [30]. На модифицированную поверхность наносилась 
капля бидистиллированной воды объемом 2 мкл. Аппроксимация формы капли и соот-
ветствующий расчет краевого угла проводился круговым и тангенциальным методами, 
когда лежащая капля достигала равновесного состояния на поверхности. В первом слу-
чае в качестве результирующего значения использовалась средняя величина между 
измеренными краевыми углами «слева» и «справа». Отличие между ними составляло 
около ~ 5 %. Измеренные с помощью разных подходов значения краевых углов хорошо 
согласовались друг с другом (отличие не более 5 %). Для обеспечения надежности 
и воспроизводимости результатов каждый образец был продублирован не менее 2 – 3 раз, 
а значения краевых углов усреднялись по 3 – 4 измерениям. Свойства смачивания по-
верхностей, модифицированных при одинаковых параметрах обработки, были практичес-
ки идентичны. 

Также на приборе DSA-100E (KRUSS) были измерены натекающие (CAadv) и отте-
кающие (CArec) краевые углы. При помощи шприцевого насоса капля наносилась на по-
верхность с постоянной скоростью 0,05 мл/мин, затем измерялся CAadv . После достиже-
ния максимального объема (~ 2 мкл) бидистиллированную воду откачивали с той же 
скоростью и измеряли CArec. Гистерезис краевого угла определялся как разница между 
CAadv и CArec в точке нулевой скорости линии контакта. Погрешность измерения краево-
го угла определяется погрешностью методики и аппроксимацией формы капли. Метод 
сидячей капли имеет погрешность измерения 5 % [30]. 

Результаты и обсуждения 

В ходе работы анализировалось влияние параметров лазерного воздействия на 
свойства смачивания меди. Особое внимание уделялось анализу эволюции краевого угла 
при хранении обработанных образцов на воздухе. Значение краевого угла сразу после 
лазерного воздействия резко снижалось, и все образцы приобретали гидрофильные 
или супергидрофильные свойства. Подобное изменение свойств смачивания при облу-

чении меди импульсами с плотностью энер-
гии заметно выше пороговой наблюдали 
и другие авторы [26]. С течением времени 
происходило увеличение краевого угла 
у всех образцов. На рис. 3 представлена 
зависимость значения краевого угла от 
времени хранения для двух различных 
плотностей энергии лазерного излучения. 
Для описания динамики гидрофобизации, 

 
 

 

Рис. 3. График эволюции краевого угла. 
K = 80 %; F0 = 6,2 Дж/см2 (1), 20,5 Дж/см2 (2), 

θ = θeq(1 – exp (– t /β)) (3). 
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за поверхности (изменения краевого угла θ 1) ) используют выражение [31] θ = θeq [1 – 
– exp (– t /β )], где θeq — предельное значение краевого угла, β — временная константа, 
которую значение краевого угла достигнет ~ 67 % от максимального значения.  

Образец, облученный энергией плотностью F0 = 6,2 Дж/см2, уже через 5 дней де-
монстрирует выраженные гидрофобные свойства. Для F0 = 20,5 Дж/см2 гидрофильные 
свойства сохраняются заметно дольше, при этом форма кривой не описывается экспо-
ненциальной зависимостью, представленной выше. Однако итоговое значение θeq ~ 150° 
не зависит от плотности энергии излучения во всем диапазоне рассмотренных значений 
(рис. 4а). Схожие тенденции отмечались и другими авторами [26, 31]. При этом значения 
гистерезиса краевого угла по прошествии месяца составляли ~ 90° при F0 = 6,2 Дж/см2 
и ~ 60° при F0 = 20,5 Дж/см2. В литературе представлено нескольких механизмов, опи-
сывающих изменения обработанной лазером поверхности со временем. Согласно рабо-
там [24, 26], исходная гидрофилизация при лазерном воздействии обусловлена образо-
ванием CuO, гидрофильные свойства которого усиливаются из-за развития шерохова-
тости в соответствии с соотношением Вензеля. В исследовании [26] при хранении образ-
цов наблюдалось уменьшение в них содержания кислорода, что в рамках предложенной 
авторами физической модели свидетельствует о протекании реакции раскисления 
с формированием гидрофобного соединения Cu2O [27]. В представленной работе был 
проведен элементный анализ образцов методом ЭДРС непосредственно после лазерной 
обработки и спустя неделю хранения в комнатных условиях. В отличие от работы [26], 
был зарегистрирован рост содержания кислорода на обработанных лазером участках 
(см. таблицу), а также увеличение процентного содержания углерода. Последнее согла-
суется с данными исследования [24] по увеличению числа функциональных групп C-H 
и С-С на поверхности меди, обработанной лазером, что приводит к гидрофобизации 

1) Отметим, что здесь, как и далее по тексту, речь идет о преимущественно «равновесном» краевом угле. Без-
условно, во многих случаях, особенно с точки зрения прикладного использования, необходимо рассматривать 
еще и гистерезис смачивания поверхности. Однако в рамках настоящей работы авторы в большей мере сфоку-
сировались на анализе эволюции состояния поверхности, поэтому ограничились рассмотрением истекающего 
краевого угла. 

 
 

Рис. 4. Зависимость краевых углов смачивания медных поверхностей 
спустя месяц хранения после обработки в атмосфере 

от плотности энергии в импульсе (а) и от области перекрытия пятен (b). 
a: ∆x = 0,1 мм (K = 80 %), N = 10;  b: F0 = 6,2 Дж/см2, N = 10. 
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поверхности [32]. Таким образом, изменение смачиваемости поверхности протекает  
из-за двух конкурирующих процессов: гидрофилизирующего окисления меди и гидро-
фобизирующего накопления функциональных групп C-H и С-С. На наноуровне морфо-
логия поверхности представляет собой пористую структуру (рис. 2с), которая, вероятно, 
образуется в результате возвращения продуктов абляции на поверхность облучаемого 
материала [33]. Авторы настоящей работы считают, что именно пористая структура, об-
разованная при обработке в воздухе, обеспечивает хорошее растекание вплоть до супер-
гидрофильных свойств сразу после лазерной обработки. При этом толщина слоя осажда-
емой пористой структуры зависит от плотности энергии лазерного излучения, поскольку 
для исследуемого диапазона F0 число монослоев, уносимых за один импульс, увеличи-
вается до 10 раз [34]. Чем толще слой переосажденных продуктов абляции, тем большее 
количество органических соединений должно быть накоплено на поверхности для ее 
гидрофобизации. 

В представленной работе изучалась зависимость установившегося через месяц ста-
бильного значения краевого угла от области перекрытия K (рис. 4b). Было выявлено, что, 
в отличие от плотности энергии, область перекрытия в значительной мере влияет на до-
стигаемые свойства смачивания. При пересечении пятен менее чем на 30 % в результате 
длительного хранения на воздухе смачиваемость поверхности возвращается к исходно-
му состоянию с краевым углом 87°. Увеличение доли перекрытия пятен приводит к по-
степенному росту краевого угла, что согласуется с данными работы [26]. 

Морфология и шероховатость поверхностей, обработанных в различных условиях, 
представлена на рис. 5. Изображения представляют собой топологию поверхностей 
с полем измерения 94 × 108 мкм, полученную методом наноиндентирования. Видно, что 
в результате многоимпульсного лазерного воздействия на поверхности сформировалась 
достаточно развитая морфология. Увеличение плотности энергии лазерного излучения 
ожидаемо приводит к формированию более пологой структуры (см. рис. 5а и 5с). Это 
согласуется с хорошо известными представлениями о развитии гидродинамических про-
цессов на поверхности расплава, образовавшегося под действием наносекундного лазер-
ного импульса [35, 36]. Аналогично объясняется рост характерного размера неоднород-
ностей при уменьшении интервалов Δx и Δy: при их уменьшении длительность обработ-
ки и общее число лазерных импульсов возрастает. Известно, что по мере облучения, 
из-за накопления дефектов и неоднородностей уменьшается коэффициент отражения. 
Другими словами, доля поглощенной энергии каждого последующего импульса возрас-
тает, а, следовательно, увеличивается характерный размер микроструктуры [35, 37]. Похо-
жая тенденция была описана в работе [28], где уменьшение интервала Δy также приводило 
к формированию более развитой структуры, при этом разница в морфологии не сильно 
сказывалась на свойствах смачивания. Отметим, что несмотря на отличие в общем виде 
представленных структур значения параметра шероховатости, рассчитываемого как 

Таб л и ца  
Химический состав медной поверхности 

сразу после лазерной обработки и через неделю 

Элемент Масса, % 
(первый день) 

Масса % 
(седьмой день) 

Медь 91,81 84,74 
Углерод 3,28 5,92 
Кислород 4,74 9,23 
Примеси 0,17 0,11 
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1Ra ( , ) ,z x y dxdy
S

= ∫∫  где z (x, y) — профиль поверхности, S — площадь измерения, от-

личаются не более чем на 15 %. При этом с увеличением Ra наблюдается уменьшение 
гидрофобных свойств. Тем не менее, полученная топология благоприятна для смачива-
ния материала в режиме Касси–Бакстера [38, 39], когда вода не может вытеснить воздух 
из микрокаверн из-за отталкивающих свойств стенок. 

Зависимости, представленные на рис. 5, могут быть объяснены с точки зрения 
формирования нанопористого слоя продуктами абляции, возвращающимися на поверх-
ность. Кроме плотности энергии, на толщину нанопористого слоя также влияют общее 
число импульсов и локальное удаление осажденных продуктов следующими друг за дру-
гом лазерными импульсами. Оба этих фактора для выбранного режима обработки фак-
тически определяются интервалами смещения Δx = Δy. Действительно, с уменьшением 
интервалов возрастает полное число импульсов, поступающих на мишень, поскольку 
возрастает общее число облучаемых «точек». Важно отметить, что после импульса лазера 
продукты абляции осаждаются в некоторую область, заметно превышающую по площади 
область модификации. Каждый последующий импульс полностью удаляет осажденные 
продукты в области, чуть большей области модификации поверхности (так как порог 
абляции для наноструктур ниже, чем в случае массивного материала), но меньшей, чем об-
ласть их переосаждения. Таким образом, после десятого импульса вокруг первой обра-
ботанной точки будет формироваться кольцо из нанопористого слоя, образованного про-
дуктами абляции, вернувшимися на поверхность (их структура представлена на вставке 

 
 

Рис. 5. Топология поверхности после лазерной обработки для различных F0 и ∆x. 
a — F0 = 20,5 Дж/см2, ∆x = 0,3 мм,  b — F0 = 4,1 Дж/см2, ∆x = 0,1 мм,  c — F0 = 20,5 Дж/см2, ∆x = 0,1 мм 

(на вставках (a, b, c) приведены капли воды на поверхности объемом 2 мкл спустя месяц хранения), 
d — профили поверхностей вдоль пунктирных линий, соответствующих y = 108 мкм. 
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к рис. 2). Смещение пучка лазера вдоль одной из координат (для определенности — x) при-
водит, с одной стороны, к локальному удалению части материала, осажденного на пре-
дыдущем шаге, с другой — к формированию кольца из продуктов абляции вокруг новой 
позиции. Процесс будет повторяться шаг за шагом, пока сканирование не остановится 
в крайнем положении и не произойдет смещение пучка по второй координате (схема 
наложения пятен представлена на рис. 6). Лазерная обработка следующего ряда будет, 
с одной стороны, приводить к частичному удалению продуктов абляции, осажденных 

 
 

Рис. 6. Схема перекрытия лазерных пятен при обработке с большим (а) 
и малым (b) интервалами, зависимость краевого угла смачивания (КУ) 

медных поверхностей спустя месяц хранения после обработки лазерными импульсами 
с различной фокусировкой Seff  от относительного интервала смещения пучка Δx/Dspot . 

a, b: красные круги — область модифицированной поверхности меди, для которой F > Fth , 
желтые кольца — область, с которой удаляются продукты абляции,  

полупрозрачный слой — область накопления продуктов абляции, их наложение вне желтых колец 
соответствует увеличению толщины нанопористого слоя;  с: Seff = 0,09 (1), 0,36 (2) мм2; 

на вставках представлены снимки  поверхности меди  после обработки  с различным интервалом. 
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при обработке предыдущего ряда, а с другой — к их накоплению в соседних областях. 
Итоговый вид нанопористой структуры будет сложен (рис. 6а) и сильно неоднороден 
по толщине, однако выбор достаточно малых интервалов сканирования позволяет фор-
мироваться сплошному, почти равномерному покрытию (рис. 6b). Из представленных 
выше рассуждений следует, что ключевым параметром с точки зрения формирования 
равномерной нанопористой структуры является отношение интервала смещения пучка 
к диаметру обрабатываемой области Δx/Dspot. Для случая одномодового пучка с гауссо-
вым распределением интенсивности по пространству Dspot может быть оценен из соот-

ношения spot eff th

0
ln .

4 2
D S F

F
π

= −  Это подтверждается обобщением данных для различных 

лазерных пятен, представленным на рис. 6с.  

Выводы 

Проведено исследование наносекундной лазерной абляции медной поверхности 
с точки зрения изменения свойств смачивания. Показано, что под действием наносе-
кундного лазерного излучения при различных условиях формируется иерархическая 
микроструктура. Сразу после обработки материал проявляет гидрофильные и супергид-
рофильные свойства. Однако по мере хранения модифицированных образцов, имеющих 
гидрофильные/супергидрофильные свойства, при комнатных условиях наблюдается гид-
рофобизация их поверхности из-за постепенного накопления органических соединений. 
Установлено, что плотность энергии лазерного излучения в меньшей степени влияет 
на достигаемое значение краевого угла по сравнению с перекрытием лазерных пятен. 
Ключевым параметром, определяющим достигаемые краевые углы при хранении, явля-
ется перекрытие лазерных пятен или относительный интервал смещения пучка Δx/Dspot . 
При перекрытии, превышающем 80 %, что соответствует Δx/Dspot < 0,2, могут быть 
получены образцы с супергидрофобными свойствами. Динамика гидрофиобизации в боль-
шей степени определяется толщиной нанопористого слоя, образованного переосажден-
ными продуктами абляции, а не микротекстурой поверхности. При этом топология 
поверхности благоприятная для смачивания материала в режиме Касси–Бакстера. 
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