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Предлагается физическая модель процесса образования нано-
структур при плазменном напылении гидроксиапатитовых покры-
тий. Описана термодинамика нагревания частицы за время ее 
нахождения в плазменном факеле. Проведена оценка тепловых 
процессов на подложке и формирования тепловых полей в сис-
теме частица-подложка при плазменном напылении. Сделано 
предположение, что образование аморфных покрытий, состоя-
щих из субмикронных частиц, происходит из-за деформации 
сдвига при контакте наносимого материала с подложкой, а нано-
размерные кристаллы появляются вследствие очень быстрого 
охлаждения (закалки) этих субмикронных образований. 
Ключевые слова: газодинамическая плазма, плазменное напы-
ление, формирование покрытия, гидроксиапатит, наноструктуры, 
термодинамическая модель, температурное поле. 
 
Model of the Processes Nanostructure Formation during Plasma 
Spraying Hydroxyapatite Porous-Powder Coatings 
 
A. V. Lyasnikova, I. N. Antonov, V. N. Lyasnikov  
 
We offer a physical model of the process nanostructure formation 
during plasma spraying hydroxyapatite coatings and described the 
thermodynamics of heating particle in the plasma torch. We analyzed 
thermal processes on the base and the formation of thermal fields in 
the system particle-base by plasma spraying. Possibly that the forma-
tion of amorphous coatings, consisting of submicron particles, hap-
pened because shear through by contact with the material and base 
and nanosized crystals appear as a result of very fast cooling 
(quenching) of the submicron structures. 
Key words: gasdynamic plasma, plasma spraying, formation of 
coatings, hydroxyapatite, nanostructures, thermodynamic model, 
temperature field. 

 

В настоящее время в различных облас-

тях техники, в том числе медицинской, ши-

роко применяются разного рода покрытия. 

Они могут быть диэлектрическими, прово-

дящими, эмиссионными, антиэмиссионными, 

биосовместимыми, биоактивными и т.д. Гид-

роксиапатит и аналогичные ему биоактивные 

порошковые материалы активно применяют-

ся в современной стоматологии и травмато-

логии для замещения костных дефектов как 

самостоятельно, так и в виде покрытий на 

поверхности металлических эндопротезов.  

Требования, предъявляемые к покрыти-

ям, определяются их назначением и обла-

стью применения, а также конструкцией из-

делия. Особое место в последнее время уде-

ляется получению покрытий состоящих из 

субмикронных и наноразмерных единиц. 

Известен ряд методов получения покры-

тий, реализованных в серийных промышлен-

ных установках [1−3]. Остановимся на одном 

из них − электроплазменном [2]. 
Газодинамическая плазма представляет 

собой сложный физический (термодинами-

ческий, электродинамический и газодинами-

ческий) объект, поскольку она состоит из 

быстро движущихся нейтральных и заряжен-

ных частиц и широкого спектра электромаг-

нитного излучения (в диапазоне от радио- до 

рентгеновского), испускаемого частицами 

плазмы при их индивидуальном или коллек-

тивном движении. 

Характерные частоты излучения плазмы 

определяются угловыми скоростями поворо-

та частиц при движении по криволинейным 

траекториям.  

В разреженной и горячей плазме в де-

возбуждении доминируют излучательные 

процессы, так что почти каждый акт столк-

новительного возбуждения сопровождается 

высвечиванием, а в плотной и холодной 

плазме в девозбуждении преобладают столк-

новительные процессы, приводящие к уста-

новлению локального термодинамического 

равновесия (ЛТР) плазмы, в котором насе-

лённости уровней Nn близки к больцманов-

ским NБ.  

Для нас практический интерес пред-

ставляет влияние характеристических пара-

метров газодинамической (плотной и холод-

ной) плазмы на внесенные в нее твердые на-

пыляемые частицы металлов и неметаллов и 

построения термодинамической и квазиклас-

сической (феноменологической) модели все-

го технологического цикла.  

Особенностью технологического про-

цесса плазменного напыления является то, 

что в плазме происходит не только тепловое 
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плавление вносимых частиц, но и их физико-

химическая активация под действием УФ- и 

ИК-излучений, электрического поля плазмы, 

кинетической энергии газовой струи и теп-

лового  удара  (скорость подъема температу-

ры порядка 10
2
−10

3
 град/с), а сам процесс 

протекает в неравновесных гетерофазных 

условиях. 

Ограничимся влиянием теплового (ин-

фракрасного) поля на объект обработки (на-

пыляемого материала) и попытаемся устано-

вить термодинамические закономерности, 

протекающие в цепочке: холодная частица – 

частица в плазменном факеле – частица на 

напыляемой подложке.  

Наиболее точно взаимодействие элек-

тромагнитного поля с веществом следует 

рассматривать как взаимодействие двух 

квантовых систем: фотонов, образующих 

поле, и элементарных частиц вещества. По-

ведение и тех и других описывается кванто-

выми законами. Однако во многих важных 

для практики случаях в целях упрощения 

анализа вместо квантованного электромаг-

нитного поля вводят в рассмотрение поле, 

описываемое обычными законами классиче-

ской теории. В такой приближенной поста-

новке задачи речь уже будет идти о взаимо-

действии системы, описываемой классиче-

скими законами (электромагнитное поле), с 

квантовой системой, представляющей веще-

ство. Подобный метод анализа называется 

полуклассическим.  

Нас будет интересовать взаимодействие 

частицы твердого вещества с диаметром по-

рядка 40−90 мкм с тепловым излучением 

плазмы при температуре 6000−7000 К. Время 

этого взаимодействия составляет менее 

10
−1

−10
−2 

с. Практически это взаимодействие 

происходит в режиме термоудара, и строгая 

интерпретация этого взаимодействия должна 

основываться на решении задачи неравно-

весной термодинамики для нестационарных 

и быстрых процессов. Ограничимся здесь 

термодинамической моделью взаимодейст-

вия частиц с температурным полем газовой 

плазмы в равновесно-стационарных условиях 

для того, чтобы сделать оценочные выводы о 

механизмах процессов, протекающих при 

нанесении покрытий и появлении нанострук-

турных объектов в эксперименте. 

Запишем основное уравнение теплопро-

водности: 
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где Т – температурное поле в веществе; с – 

удельная теплоёмкость вещества; ρ  – удель-

ная плотность вещества; qV – плотность энер-

гии внутреннего источника. 

Это уравнение позволяет решить задачу 

о распределении температурного поля Т в 

порошке гидроксиапатита, находящемся в 

газовой плазме аргона.  

Пусть частица представляет собой шар 

(полый) с радиусами r1, r2. Материал, из ко-

торого изготовлен шар, имеет коэффициент 

теплопроводности λ. Температура на внутрен-

ней стенке шара ТС1
, на внешней ТС2

 (рис. 1). 

 

 

 

Проведём расчёт температурных полей 

в  шаре,  считая,  что  внутренние  источники  

qV = 0 и 0=
∂
∂

t

T
. Тогда уравнение теплопро-

водности Лапласа (1) в сферической системе 

координат будет иметь вид 
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В нашем случае Т не зависит от θ и Ψ, 

отсюда: 

.0
2

2
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∂
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∂
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r
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Зададим граничные условия 1-го рода: 

при  r = r1  T = ТС1
,  при  r = r2  T = ТС2

. 

Рис. 1. Модель частицы для 

расчета температурного поля: 

r1, ТС1
 – радиус и температура 

внутренней стенки сферы; r2, 
ТС2

   –   радиус   и  температура  

внешней стенки сферы 
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Определим распределение температуры 

по толщине сферической стенки частицы. 

Представим уравнение (1) в виде 
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После двойного интегрирования урав-

нения (2) получим: 

  Т(r)= ТС1
+ (ТС2
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Температура Т(r) частицы изменяется от 

поверхности к центру по гиперболической 

зависимости (см. рис. 1). 

Количество теплоты, передаваемое че-

рез сферическую поверхность в единицу 

времени: 

( ) .4
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В решаемой задаче внутренний источ-

ник qV = 0. Однако в ряде случаев внутри 

объекта исследования могут протекать про-

цессы, в результате которых будет выделять-

ся или поглощаться теплота, в частности, 

химические или физико-химические реакции 

(в гидроксиапатите возможно взрывное ис-

парение кристаллогидратной воды). 

Проведем оценку теплопроводности λ 

по формуле  

T

q

 grad
=λ ,                       (5)

 

 

λ не зависит от grad T, а зависит от агрегат-

ного состояния вещества, его атомно-молеку-

лярного строения, температуры, давления и 

т.д. 

Для  твёрдых  веществ  λ = λэ + λреш,  где  

λэ – электронная и λреш – решеточная тепло-

проводности. 

Если  λэ << λреш , то это диэлектрик, то-

гда λ ≈ lVc , (λ ≈ λреш), где с – теплоёмкость 

диэлектрика; V  – средняя скорость фононов; 

l − средняя длина свободного пробега фоно-

нов.  

Температурная зависимость λ(Т) опре-

деляется от Т ⇒ с(Т) и e (Т). Если λэ >> λреш 

(λ ≈ λэ), то это металл и теплопроводность: 
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где e – заряд; k  – постоянная Больцмана; 

σ – электрическая проводимость. 

Исследуем
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для металлов:
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для диэлектриков: 
 

.)(
)(

)(
)(

VTc
T

Te
VTe

T

Tc

T ∂
∂

+
∂

∂
=

∂
λ∂     (6) 

 

Как видно, для диэлектриков изменение 

теплопроводности от температуры имеет 

сложное соотношение. Здесь необходимо 

знать температурную зависимость теплоем-

кости и изменения заряда. Однако при фено-

менологической оценке и учете незначитель-

ных геометрических размеров напыляемых 

частиц, можно пренебречь этими темпера-

турными зависимостями и провести сред-

нюю численную оценку количества теплоты, 

приобретенной частицей и ее температуры за 

время нахождения в плазме.  

Проведем теперь оценку тепловых про-

цессов на подложке и формирования тепло-

вых полей в системе частица-подложка при 

плазменном напылении. 

Рассмотрим стадии формирования пле-

ночного покрытия. Пусть частица, нагретая 

плазмой, при соприкосновении с подложкой 

передает ей свою энергию с образованием на 

ней сплэта. Если предположить, что основ-

ная часть энергии частицы передается под-

ложке, то 
 

Q = α1F(tr − tn), 
 

где α1 – коэффициент теплоотдачи; F – ус-

ловная расчетная поверхность теплообмена; 

tr – средняя температура частицы; tn – темпе-

ратура подложки. 

Распределение температуры частицы от 

поверхности к центру нами рассчитано. Из 

этих расчетов возьмем усредненное значение 

tn для случаев, когда частица расплавлена или 

частица расплавлена по поверхности. 
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Средняя скорость капли материала при 

свободном парении: 
 

gh25,0к =ω , 
 

где h − высота падения. 

В зависимости от продолжительности 

полета капли возможны три ее состояния: 

жидкое, кристаллическое и твердое. 

Время полета капли представим в виде  
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где Cр − удельная теплоемкость расплава ма-

териала; mк − масса капли; Sк = 0,785dк
2
 − 

площадь поверхности капли; Tк , Tпл − темпе-

ратура капли в начале полета и температура 

плавления металла соответственно; T0 − тем-

пература окружающей среды (средняя); α − 

коэффициент теплоотдачи. 

Коэффициент теплоотдачи определяется 

по формуле 
 

к

в

d
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где Nu – число Нуссельта; λв = 22 ⋅ 10
−3

 − ко-

эффициент теплопроводности (газа воздуха); 

dк − диаметр капли. 

Теперь, если pττ ≤ , то конечную тем-

пературу определим как 
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Время полета капли, в течение которого 

происходит ее кристаллизация, будет: 
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где Скр − удельная теплота кристаллизации. 

Если τp < τ ≤ (τp + τkp), то конечная тем-

пература капли будет определена как: 
 

Tкон = Tпл .                        (10) 
 

Если ( )крp τ+τ>τ , то конечная темпера-

тура капли в твердом состоянии определяет-

ся как: 
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где Ск − удельная теплоемкость металла.  

Количество тепла, отдаваемое каплей 

твердой поверхности, на которую она падает, 

вычисляется как: 
 

( )
повконккк ρ ТTCVW −⋅⋅= , 

 

где Тпов − температура поверхности подложки. 
Расчеты температурных полей при вза-

имодействии частицы с подложкой позволя-
ют оценить формирования структуры сплэта 

на подложке. В момент касания частица от-
дает свою тепловую энергию подложке, под-
плавляет ее, предопределяя основу качест-
венного сцепления (рис. 2). Как показано на 
температурной диаграмме, мы получаем гра-

диент поля в различных направлениях, в том 
числе и в плоскости подложки, что создает 
механические напряжения при формирова-
нии покрытия и как следствие канальную 
структуру при его застывании. 

 

 
Рис. 2. Расчет температурных полей  
при  взаимодействии частицы с под- 
ложкой:  λподл  =  18.85  Вт/(мК); λч =  
= 0.1 Вт/(мК); Тпов. = 300 К; Тпов. ч =  

= 1300 К 

 
При нанесении газоплазменной струёй 

на титановую подложку порошка гидроксиа-

патита (дисперсность порошка 40÷90 мкм) 

наблюдается образование покрытия с раз-
личной морфологией с чередованием в ней 
наночастиц, концентрация которых меняется 
от характеристик процесса нанесения этого 

покрытия (рис. 3). 
Здесь появление субмикронных и нано-

размерных структурных образований на по-
верхности покрытия также определяется на-
чальными процессами взаимодействия нано-

симой частицы и основы.  
Процесс деформации капли (частицы) 

на твердой подложке изучался в работе [3], 
где рассматриваются сценарии, протекающие 

на границе между частицей и подложкой в 
зависимости от соотношения между темпе-
ратурой Тc, установившейся в контакте, и 
температурами Тpm и Tbm плавления материа-
лов частицы и основы. 
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Рис. 3.  Микрофотографии образцов с пламонапыленным гидроксиапатитовым  

покрытием 
 

Эти критерии укладываются в предло-
женную нами модель взаимодействия части-
цы с подложкой и распределением тепловых 
полей между ними. Однако они не дают ис-
черпывающего ответа на появление нанооб-

разований в структуре нанесенного гидро-
ксиапатитового покрытия.  

Напомним, что процессы, протекающие 
в условиях газодинамического плазменного 

напыления при взаимодействии наносимой 
частицы с поверхностью, характеризуются 
высокими скоростями деформации (до 10

5 
с

−1
 

и выше), соударения с подложкой (порядка 
100 м/с), охлаждения (до 10

7 
К/с и более) и 

аномально высокими плотностями тепловых 
потоков (до 10

8 
Вт/м

2 
и выше). Поэтому при 

затвердевании материал может находиться в 
метастабильном или аморфном состояниях. 
Аморфизация пленки покрытия происходит 

при образовании субмикронных частиц из-за 
возникающей деформации сдвига в частице 
при ее контакте с подложкой, с одной сторо-
ны, а их очень быстрое охлаждение (закалка) 
к образованию агрегированных наноразмер-

ных кристаллов при поликристаллизации, с 
другой стороны. 

Процессы, при которых в материалах 
появляются субмикронные и наночастицы, 

сопровождаются градиентными и высоко-
скоростными тепловыми и механическими 
воздействиями на них. Это происходит, на-
пример, при обработке металлов, сплавов и 
композитов методом интенсивной пластиче-

ской деформации, при образовании из тер-
мопластичных полимеров ультрадисперсных 
порошков под действием высокого давления 
и деформации сдвига, в технологии саморас-
пространяющегося высокотемпературного 

синтеза при быстром охлаждении сплавов 
(порядка 10

4 
К/с) [4, 5]. 

Деформация сдвига может возникать 
при встрече напыляемой частицы с подлож-
кой, и вероятность появления субмикронных 
и наночастиц, по-видимому, будет зависеть 
от угла атаки (направления струи) наноси-

мых частиц. Влияние УЗ воздействия на под-
ложку может моделировать (динамически из-
менять) этот угол атаки и приводить к появ-
лению большего количества наночастиц и 

аморфных поликристаллических зон в по-
крытии, что и наблюдается в эксперименте.  

Таким образом, при плазменном напы-
лении появление наночастиц в структуре по-
крытия возможно при изменении таких ха-

рактеристических параметров, как темпера-
тура, время нахождения частицы в плазме, 
геометрия (угол атаки) и механика (давление 
струи) напыления. Для более полного обос-
нования предложенной модели образования 

наноструктур при плазменном напылении 
биоактивных (гидроксиапатитовых) покры-
тий будет проведена серия теоретических и 
экспериментальных работ.  

Работа выполнена при поддержке феде-
ральной целевой программы «Научные и науч-
но-педагогические кадры инновационной Рос-
сии» на 2009−2013 годы (гос. контракт П2535 
от 20.11.2009 г.).  
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