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Разработана математическая модель неравновесной объемной кристаллизации, модифи-
цированной механоактивированными тугоплавкими наночастицами металлической кап-
ли при ее соударении с твердой подложкой. Модель учитывает кинетику гетерогенного
и гомогенного зародышеобразования в процессе охлаждения расплава. Численно иссле-
дованы особенности кристаллизации жидкого металла (никеля) в зависимости от кон-
центрации и размера модифицирующих частиц. Характерная особенность рассматрива-
емого процесса — максимальное переохлаждение расплава, значение которого зависит
от размера частиц и интенсивности охлаждения. При этом гомогенное зародышеобра-
зование практически отсутствует. Рассчитанные значения радиусов затвердевшей на
подложке капли удовлетворительно согласуются с известными опытными данными.
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Введение. Повышению качества поверхностей деталей и механизмов в последние го-
ды уделяется большое внимание. Одним из перспективных методов решения этой зада-
чи является плазменное напыление, с помощью которого получают высококачественные

металлические и композиционные покрытия [1, 2]. Существенное значение для обеспече-
ния комплекса физико-механических и эксплуатационных свойств таких покрытий имеют
внутренние границы раздела между сплэтами (затвердевшими каплями металла), грани-
цы их раздела с поверхностью подложки, а также внутренняя структура самого сплэта.
Основными функциональными параметрами, определяющими свойства плазменных по-
крытий, являются прочность их сцепления с поверхностью подложки, пористость, кри-
сталлическая структура и фазовый состав.

Предварительные экспериментальные исследования [3] по напылению механоактиви-
рованных металлических порошков, модифицированных керамическими ультрадисперс-
ными частицами (наночастицами), показали, что получаемые покрытия отличаются высо-
кой адгезией, высокой плотностью и однородностью структурных составляющих по срав-
нению с контрольными образцами.

Экспериментальное исследование и отработка процессов высокоскоростного взаимо-
действия капель с подложкой является сложной задачей как с методической, так и с тех-
нической точки зрения. Для оптимизации технологического процесса требуется описание
всего многообразия возникающих явлений— теплообмена с подложкой, деформации капли,
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зарождения и роста кристаллов и др. Поэтому наиболее эффективным методом изучения
этих процессов является математическое моделирование.

Ниже рассмотрим математическую модель растекания и кристаллизации капли жид-
кого металла, модифицированного ультрадисперсным порошком (УДП) тугоплавкого со-
единения.

Постановка задачи и допущения. Рассмотрим кинетику затвердевания жидкой
частицы (капли) металла после ее соударения с твердой подложкой. Примем, что сфе-
рическая частица объемом V0 соударяется с подложкой под прямым углом с некоторой

скоростью v и начинает растекаться по ее поверхности, сохраняя в процессе движения
форму сфероидального сегмента. Вещество частицы является чистым металлом, пред-
варительно модифицированным ультрадисперсным порошком тугоплавкого соединения.
Массовое содержание частиц порошка в расплаве мало́ (не более 0,05 %), их размер Rp

много меньше характерного размера жидкой капли, так что влияние УДП на физические
параметры жидкости можно не учитывать. Частицы порошка механически активированы
и служат активными центрами кристаллизации. Температура подложки и окружающей
среды ниже температуры кристаллизации металла.

С целью упрощения задачи примем следующие допущения.
1. Характерный размер d жидкой частицы достаточно мал, поверхность подложки со-

держит оксидную пленку, вследствие чего внутреннее термическое сопротивление частицы
много меньше внешнего (d/λ � 1/α, где λ — теплопроводность металла; α = λ3/δ3, δ3,
λ3 — толщина и теплопроводность пленки).

2. Подложка в исходном состоянии нагрета до температуры ниже температуры плав-
ления ее материала и исходной температуры капли, капля же перегрета относительно
равновесной температуры плавления настолько, что можно предположить отсутствие за-
рождения и роста твердой кристаллической фазы в ней на стадии растекания.

3. Закон движения контактного пятна Rc известен и определяется выражением [4]

Rc(t) = 0,922R0
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где R0 — исходный радиус капли; ν — кинематическая вязкость расплава; t — время.
Основные уравнения и краевые условия. Учитывая принятые допущения, будем

рассматривать процесс затвердевания металла как объемный, а распределение температу-
ры в процессе охлаждения и кристаллизации металла — однородным. При этом считаем,
что все ультрадисперсные частицы являются центрами кристаллизации.

Систему цилиндрических координат z, r выберем c началом в центре основания сфе-
роидального сегмента и осью r, лежащей в плоскости поверхности подложки. Ось z на-
правлена вниз в сторону подложки.

Из соотношения баланса тепла в затвердевающей капле получим дифференциальное

уравнение для определения осредненной по объему частицы температуры T1:

M1c1
dT1

dt
= Fcλ2

∂T2

∂z

∣∣∣
z=0

− Ffαf (T1 − Tg) + M1κ1
dfs

dt
, fs ≡ 1 при T < Te, (2)

где первый член в правой части определяет теплоотвод в подложку, второй — в окружаю-
щую среду за счет излучения, третий — выделение скрытой теплоты в процессе кристал-
лизации; M1 — масса частицы; c1 — теплоемкость металла; T2 — температура подложки;
Fc — площадь контактного пятна; λ2 — теплопроводность подложки; Ff — площадь сво-

бодной поверхности капли; αf = εσ0(T
2
1 + T 2

g )(T1 + Tg) — коэффициент радиационного

теплообмена ее свободной поверхности с окружающей средой (газом); ε — приведенная
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степень черноты; σ0 — постоянная Стефана — Больцмана; κ1 — теплота кристалли-
зации; fs — сечение (доля) твердой фазы; Tg — температура окружающего газа; Te —
равновесная температура кристаллизации; индексами 1, 2 обозначены параметры капли и
подложки соответственно.

Величины Fc(t) и Ff (t) определяются соотношениями

Fc(t) = πR2
c(t), Ff = π(R2

c + H2), (3)

где H — высота затвердевающей частицы, выражение для которой следует из условия
постоянства объема частицы

(4π/3)R3
0 = (π/6)H(3R2

c + H2).

Отсюда имеем

H(t) = R0

[
3
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]
.

Температура подложки T2 определяется из решения уравнения теплопроводности для

цилиндрической области, соответствующей контактному пятну:
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с краевыми условиями
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где h2 — толщина подложки; α = λ3/δ3 — коэффициент теплопередачи от капли к под-
ложке. Индексом 3 обозначены параметры оксидной пленки. Третье условие в (6) озна-
чает условие адиабатичности на цилиндрической границе, радиус которой совпадает с
радиусом контактного пятна. Это допущение справедливо для рассматриваемой задачи,
поскольку число Пекле, характеризующее соотношение между конвективным и кондук-
тивным переносами тепла много больше единицы (Pe = vcRc/(λ1/c1ρ1) �> 1, vc — ха-
рактерная скорость движения границы контактного пятна).

Уравнения (2)–(7) дополним соотношением, описывающим кинетику роста твердой
фазы на готовых центрах кристаллизации (затравках), которыми являются тугоплавкие
наночастицы УДП. Для этого примем, что в исходном расплаве в единице объема содер-
жится Np затравок (наночастиц), на которых происходит образование кристаллической
фазы. Скорость роста кристаллов будем описывать степенным законом [5, 6]

vk = Kv(Te − T )m, (8)

где Kv — константа роста; m — показатель, характеризующий механизм роста кристал-
лов (m = 1 — нормальный, m = 2 — дислокационный). Считаем, что зародыши имеют
сферическую форму. В этом случае закон роста твердой фазы имеет вид [5, 8]
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{
− ϕ

[
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(
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+

t∫
te
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(
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, (9)

где fs — доля твердой фазы; ϕ = 4π/3; Np — число наночастиц в единице объема расплава;
te = t(Te) — время, соответствующее моменту охлаждения расплава до равновесной тем-
пературы кристаллизации Te; ∆T = Te−T — переохлаждение расплава; Jn(t) — скорость

гомогенного зародышеобразования, определяемая формулой [7]

Jn(t) = Kn exp {−[U + W/(∆T )2]}, (10)
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Рис. 1. Изменение температуры капли модифицированного расплава, кристал-
лизующегося объемно на подложке, при различных толщинах оксидной плен-
ки δ3 и радиусах наночастиц Rp:
а — δ3 = 10 мкм: 1 — Rp = 0,025 мкм; 2 — Rp = 0,05 мкм; б — δ3 = 5 мкм: 1 —
Rp = 0,025 мкм; 2 — Rp = 0,05 мкм

где Kn = 2ndm
√

σ1kT/h; W = 16πσ3
1T

2
e /[3(κρ1)

2kT ]; n — число атомов в единице объема

расплава; dm — диаметр атома; σ1 — поверхностное натяжение; h — постоянная Планка.
Таким образом, задача сводится к решению системы интегродифференциальных урав-

нений (2), (5), (9) с учетом соотношений (1)–(4), (8), (10) и краевых условий (6), (7). Для
численной реализации полученной системы использовался алгоритм, основанный на при-
менении методов Рунге — Кутты и конечных разностей.

Исходные данные для капли никеля [9]: R0 = 10−5 м; v = 50 м/с; Kv = 0,025 м/(с ·К);
m = 1; n1 = 8,06 · 1028 1/м3; T10 = 1828 K; ρ1 = 7,79 · 103 кг/м3; λ1 = 71,5 Вт/(м ·К);
c1 = 735 Дж/(кг ·К); ν1 = 5,7 · 10−7 м2/с; κ1 = 3,056 · 105 Дж/кг; Te = 1728 K; Tg = 303 K;
ε = 0,35; σ0 = 5,67 · 10−8 Дж/(м2 ·К); для стальной подложки: h2 = 3 · 10−3 м; T20 = 970 К;
ρ2 = 7,25 · 103 кг/м3; λ2 = 16,78 Вт/(м ·К); c2 = 650 Дж/(кг ·К); λ3 = 3,5 Вт/(м ·К);
δ3 = (5−10) · 10−6 м.

Анализ результатов. Проведены численные расчеты процесса охлаждения и кри-
сталлизации капли после ее соударения и растекания на твердой стальной подложке (сталь
1Х18Н9Т).Как отмечалось выше, для выполнения условия объемной кристаллизации необ-
ходимо обеспечить невысокую интенсивность теплоотвода от капли в подложку, чтобы в
процессе охлаждения и кристаллизации градиенты температуры в ее объеме были малы.
Это может быть реализовано за счет подогрева подложки, что имеет место в реальных
условиях напыления, при этом число Bi1 = λ3R0/(λ1δ3) � 1. Поэтому в расчетах принима-
лось, что поверхность подложки имеет оксидную пленку толщиной δ3 > 5 мкм. Тогда при
теплопроводности пленки (например, FeO) λ3 = 3,5 Вт/(м ·К) для капли никеля радиусом
R0 = 10 мкм с теплопроводностью металла λ1 = 71,5 Вт/(м ·К) число Bi1 6 0,05. Для вы-
полнения этого условия при проведении расчетов толщина оксидной пленки принималась

равной 5–10 мкм.
Исследовалось влияние размера и концентрации частиц-модификаторов на кинети-

ку кристаллизации расплава. Результаты расчетов приведены на рис. 1–4, где ∆θ1 =
1 − T1/Te, θ1 = T1/Te, τ = at/R2

0. Как видно из положения кривой охлаждения (рис. 1),
характерной ее особенностью является существование наибольшего переохлаждения рас-
плава∆θ1max, которое достигается в начале процесса кристаллизации, и минимального пе-
реохлаждения ∆θ1min, практически не меняющегося до конца процесса. Переход от ∆θ1max
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Рис. 2. Изменение температуры поверхности подложки в области контакта в про-
цессе охлаждения капли при δ3 = 10 мкм (кривая 1) и δ3 = 5 мкм (кривая 2);
Rp = 0,025−0,05 мкм

Рис. 3. Кинетика роста объемной доли твердой фазы при кристаллизации капли на
подложке при δ3 = 10 мкм (кривая 1) и δ3 = 5 мкм (кривая 2); Rp = 0,025−0,05 мкм

к ∆θ1min обусловлен повышенным ростом твердой фазы. Это приводит к разогреву (река-
лесценции) переохлажденного расплава за счет выделяющейся теплоты кристаллизации.

С уменьшением диаметра частицы снижается значение максимального переохлажде-
ния и уменьшается время рекалесценции. Так, в случае δ3 = 5 мкм при Rp = 2,5 · 10−8 м

максимальное переохлаждение ∆Tmax = 12,1 K, а при Rp = 5 · 10−8 м ∆Tmax = 19 K.
При этом время полного затвердевания, а также температура поверхности подложки в
области контакта (см. рис. 1) и темп кристаллизации (рис. 2) меняются незначительно.
Увеличение интенсивности теплосъема (уменьшение δ3) от капли к подложке приводит к
возрастанию переохлаждения (рис. 1,б), а также температуры поверхности подложки в
контактном пятне (рис. 3, кривая 1) и темпа кристаллизации (рис. 2, кривая 2). Время
кристаллизации при этом уменьшается. Гомогенное зародышеобразование, как следует из
проведенных расчетов, практически отсутствует в силу малости переохлаждения. Зарож-
дение и рост кристаллической фазы осуществляются лишь на наночастицах-затравках.
Дисперсность структуры затвердевшего сплава определяется числом наночастиц в объеме

капли. При массовой доле модифицирующего порошка mp = 5 · 10−4 и Rp = 5 · 10−8 м чис-
ло частиц (при условии их равномерного распределения) в капле радиусом R0 = 10−5 м

Np = 6450, а при Rp = 2,5 · 10−8 м и том же значении R0 Np = 51 600. Следует отметить,
что для рассматриваемых условий охлаждения кристаллизация начинается после полно-
го растекания капли, при этом радиус контактного пятна Rs

c (а следовательно, и радиус
сплэта) определяется лишь числом Рейнольдса и при v = 50 м/с и R0 = 10−5 м составляет

∼ 5,8 · 10−5 м (или Rs
c/R0 = 5,8), а его высота в центре (r = 0) Hs

0/R0 = 0,238. Эти
значения достаточно удовлетворительно согласуются с обобщенными данными, приведен-
ными в [2]. Несколько завышенное здесь значение Rs

c обусловлено тем, что в [2] учиты-
вается затвердевание частицы во время ее растекания. Заметим также, что результаты
численных расчетов указывают на справедливость принятых допущений, в частности о
пренебрежении влиянием доли твердой фазы на вязкостные свойства расплава, а также об
однородности температурного поля в объеме жидкого слоя, поскольку соотношение вре-
мени прохождения тепловой волны для растекшейся частицы tT = (Hs

0)2/a и времени ее
кристаллизации ts ∼ (1,0−1,6)R2

0/a много меньше единицы.
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Рис. 4. Распределение температуры

подложки вдоль оси z в области кон-
тактного пятна при δ3 = 10 мкм (кри-
вая 1) и δ3 = 5 мкм (кривая 2); Rp =
0,025−0,05 мкм

Влияние радиационного теплопереноса со свободной поверхности на процессы охла-
ждения и кристаллизации капли, как показали результаты расчета, пренебрежимо мало́,
т. е. капля охлаждается в основном за счет стока тепла в подложку. Изменение темпе-
ратуры в подложке иллюстрирует рис. 4, на котором видно, что глубина прогрева ее
составляет порядка полутора радиусов капли.

Выводы. Предложена модель неравновесной объемной кристаллизации капли метал-
ла, модифицированного активированными тугоплавкими наночастицами, при ее соуда-
рении с твердой подложкой. Указаны условия применимости этой модели, исследованы
особенности кинетики кристаллизации расплава в зависимости от интенсивности тепло-
отвода в подложку, концентрации и характерного размера модифицирующих наночастиц.
Показано, что малыми добавками высокоактивированных ультрадисперсных инокулято-
ров можно эффективно управлять дисперсностью кристаллической структуры сплэтов.
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