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Введение

Одной из важнейших задач современной тех-

ники является повышение надежности и долговеч-

ности приборов и оборудования путем нанесения 

на изделия многофункциональных защитных 

покрытий. В этих целях широко применяются 

технологии газотермического (газопламенного, 

плазменного, детонационного, электродугового) 

напыления покрытий [1—11], что обусловлено их 

универсальностью, позволяющей наносить раз-

личные по составу покрытия (от пластмасс до 

тугоплавких соединений), и малым термическим 

воздействием на основу. Эти методы позволяют: 
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С использованием методики термодинамического моделирования проведено исследование состава и термодинамических 
характеристик плазмообразующих газов (Ar, N2, H2, смесей Ar + N2 и Ar + H2) в зависимости от температуры. Проведено моде-
лирование равновесного состава и термодинамических свойств системы плазма–«частица». В качестве последней рассмат-
ривались чистые металлы, оксиды, технологические порошки и порошковые смеси. Изучено влияние порошковых материалов 
TiO2, Al2O3 и Fe3O4 на изменение теплосодержания плазмы. Показано, что компьютерное моделирование влияния термодина-
мических параметров гетерогенной плазменной струи дает возможность оптимизировать режимы плазменного напыления и 
формирования плазменных покрытий. Предложенный подход существенно сокращает время, необходимое для разработки 
технологий получения покрытий c заданными функциональными свойствами – защитными, противоизносными и др. 
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The composition and thermodynamic characteristics of plasma-forming gases (Ar, N2, H2, and mixtures Ar + N2 and Ar + H2) depending 
on temperature are investigated using the thermodynamic simulation procedure. The equilibrium composition and thermodynamic 
properties of the plasma–«particle» system are modeled. Pure metals, oxides, manufacturing powders, and powder mixtures are 
considered as the particle. The influence of powder materials TiO2, Al2O3, and Fe2O3 on the variation in the heat content of plasma is 
investigated.

Keywords: simulation, deposition, plasma, gas, structure, coating, gas-thermal deposition, thermodynamic properties.

— повысить надежность и долговечность де-

талей машин и механизмов за счет увеличения их 

стойкости к воздействию внешних факторов (из-

носу, коррозии и т.д.); 

— восстанавливать размеры изношенных де-

талей;

— экономить дорогостоящие высоколегиро-

ванные стали и цветные сплавы путем примене-

ния деталей из рядовых марок стали или чугуна с 

покрытиями.

Среди газотермических методов нанесения 

пленок наибольшее распространение получило 
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плазменное порошковое напыление, обеспечи-

вающее широкий спектр свойств покрытий, вы-

сокую производительность и универсальность. 

Вместе с тем технологические свойства плазмен-

ных покрытий существенно зависят от парамет-

ров процесса, количество которых может быть 

более 50. Основными из них являются:

— технологические параметры напыления 

(ток, напряжение дуги, технологические характе-

ристики плазмотрона, химический состав плаз-

мообразующего газа и напыляемого материала, 

их массовый расход и т.д.); 

— показатели гетерогенной плазменной струи, 

являющиеся функцией параметров напыления; 

— технологические характеристики напыляе-

мой поверхности (температура, шероховатость 

поверхности, скорость движения поверхности от-

носительно плазменной струи и т.д.).

Исследование закономерностей взаимосвязи 

структуры и свойств покрытий с основными па-

раметрами процесса (энтальпия, скорость, тем-

пература плазменной струи), характеризующими 

качество покрытий, представляет собой сложную 

и многофункциональную задачу. Одним из эф-

фективных направлений ее решения является при-

менение методов компьютерного моделирования, 

при которых возможно получение максимального 

объема информации об изучаемом процессе при 

минимуме дорогостоящих экспериментальных ис-

следований.

Применение предварительного компьютерно-

го моделирования теплофизических процессов, 

происходящих в рассматриваемых системах, поз-

воляет оценить влияние технологических пара-

метров на характеристики получаемых покрытий 

и соответствует мировым тенденциям [12—16].

Большинство физических, теплофизических 

и механических свойств веществ, участвующих в 

процессе плазменного напыления, в большей или 

меньшей степени зависят от температуры, которая 

варьируется в широком диапазоне: 2000—15000 К 

для плазмообразующего газа и 300—3000 К для 

обрабатываемых материалов. Соответственно, в 

значительной степени будут изменяться и свойства 

веществ, что будет оказывать существенное влия-

ние на точность моделирования.

Целью настоящей работы являлись исследова-

ние состава и термодинамических характеристик 

плазмообразующих газов (Ar, N2, H2, смесей Ar +

+ N2, Ar + H2) в зависимости от температуры, 

а также моделирование равновесного соста-

ва и термодинамических свойств систем плаз-

ма—«частица». Полученные результаты могут 

быть использованы при выборе и оптимизации 

технологических режимов нанесения покрытий 

(составы плазмообразующего газа, порошкового 

материала и др.).

Методика исследования

Исследование выполнено с использованием 

методов термодинамического моделирования 

[17, 18]. Модель термодинамического равновесия 

широко применяется в научной и производствен-

ной практике при изучении поведения сложных 

по химическому составу систем при повышенных 

температурах, когда существенную роль играют 

химические или фазовые превращения. В хими-

ко-технологических процессах основной задачей 

моделирования является определение состава 

компонентов фаз. В энергетике, теплотехнике, 

плазмохимии требуется, кроме того, нахождение 

свойств системы, таких как энтальпия, удельная 

теплоемкость, коэффициенты переноса. Допу-

щение о фазовом и химическом равновесиях для 

реальных процессов, несомненно, служит пре-

дельной оценкой состояний, но даже такая ин-

формация играет неоценимую роль при анализе 

малоизученных систем.

В качестве программного обеспечения исполь-

зована система моделирования фазовых и хи-

мических равновесий TERRA, разработанная в 

МГТУ им. Н.Э. Баумана (г. Москва) [19, 20]. Расчет 

характеристик равновесного состояния и содер-

жания компонентов в газовой и конденсирован-

ной фазах требует задания следующих исходных 

величин: 

— значений двух термодинамических парамет-

ров, определяющих условия взаимодействия рас-

сматриваемой системы с окружающей средой; 

— массового содержания химических элемен-

тов в системе. 

В качестве определяющих параметров обычно 

применяются одна «механическая» и одна «энер-

гетическая» характеристики системы. Механи-

ческим показателем чаще всего выступает общее 
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давление (Р) или удельный объем (V ), а энергети-

ческой характеристикой могут являться темпера-

тура (Т), энтальпия (I), внутренняя энергия (U) 

или энтропия (S). Использованный в программе 

алгоритм позволяет поводить расчет для любой 

комбинации указанных величин. Поскольку про-

грамма TERRA предназначена для моделирова-

ния предельно равновесных состояний сложных 

систем, выбранный метод расчета не позволяет 

находить «траекторию» перехода к равновесному 

состоянию. Поэтому в качестве исходных сведе-

ний, определяющих химический состав системы, 

достаточно задавать только массовое содержание 

химических элементов.

Достоверность и эффективность результатов 

термодинамического моделирования в значи-

тельной степени определяются наличием на-

дежных данных о термохимических свойствах 

веществ и их взаимной согласованностью. При 

недостатке информации о термодинамических 

параметрах различных веществ — компонентов 

систем — в справочной литературе и периоди-

ческих изданиях проводится поиск соответству-

ющих экспериментальных и теоретических дан-

ных. Кроме того, для многих систем разработаны 

и успешно используются оригинальные методы 

расчета неизвестных термохимических свойств 

веществ [21].

Результаты моделирования 

и их обсуждение

Расчет равновесного состава 

и термодинамических характеристик 

плазмообразующих газов

Характеристики плазменной струи в значи-

тельной степени определяются выбором плаз-

мообразующих веществ, в качестве которых для 

нанесения покрытий наиболее часто применяют 

аргон, азот, водород, гелий и их смеси. Использо-

вание последних позволяет варьировать парамет-

ры плазменной струи в более широком интервале 

значений, чем чистых газов. Так, для увеличения 

кинетической энергии потока газа и частиц по-

рошка применяют смесь азота с 3—10 об.% водо-

рода [8]. При этом азот должен быть свободным от 

примеси кислорода, чтобы не происходило окис-

ления катода. Кроме того, необходимо учитывать 

химическую активность газов по отношению к 

напыляемому материалу и подложке. Например, 

цирконий и титан очень легко воспринимают 

азот и водород, образуя нитриды и гидриды, в ре-

зультате чего покрытия становятся твердыми и 

хрупкими. Поэтому для указанных металлов в ка-

честве плазмообразующих применяют инертные 

газы — аргон или гелий.

В настоящей работе проведено термодинами-

ческое моделирование равновесного состава и 

термодинамических характеристик плазмообра-

зующих газов — чистых (Ar, N2, H2, O2) и их сме-

сей xAr + (1 – x)N2 и xAr + (1 – x)H2, где x = 10÷
÷90 об.%, при Т = 300÷20000 К и Р = 105 Па. В ка-

честве компонентов систем учитывались атомы и 

молекулы Ar, N2, N, N3, H, H2, O, O2, их ионы Ar+1, 

N+1, N2
+1, H+1, H–1, H2

+1, H3
+1, O+1, O–1, O2

–1, O2
+1 и 

электронный газ, термодинамические функции 

которых имеются в базе данных программного 

комплекса TERRA.

На рис. 1 представлены температурные зависи-

мости полной энтальпии плазмообразующих га-

зов. Видно, что с ростом температуры энтальпия 

всех газов растет: наибольшие ее значения прису-

щи водороду, а наименьшие — аргону. Это можно 

объяснить следующим образом. Поскольку при 

нагреве одноатомных газов вклад в энтальпию 

вносят только тепловое движение и ионизация, а 

для двух- и многоатомных газов дополнительная 

энергия вкладывается еще и в процесс диссоци-

ации, то при одной и той же температуре плазма 

последних обладает большей энтальпией. Не-

смотря на то, что водород сравнительно недорог, 

Рис. 1. Температурные зависимости полной энтальпии 

плазмообразующих газов
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в чистом виде для плазменного напыления он не 

применяется, так как при высоких значениях теп-

лосодержания и теплопроводности он оказывает 

интенсивное разрушающее действие на электро-

ды, как, собственно, и кислород, являющийся ак-

тивной средой. 

Достоинства аргона заключаются в том, что он 

легко ионизируется, дает стабильную плазмен-

ную струю при невысоком рабочем напряжении, 

однако его энтальпия намного ниже, чем у двух-

атомных газов. Поэтому для повышения тепло-

содержания и скорости потока целесообразно 

применять газовые смеси. Несмотря на то, что 

теплосодержание плазмообразующей смеси рас-

тет с увеличением доли двухатомного газа (азота 

или водорода), экспериментально было установ-

лено [22], что при плазменном напылении для 

получения качественных покрытий с заданными 

свойствами оптимальными являются следующие 

составы, об.%1: 70Ar + 30N2 и 90Ar + 10H2.

На рис. 2 представлены температурные зависи-

мости термодинамических характеристик (I, U, S) 

аргон-водородной и аргон-азотной плазмы при 

исходных составах плазмообразующего газа 90Ar +

+ 10H2 и 70Ar + 30N2 соответственно. Наблюдает-

ся возрастание этих параметров во всем интерва-

ле температур, причем при Т > 13000 К энтальпия, 

энтропия и внутренняя энергия системы резко 

увеличиваются, что связано, вероятно, с про-

цессами ионизации и повышением доли ионов и 

электронов в системе.

Таким образом, компьютерный эксперимент 

позволяет провести исследование составов и ха-

рактеристик плазмообразующих газов и подоб-

рать оптимальные параметры для нанесения пок-

рытий.

Расчет равновесного состава 

и термодинамических характеристик 

системы плазма—«частица»

Основным видом материала, используемого 

при плазменном напылении, являются порошки. 

В практике напыления применяют как однород-

ные порошки различных материалов (металлов, 

сплавов, оксидов и т.д.), так и гетерогенные, слож-

ной структуры — композиционные, а также их сме-

си [2, 4—8, 10, 23, 24]. При анализе процесса форми-

рования покрытия необходимы сведения о размере, 

форме и химическом составе, а также о значениях 

тепловой и кинетической энергии частиц. 

Математические модели плазменного напыле-

ния, как правило, разрабатываются при условии 

отсутствия химических реакций между газом и 

поверхностью частиц, а также в их объеме. Однако 

в реальных условиях покрытие по своему составу 

в большинстве случаев отличается от исходного 

напыляемого материала, в котором происходят 

основные изменения: 

— фазовые переходы при нагреве с последую-

щей фиксацией высокотемпературных фаз при 

закалке; 

— термическое разложение под воздействием 

высоких температур; 

Рис. 2. Зависимость термодинамических 

характеристик аргон-водородной (а) 

и аргон-азотной (б) плазмы от температуры

Состав плазмообразующего газа, об.%: 90Ar + 10H2 (а) 

и 70Ar + 30N2 (б)

1 Здесь и далее составы исследуемых газовых смесей пред-

ставлены в об.%.

a

б
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Химический состав некоторых порошковых материалов, применяемых при плазменном напылении покрытий

Условные

обозначения

Марка 

порошка

Содержание элементов, мас.%

Al C Fe N2 Ni B Cr Si Ti Cu

А ПН85Ю15 15,0 0,07 0,2 0,08 84,65

Б ПГСР4 1,0 5,0 69,5 3,5 17,0 4,0

В ПГ-19М-01 10,5 4,0 85,5

ПН55Т45 0,07 0,2 0,1 54,63 45

ПС2 1,0 5,0 69,5 3,5 17,0 4,0

Рис. 3. Температурные 

зависимости энтальпии системы 

плазма—«частица»

Плазмообразующий газ, об.%: 

70%Ar + 30%N2

«Частица» — чистые металлы (а), 

оксиды (б) и технологические порошки 

и смеси (в)

А — порошок марки ПН85Ю15, 

Б — ПГСР4, 

В — ПГ-19М-01
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— процессы окисления и нитридообразования 

в результате взаимодействия частиц с компонен-

тами окружающей среды (воздуха) [8]. 

Поскольку многие из превращений сопро-

вождаются значительными тепловыми эффек-

тами, то это существенно осложняет протекание 

процесса теплообмена и отражается на свойствах 

покрытия. 

Моделирование проводилось в интервале Т =

= 300÷20000 К при общем давлении Р = 105 Па. 

В роли плазмообразующего газа использовалась 

смесь 70Ar + 30N2. В качестве порошковых мате-

риалов рассматривались чистые металлы (Ni, Ti, 

Al, Fe, Cu, Cr, Si, C), оксиды (TiO2, Al2O3, Fe3O4), а 

также промышленные порошки марок ПН85Ю15, 

ПГСР4, ПН55Т45, ПГ-19М-01 и ПС2 (см. таблицу), 

а также их смеси. При подготовке исходных дан-

ных для моделирования учитывались технологи-

ческие параметры установки: расход плазмообра-

зующего газа — 1л/c, порошка — 0,5 г/c.

На рис. 3 представлены температурные зависи-

мости полной энтальпии системы плазма—«час-

тица», в которой в качестве «частицы» рассматри-

вались чистые металлы, оксиды, технологические 

порошки и порошковые смеси. Как видно из его 

данных, в области высоких температур введение 

металлов и оксидов (кроме Al2O3) приводит к 

уменьшению значений I системы по сравнению 

с чистой плазмой. В диапазоне Т = 5000÷15000 К 

энтальпия чистой плазмы ниже, чем системы 

плазма—«частица». Для технологических порош-

ков и смесей наблюдается аналогичный ход за-

висимостей I(T). Введение в порошок ПН85Ю15 

50 мас.% ПГ-19М-01 снижает полную энтальпию 

системы, а добавка такого же количества ПГСР4, 

наоборот, ее увеличивает. Этот результат законо-

мерен, поскольку ПГСР4 является более легко-

плавким, чем ПН85Ю15 и ПГ-19М-01. 

Полученная информация позволяет рассчи-

тать количество теплоты, которое расходуется на 

нагревание (плавление, испарение) 1 кг порош-

ка с учетом химических реакций, протекающих 

между напыляемым материалом и плазмообра-

зующим газом (если газ не инертный), которое 

равно разности между значениями полной эн-

тальпии плазмообразующего газа и системы плаз-

ма—«частица». Кроме того, сокращается время, 

необходимое для подбора параметров напыления 

и оптимизации процесса получения покрытий из 

различных материалов.

Заключение

В настоящей работе проведено термодинами-

ческое моделирование состава и характеристик 

плазмообразующих газов (Ar, N2, H2 и их смесей 

Ar + N2, Ar + H2) в зависимости от температуры, 

а также равновесного состава и термодинамичес-

ких свойств системы плазма—«частица». Изучено 

влияние порошковых материалов на изменение 

теплосодержания плазмы. Введение тугоплав-

ких порошков (ПН85Ю15, оксиды металлов) в 

плазменную струю снижает энтальпию системы 

(«захолаживание» плазмы), а добавка более легко-

плавких порошков (ПГСР4 и ПГ-19М-01), наобо-

рот, ее увеличивает. 

Показано, что самым высокоэнтальпийным 

газом является водород, самой низкой энтальпи-

ей обладает аргон. Что же касается плазмообра-

зующей смеси газов, то установлено, что ее теп-

лосодержание растет с увеличением температуры 

и доли двухатомного газа (азота или водорода) в 

смеси. Введение порошковых материалов в плаз-

му приводит к изменению полной энтальпии сис-

темы по сравнению с чистой плазмой.

Таким образом, компьютерный эксперимент, 

проведенный с использованием методики тер-

модинамического моделирования, позволяет оп-

ределять условия напыления того или иного мате-

риала. Варьируя расход порошка, исходный состав 

и расход плазмообразующего газа, можно подби-

рать режимы напыления тех или иных покрытий 

без проведения дорогостоящего эксперимента. 

Кроме того, предложенный подход существенно 

сокращает время, необходимое для разработки 

технологий получения покрытий с заданными 

свойствами.
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