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Аннотация. Жаропрочные сплавы на базе никеля нашли широкое применение в отечественном авиастроении, ракетостроении и приборострое-
нии.  Повышение  основных  механических  и  эксплуатационных  характеристик  металла  достигается,  в  основном,  за  счет  легирования 
основы различными элементами, такими как рений, рутений, гафний и др. Однако повышения эксплуатационных свойств можно также 
добиться за счет азотирования металла, в результате которого образуются твердые растворы внедрения (мелкодисперсные нитриды), по-
вышающие прочность сплава. Работа посвящена изучению процесса азотирования сложнолегированных сплавов на никелевой основе. 
Рассматриваются различные варианты взаимодействия азота с расплавом в условиях проведения открытой плавки и при обработке низ-
котемпературной азотсодержащей плазмой. Применение плазменно-дугового переплава позволяет получать в плазменном факеле различ-
ные формы газа в виде атомов, ионов и молекул. Первые две формы намного активнее молекулярного азота, что приводит к получению 
в  сплаве сверхравновесных концентраций. Проведен термодинамический анализ растворимости азота в расплаве на базе никеля при про-
ведении открытой плавки и в условиях плазменно-дугового переплава. Рассчитана растворимость азота в модельном сплаве ЭП741НП 
в  зависимос ти от парциального давления азота над поверхностью расплава и в плазмообразующем газе. Показано, что обработка расплава 
азотосодержащей плазмой позволяет получить в сплаве более высокое содержание азота. Проведена оценка температуры металла в зоне 
контакта с плазменной дугой с использованием методики, согласно которой испарение компонентов расплава с площади пятна дуги про-
исходит при достижении точки кипения металла. 
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 Введение

Сплавы на никелевой основе широко используются 
для  изготовления  деталей  ответственного  назначения, 
применяемых  в  различных  отраслях  промышленнос-
ти  [1]. Особое место в этом рейтинге занимают жаро-
прочные  сплавы  на  никелевой  основе,  которые  чаще 
всего  используют  в  качестве  лопаток  для  газотурбин-
ных двигателей. Одним из таких является наиболее рас-
пространенный гранульный сплав ЭП741НП [2], хими-
ческий состав которого представлен в табл.  1. Данный 
сплав  выбран  в  качестве модельного  для  дальнейших 
исследований.

Гранулы сплава получают на установке центробеж-
ного плазменного распыления (УЦР) как на отечествен-
ных,  так  и  зарубежных  предприятиях  [3].  Заготовкой 
для  распыления  служит  электрод,  полученный  мето-

дом переплава на установках вакуумной индукционной 
печи (ВИП) и вакуумно-дугового переплава (ВДП)  [2]. 
Повышение механических и эксплуатационных свойств 
данных сплавов на базе никеля достигается за счет ле-
гирования  различными  элементами,  а  также  микро-
легированием  редкоземельными  металлами  [4  –  6]. 
Вместе с тем, повышения механических свойств мож-
но  также добиться  за  счет  азотирования  [7,  8]. Азоти-
рование  данных  сплавов  можно  производить  путем 
химико-термической обработки  (ХТО)  [7  –  9],  а  также 
на  установках  спецэлектрометаллургии,  в  частности 
с  применением  плазменно-дугового  переплава  (ПДП) 
за счет азот содержащей плазмы  [10,  11]. Азотировани-
ем сплавов на основе никеля и железа занимались как 
отечественные  [12,  13], так и зарубежные исследовате-
ли  [3,  14,  15].  Ими  показано  положительное  влияние 
азота как легирующего элемента. Однако, как показы-
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вает  практика  и  большое  количество  работ  для  ряда 
сплавов  [16  –   18],  служебные  свойства изделий из ме-
талла,  полученного  методами  порошковой  металлур-
гии, существенно выше. Вследствие этого представляет 
интерес изучение процесса  азотирования металличес-
кого порошка на стадии его производства.

В  отечественной  и  зарубежной  литературе  при-
водятся  данные  о  термодинамических  зависимостях 
растворения азота в никеле, сплавах на основе никеля 
и легированных никелем [13, 15, 19 – 22]. Как извест-
но, процесс легирования расплава азотом достаточно 
сложен,  на  его  усвоение  металлом  влияет  парциаль-
ное  давление  в  газовой  фазе,  форма  существования 
(атомная, молекулярная, ионная), время контакта газа 
с  расплавом,  температура  расплава  в  месте  контакта 
с  газовой атмосферой, содержащей азот, и другие па-
раметры.

На  основании  вышеизложенного,  целью  данной 
работы  являлось  теоретическое  исследование  на  базе 
термодинамических  зависимостей  взаимодействия 
сложнолегированного  сплава  на  никелевой  основе 
с  азотсодержащей плазмой. В связи с  этим в качестве 
основных  задач  ставились  такие,  как  оценка  влияния 
температуры  плазмы,  парциального  давления  азота 
в  плазмообразующем газе и температуры в зоне контак-

та металла с плазмой на процесс азотирования приме-
нительно к сплаву на никелевой основе.

 Оценка растворимости азота в сплаве ЭП741НП
 

в условиях атмосферы азота

Используя  известные  термодинамические  данные 
и  реакции  взаимодействия  азота  с металлом,  рассмат-
риваемые в работах  [21,  23], с учетом основы расплава 
на базе никеля выполнены расчеты по растворимости 
азота в модельном сплаве. Необходимые термодинами-
ческие параметры, в частности параметры взаимодейст-
вия  первого  и  второго  порядка  в  жидком  никеле  при 
1873  К,  приняты  согласно  рекомендациям,  приведен-
ными  в  работах  [24,  25].  Они  представлены  в  табл.  2. 
Пересчет массовых параметров взаимодействия на дру-
гую температуру выполнен согласно методике, приве-
денной в работе [24].

Температура ликвидус для модельного сплава была 
определена  в  соответствии  с методикой,  приведенной 
в  работе  [26], и составила 1860  К, коэффициент актив-
ности  азота    =  0,0144.  Растворимость  азота  при 
данной  температуре  и  различном парциальном давле-
нии азота в  газовой фазе составила: при P1  =  0,15  атм 
[N]эп741нп  =  0,0327  %  (по  массе);  при  P2  =  0,2  атм  
[N]эп741нп  =  0,0378 % (по массе).

 Оценка и роль температуры металла в зоне
 

контакта с плазмой при ПДП

Важными параметрами, влияющими на протекание 
процесса  азотирования  при  ПДП  с  азотсодержащей 
плазмой, являются парциальное давление азота в плаз-
мообразующем газе, химический состав сплава и тем-
пература металла в зоне контакта с дугой  [10]. В свя-
зи с этим анализ растворимости азота в обозначенном 
сплаве начат с нахождения температуры в зоне взаимо-
действия с плазмой, что особенно важно для процессов 
плазменного переплава, в которых температура влияет 
на форму существования азота.

Расчет температуры металла в зоне контакта с плаз-
менным факелом проведен по методике, на основании 
которой температура металла достигает точки кипения 
при начале испарения компонентов расплава с площади 
пятна дуги. 

Принимали, что общее давление над расплавом со-
ставляет 1  атм (101  325  Па) и находится по уравнению

                 (1)

где Pi – равновесное давление пара компонента над рас-
плавом заданного состава, Па.

Величину равновесного давления пара над распла-
вом определяли согласно закону Рауля [27]:

                  (2)

Т а б л и ц а  1

Химический состав сплава ЭП741НП, 
ГОСТ 52802-2007, % (по массе)

Table 1. Chemical composition of EP741NP alloy, % (mass.) 
GOST 52802-2007

Элемент ГОСТ Расчетный
Ni Осн. 56,36
C 0,02 – 0,06 0,04
Cr 8,0 – 10,0 9,00
Ti 1,6 – 2,0 1,80
Al 4,8 – 5,3 5,00
Mo 3,5 – 4,2 3,40
Nb 2,4 – 2,8 2,60
Co 15,0 – 16,5 15,80
W 5,2 – 5,9 5,50
Mg 0,02 0,02
B 0,02 0,02
Ce 0,01 0,01
Hf 0,10 – 0,40 0,3
Zr 0,02 0,02
Si 0,50 0,04
Mn 0,50 0,04
Fe 0,50 0,03
S 0,01 0,01
P 0,02 0,01
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где   – давление насыщенного пара над жидким чис-
тым  компонентом  i;  xi  –  мольная  доля  компонента  i 
в  сплаве; γi – коэффициент активности компонента.

Для оценки давления насыщенного пара элементов 
расплава (  ) при температуре плавки использовали ре-
комендованное в работе [28] выражение

           (3)

где A, B, C – постоянные величины.
Коэффициент  активности  γi  в  многокомпонентном 

растворе определяли по формуле [28]

                   (4)

где   – коэффициент активности элемента i в бинарном 
бесконечно разбавленном растворе; φi – коэффициент, 
учитывающий  неразбавленность  раствора  и  наличие 
в  нем других компонентов сплава. 

Данный коэффициент определяли по формуле

        (5)

где   молярные параметры взаимодействия пер-
вого и второго порядков соответственно; Xj ;   – кон-
центрация компонентов сплава, выраженная в мольных 
долях.

Для корректировки  lnφi  от  температуры сплава ис-
пользовали теорию квазирегулярных растворов:

          (6)

где 7000 К – параметр теории квазирегулярных раство-
ров.

Для расчета коэффициента активности γi воспользо-
вались  данными  работ  Л.Н.  Белянчикова  [24,  29],  в  ко-
торых приводятся сведения о коэффициенте активности 

элемента в бинарном бесконечно разбавленном растворе 
 при 1873  К. Для других температур использовали вы-

ражение

          (7)

С учетом вышеприведенных пояснений общее давле-
ние элементов над расплавом можно представить в виде 
выражения 

  (8)

где n – количество элементов в системе.
В результате вычислений получен интервал темпе-

ратур  металла  в  зоне  контакта  металла  с  плазменной 
дугой, который составил 3119 – 3134 К.

 Оценка растворимости азота в сплаве ЭП741НП
 

при ПДП

При  взаимодействии  азота  с  металлом  в  условиях 
ПДП азот может находиться в молекулярном, атомном 
и ионном состояниях [30]. При этом степень диссоциа-
ции и парциальное давление различных форм азота за-
висят от температуры плазмы.

Азот в результате протекания процессов ионизации, 
диссоциации, возбуждения и рекомбинации может взаи-
модействовать с металлом в различных формах  [31,  32].

Образование атомов происходит в результате диссо-
циации  молекул  азота  через  возбуждение  колебатель-
ных уровней основного электронного состояния:

         (9)

Т а б л и ц а  2

Массовые параметры взаимодействия первого и второго порядка в чистом никеле при 1873 К

Table 2. Mass parameters of interaction of the first and second order in pure nickel at 1873 K

Массовые параметры взаимодействия первого порядка в никеле при 1873 К 
j Ni C Cr Ti Al Mo Nb Co W Mg
i  – –0,017 –0,0528 –0,5362 0,00187 –0,01766 –0,0892 –0,00414 0,00318 –0,006
 j B Ce Hf Zr Si Mn Fe S P –
 i –0,019 –0,9 –0,3941 –0,5296 0,019 –0,0431 –0,01335 –0,004 –0,004 –

Массовые параметры взаимодействия второго порядка в никеле при 1873 К
 r Ni C Cr Ti Al Mo Nb Co W Mg
i  – –  0,00015 0,01705 –0,0000765 0,000267 0,001369 0,0000341 0,00004  –
r B Ce Hf Zr Si Mn Fe S P –
i – – – – – – 0,000274 – – –

Физико-химические основы металлургических процессов
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Процесс растворения азота в никеле проходит по ре-
акции

          (10)

               (11)

где    –  парциальное  давление молекулярного  азо- 
 

та, атм; fN  – коэффициент активности; KP,  10  – константа 
равновесия реакции (10).

Для  описания  процесса  растворения  атома  азота 
в  сплавах на основе никеля необходимо совместно рас-
смотреть реакции (9) и (10). Суммарное уравнение для 
нахождения концентрации азота в никеле будет иметь 
следующий вид:

       (12)

               (13)

              (14)

Для расчета концентрации азота в металле при ПДП 
использовали уравнения реакций  (9) и  (12). При этом 
приняли следующий ряд допущений:

– реакция (9) протекает в плазме, и ее температура 
соответствует температуре плазмообразующего газа; 

– реакция (12) протекает при температуре сплава в 
месте контакта с дугой. 

В расчетах принята температура плазмообразующе-
го газа, равная 3350  К, температура металла найдена по 
методике, приведенной выше.

С  учетом  значений  констант  равновесия  реакций 
(9) и (12), а также с учетом зависимости коэффициента 
активности азота от температуры получили уравнение 
для нахождения растворимости азота в сплаве:

  (15)

где K9 – константа реакции (9) при температуре газа Тг ; 
K12  –  константа  реакции  (12)  при  температуре  метал-
ла  Тм .

Расчетная  зависимость  концентрации  азота  в 
расплаве  от  парциального  давления  азота  в  плазмо-
образующем газе приведена на рисунке. Как видно из 
представленных  данных,  повышение  давления  азота 
способствует  увеличению  его  концентрации  в  спла-
ве.  Сравнение  расчетных  данных,  полученных  при 
обычной  плавке,  и  концентраций,  рассчитанных  для 
процесса  ПДП,  показывает,  что  азотирование  в  усло-
виях ПДП с использованием азотосодержащей плазмы 
способствует повышению содержания азота в металле 
в  2  –  3  раза.

Стоит отметить, что в реальных условиях достиже-
ние таких концентраций азота в сплавах на базе никеля 
маловероятно.  Для  полноценной  оценки  содержания 
азота в сплавах на основе никеля в ходе процесса азо-
тирования, помимо термодинамических зависимостей, 
необходимо рассматривать и кинетические параметры 
растворения азота, а именно время нахождения заготов-
ки под плазмой, а также зоны адсорбции и десорбции 
газа.

 Выводы

Растворимость  азота  в  чистом  никеле  ниже,  чем 
в  железе,  однако  в  сложнолегированных  сплавах  на 
никелевой  основе  можно  достичь  повышенных  кон-
центраций азота как за счет набора определенных ле-
гирующих элементов, так и за счет использования плаз-
менных установок, где в качестве плазмообразующего 
газа используется азот. 

Проведен  термодинамический  анализ  растворимо-
сти азота на модельном сплаве при контакте расплава с 
азотом в молекулярной и атомарной форме. Определе-
ны конкретные концентрации азота в расплаве при об-
работке переплавляемого электрода плазмой с различ-
ным  содержанием  азота.  Показано,  что  концентрация 
азота может быть доведена до 0,15 – 0,2 % при увеличе-
нии парциального давления азота в плазмообразующем 
газе до 0,8 – 1,0 атм. Наряду с парциальным давлени-
ем, в плазмообразующем газе на процесс азотирования 

Содержание азота в расплаве в зависимости от парциального 
давления азота в плазмообразующем газе при температуре металла 

в зоне контакта с плазменной дугой, К:
1 – 3119; 2 – 3127; 3 – 3134

 
Dependence of nitrogen content in the melt on nitrogen pressure 
in plasma-forming gas at metal temperature in the zone of contact 

with plasma, K:
1 – 3119; 2 – 3127; 3 – 3134



235

оказывает  влияние  температура  в  зоне  контакта  плаз-
менной дуги с обрабатываемой поверхностью металла 
на торце оплавляемой заготовки. Эта температура в со-
ответствии с принятой методикой расчета установлена 
на уровне 3119 – 3134 К.

Приведенная  методика  может  позволить  провести 
термодинамическую  оценку  растворимости  азота  и  в 
других сплавах на базе никеля.
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THERMODYNAMICS OF NITROGEN SOLUBILITY IN NICKEL-BASED ALLOYS 
AT PLASMA-ARC REMELTING
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Abstract. Heat-resistant nickel-based alloys are widely used in the domes-
tic  aircraft  industry,  rocket  engineering,  and  instrument making.  In-
creasing  the  basic mechanical  and  operational  characteristics  of  the 
metal is achieved mainly by alloying the base with various elements 
such  as  rhenium,  ruthenium,  hafnium,  etc.  However,  increasing  the 
operational  properties  can  also  be  achieved  by metal  nitriding,  as  a 
result of which interstitial solid solutions are formed (finely dispersed 
nitrides), which increase the strength of the alloy. The work is devoted 
to the study of nitriding process of nickel-based complex alloys. Va-
rious options of the interaction of nitrogen with the melt are considered 
under conditions of open melting and processing with low-temperature 
nitrogen-containing plasma. The use of plasma-arc  remelting allows 
one to obtain various types of gas in form of atoms, ions and molecules 
in plasma. The first two forms are much more active than molecular 
nitrogen, which leads to super-equilibrium concentrations in the alloy. 
A thermodynamic analysis of nitrogen solubility in a nickel-based melt 
was performed during open melting and under plasma-arc remelting. 
The nitrogen  solubility  in model EP741NP alloy was  calculated de-
pending on the partial pressure of nitrogen above the melt surface and 
in the plasma-forming gas. It was shown that treatment of the melt with 
nitrogen-containing plasma makes it possible to obtain higher content 
of nitrogen in the alloy. In this work, temperature of the metal in the 
zone of contact with plasma arc was estimated using the technique ac-
cording to which the evaporation of the melt components from the arc 
spot area occurs when the metal boiling point is reached.

Keywords:  nitrogen,  plasma-arc  melting,  nickel  alloys,  thermodynamic 
analysis.
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