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Аннотация. Предложена простая теория термодинамических свойств жидких растворов азота в сплавах системы Fe – Cr. Эта теория основана 
на решеточной модели рассматриваемых растворов. Предполагается модельная решетка типа ГЦК. В узлах этой решетки располагаются 
атомы железа и хрома. Атомы азота размещаются в октаэдрических междоузлиях. Атом азота взаимодействует лишь с атомами металлов, 
находящимися в соседних с этим атомом узлах решетки. Предполагается, что энергии этого взаимодействия не зависят ни от состава, ни 
от температуры. Принимается, что жидкие растворы в системе Fe – Cr являются совершенными. В рамках предложенной теории получено 
соотношение, которое выражает значение константы закона Сивертса для растворимости азота в жидком хроме через значение аналогич-
ной константы для растворимости азота в жидком железе и значение вагнеровского параметра взаимодействия N – Cr в жидких сплавах 
на основе железа. Также получено соотношение, выражающее значение парциальной энтальпии растворения азота в жидком хроме при 
образовании бесконечно разбавленного раствора через значение аналогичной величины для растворов азота в жидком железе и вагнеровс-
кий параметр взаимодействия N – Cr в жидких сплавах на основе железа. Выведено выражение, устанавливающее связь вагнеровского 
параметра взаимодействия N – Fe в жидких сплавах на основе Cr c аналогичным параметром N – Cr в жидких сплавах на основе железа. 
С  помощью полученных формул рассчитаны значения константы закона Сивертса для растворимости азота в жидком хроме,  значение 
энтальпии растворения азота в жидком хроме при образовании бесконечно разбавленного раствора, значение вагнеровского параметра 
взаимодействия N – Fe в жидких сплавах на основе хрома, экстраполированные на температуру 1873 К. Проведено сравнение результатов 
расчета с результатами экспериментального изучения растворимости азота в жидком хроме и сплавах Cr – Fe, проведенного различны-
ми авторами по разным методикам. Наилучшим образом результаты теории согласуются с экспериментальными данными, полученными 
методом закалки образцов. Обсуждены значения вагнеровского параметра взаимодействия N – N в жидких сплавах на основе хрома и на 
основе железа. 
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Явление  растворимости  газов  в  металлах  открыто 
в  40-х  годах XIX  в.  [1]. В  начале  прошлого  века  был 
предложен  волюмометрический метод измерения рас-
творимости  газов  в  металлах,  называемый  методом 
Сивертса  [2]. Спустя три десятилетия этим методом по-
лучена экспериментальная оценка раствори мости азота 
в жидком железе. После этого встал вопрос об экспе-
риментальном изучении растворимости азота в  жидких 
металлах,  являющихся  ближайшими  соседями железа 
по  периодической  системе  Менде леева,  а  именно,  в 
хроме  [3  –  6], марганце  [7], кобальте  [8] и  никеле  [3,  9]. 
Такие исследования продолжают ся и в  пос ледние деся-
тилетия  [10,  11]. В результате появляется возможность 
сравнить термодинамические свойства растворов азота 
в  перечисленных металлах  с  аналогичными  свойства-
ми растворов в жидком железе. Первые исследования 
были  посвящены  растворимости  азота  в жидком  хро-
ме, а первые публикации по этому вопросу относятся 
к 1940  г. Всего же в прошлом веке было опубликовано 
около полутора десятков экспериментальных работ по 
термодинамике  жидких  растворов  системы  Cr – N  [6]. 

Однако полученные в этих работах термодинамические 
данные оказываются довольно разноречивыми. Поэто-
му в настоящее время нельзя считать рассматриваемый 
вопрос окончательно исчерпанным. Очевидно, что тре-
буется теоретический анализ полученных данных и ме-
тодический  анализ  используемых  экспериментальных 
методик. Настоящая работа посвящена теоретическому 
анализу термодинамических данных.

Установлено,  что  при  парциальном  давлении  азо-
та, равном величине P0  =  1  атм  =  0,101  МПа раствори-
мость азота в жидком хроме на два порядка выше, чем 
в жидком железе [3]. Поэтому при PN2

  ≈ P0 имеют место 
отклонения  от  закона  пропорциональности  раствори-
мости азота корню квадратному  , т.  е. отклонения 
от закона Сивертса. Исследование отклонений от зако-
на  Сивертса  представляет  практический  интерес  для 
металлургии высокоазотистых сталей [12]. 

Для  измерения  растворимости  азота  в жидких  ме-
таллах  применяются  три  метода.  Наряду  с  методом 
Сивертса  применяется  метод  закалки  образцов,  назы-
ваемый также в определенном контексте методом отбо-
ра  проб.  В  60-х  годах  прошлого  века  был  разработан 
и вошел в практику исследований метод, являющийся 
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вариантом  метода  закалки  образцов.  Он  называется 
методом левитационного плавления или подвешенной 
кап ли  [13,  14]. Все эти методы применялись и для из-
мерения растворимости азота в жидком хроме. В  рабо-
те  [3] растворимость азота измерялась методом Сиверт-
са, в работе [4] – методом закалки образцов, а  в  работах 
[5, 6] – методом левитационного плавления.

Рассмотрим  термодинамическое  равновесие  жид-
кого  раствора  азота  в  сплаве  Fe – Cr  с  газовой  фазой, 
состоящей  из  единственного  компонента  –  азота  N2 . 
Пусть L – равновесная концентрация азота в растворе, 
выраженная в мольных долях, при абсолютной темпе-
ратуре T. Тогда L есть функция PN2 

(L  =  f  (PN2 
)). Асимп-

тотика этой функции при PN2
  →  0 выражается законом 

Сивертса
L = K ,

где K = const при T = const, т.  е. K = const(T). Закон Си-
вертса  вытекает  из  термодинамической  теории  беско-
нечно разбавленных растворов при учете диссоциации 
молекулы N2 в растворе на два атома. Этот закон под-
твержден  многочисленными  экспериментальными  ис-
следованиями, начиная с работ Сивертса.

В  металлургии  концентрации  компонентов  сплава 
принято  выражать  в  процентах  по  массе.  Обозначим 
растворимость  азота  в  сплаве,  выраженную  в  этих 
единицах, как [%  N]. Давление принято выражать в ат-
мосферах. Поэтому закон Сивертса можно переписать 
в  виде 

где K ′ – константа закона Сивертса.
Константа закона Сивертса – важнейшая термодина-

мическая характеристика для бесконечно разбавленного 
раствора азота в сплаве. Значение этой константы для рас-
твора азота в жидком железе обозначим как K ′(Fe). Для 
раствора азота в жидком хроме аналогичную характерис-
тику обозначим K ′(Cr). Основная задача нас тоя щей рабо-
ты – связать величины K ′(Fe) и K ′(Cr) при одной и той же 
температуре в рамках простой физичес кой модели.

Концентрации  компонентов  раствора  системы 
Fe – Cr – N,  выраженные  в  мольных  долях,  обозначим 
CFe , CCr , и CN для Fe, Cr и N соответственно. Термоди-
намическую активность азота в растворе обозначим как  
 

aN . Коэффициент активности азота   Пусть при 
 
CN  →  0  имеем  γN  →    .  Таким  образом,    –  коэффи-
циент активности азота в бесконечно разбавленном по 
азоту  растворе.  Условие  нормировки  для    примем 
следующее:    →  1 при CFe  →  1. Тогда, очевидно, что  
 

 Отсюда следует, что 

где 
Am = AFe CFe + ACr CCr .

В этих формулах AFe и ACr – атомные массы железа 
и хрома соответственно, Am – масса моля сплава Fe – Cr 
в граммах.

Рассмотрим  следующую  простую  модель  жидкого 
раствора азота в сплавах Fe – Cr. Такие модели жидких 
растворов называются решеточными. В изучаемой мо-
дели атомы железа и хрома занимают узлы модельной 
решетки. Структуру этой решетки примем ГЦК. Пред-
положим, что энергия сплавов Fe – Cr не зависит от их 
атомной конфигурации. Будем учитывать лишь конфи-
гурационную  составляющую  энтропии  сплава.  Таким 
образом,  растворы  системы  Fe – Cr  будем  рассматри-
вать как совершенные.

Пусть атомы азота в изучаемой модели могут зани-
мать лишь октаэдрические междоузлия ГЦК решетки. 
Таким образом,  каждый атом азота оказывается окру-
женным δ атомами металлов (δ  =  6). Пусть атом азота 
взаимодействует  лишь  с  атомами  металлов,  находя-
щимися  в  его  ближайшем  окружении.  Энергии  этого 
взаимодействия пусть равны UN – Fe и  UN – Cr для атомов 
железа и хрома соответственно. Тогда, если атом хро-
ма  попадает  в  ближайшее  окружение  атома  азота,  и 
при  этом  атом железа  покидает  это  окружение,  энер-
гия  сплава  изменяется  на  величину  h  =  UN – Cr  –  UN – Fe . 
Пусть величина h не зависит ни от состава сплава, ни 
от температуры. Будем считать, что вклад позиционной 
энтропии в парциальную энт ропию азота так же не за-
висит от переменных CCr и Т. 

Математические результаты в рамках классической 
статистической механики для моделей типа описанной 
выше были получены ранее в работах [15, 16]. Эти ре-
зультаты применительно к системе Fe – Cr – N сводятся 
к формуле

                  (1)

где   (Fe)  –  вагнеровский  [17]  параметр  взаимодей-
ствия азота с хромом в жидких сплавах на основе же-
леза:

 при CFe  →  1,

где   рассматривается как функция аргументов CCr и Т. 
Отсюда следует, что [15, 16]

Эта формула может быть использована для оценки 
величины растворимости азота в жидких сплавах сис-
темы Fe – Cr при не очень большой растворимости  [18], 
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когда  отклонения  от  закона  Сивертса  можно  не  учи-
тывать.  Подставляя  в  последнюю  формулу  значение 
CCr  =  1, получим

          (2)

Таким образом, в рамках простой модели получено 
выражение,  связывающее  значение  константы  закона 
Сивертса  для  растворимости  азота  в  жидком  железе 
и  жидком хроме.

Следующей задачей является получение выражения, 
связывающего  значение  парциальной  энтальпии  рас-
творения азота в жидком железе и в жидком хроме при 
образовании бесконечно разбавленных по азоту раство-
ров.  Эти  значения  обозначим  как   (Fe)  и   (Cr) 
соответственно. Запишем уравнение Вант-Гоффа при-
менительно к рассматриваемой системе:

              (3)

где   – парциальная энтальпия растворения азота в 
сплаве при образовании бесконечно разбавленного по 
азоту раствора; R – универсальная газовая постоянная.

Рассмотрим энтальпийный параметр первого поряд-
ка [19] в жидких сплавах на основе железа   (Fe):

 при CFe  →  1.

Из уравнения Гиббса-Гельмгольца вытекает диффе-
ренциальное соотношение:

           (4)

Из формул (2) – (4) следует:

         (5)

Методы  статистической  механики  приводят  к  вы-
ражению  для  вагнеровского  параметра  взаимодейст-
вия  [15,  16],  которое  применительно  к  рассматривае-
мой системе запишется: 

               (6)

где kB – постоянная Больцмана (R = kB NA , где NA – чис ло 
Авогадро). Из формул (4) – (6) вытекает [16, 18]:

      (7)

Подставляя формулу (7) в соотношение (5), оконча-
тельно получаем:

        (8)

Формула (8) устанавливает связь между значениями 
 (Fe) и   (Cr).
Переходим  к  следующей  задаче.  Рассмотрим  ваг-

неровский  параметр  взаимодействия  азота  с  железом 
в  жидких сплавах на основе хрома:

 при CCr  →  1,

где    –  функция  аргументов CFe  и Т.  Задача  состоит 
в том, чтобы найти связь между   (Fe) и   (Cr). Это 
можно  сделать,  исходя  из  формулы  (1).  Перепишем 
формулу (1) в виде:

Дифференцируя полученное равенство по перемен-
ной CFe и подставляя в результат дифференцирования 
значение CFe = 0, получаем соотношение:

          (9)

Таким  образом,  в  настоящей  работе  получены 
формулы (2), (8) и (9), где δ  =  6. По ним, зная величи-
ны K ′(Fe),   (Fe),   (Fe), можно  вычислить K ′(Cr), 

 (Cr),   (Cr).
Современные  экспериментальные  значения  K ′(Fe)  

и    (Fe) были получены при изучении растворимости 
азота  в жидком железе и  в  сплавах Fe – Cr для  темпе-
ратуры 1873  К методом Сивертса. Значение K ′(Fe) при 
1873  К составляет 0,044  % (по массе)  [18,  20]. В рабо-
те  [20] изучалось влияние хрома на растворимость азо-
та  в железе.  Результатам  этого исследования  отвечает 
значение параметра взаимодействия   (Fe)  =  –10,0 при 
1873  К. Это вполне современное значение [21]. 

Экспериментальная величина   (Fe) в  жидком же-
лезе оценивается, исходя из изучения температурной за-
висимости константы закона Сивертса K ′(Fe) (см. урав-
нение (3)). При этом значения   (Fe), полученные при 
изучении растворимости азота методом Сивертса и ме-
тодом закалки образцов, существенно отличаются друг 
от друга  [21]. В  настоящей работе предпочтение отдано 
данным, полученным методом Сивертса [3]. Итак, при-
мем значение   (Fe)  =  5,0 кДж/моль  [3].

Труднее  оценить  экспериментальные  величины, 
относящиеся к растворам азота в жидком хроме. Что-
бы  проверить  выполнение  соотношения  (2),  нужно 

Физико-химические основы металлургических процессов
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иметь значение константы закона Сивертса K ′(Cr), от-
носящееся к температуре 1873  К. Однако температура 
плавления  хрома  существенно  выше.  Она  составляет 
2151  ±  22  К  [22].  Растворение  азота  в  хроме  заметно 
понижает  температуру  ликвидус  сплава  [22,  23].  Су-
ществование жидкой фазы в  системе Cr – N возможно 
вплоть до температуры 1913  К, но при этой температу-
ре концентрация азота в жидком сплаве Cr – N доволь-
но высока (CN  =  0,13). При температурах ниже 2013  К 
и  концентрациях  CN  >  0,13  возможно  выделение  из 
расплава  твердой  фазы-нитрида  на  основе  Cr2N.  При 
концентрациях  азота  CN  <  0,13  возможно  выделение 
из расплава твердого раствора азота в хроме  [23]. Все 
это  делает  практически  невозможным  изу чение  рав-
новесия жидкого  раствора Cr – N  с  газовой фазой при 
T  <  1973  К.  Поэтому  экспериментальное  значение  
K ′(Cr) при 1873  К следует рассматривать как результат 
экстраполяции зависимости K ′(Cr) от температуры для 
T  ≥  1973  К на температуру T  =  1873  К. Эта экстраполя-
ция  осуществляется  на  основании  уравнения  (3).  Ин-
тегрирование уравнения (3) при     =  const приводит 
к выражению ln K ′ как линейной функции обратной ве-
личины температуры. Эта функция определяется двумя 
постоянными  коэффициентами.  Такое  представление 
позволяет  оценить  экспериментальные  значения  ве-
личин   (Cr) и K ′(Cr) при 1873  К. Однако  значение 
K ′(Cr) при температурах ниже температуры плавления 
хрома само является результатом экстраполяции отно- 
 

шения    на  нулевую  концентрацию  азота.  Из  
 
всего  сказанного  вытекает,  что  величины  K ′(Cr)  при 
1873  К и   (Cr)  достаточно  трудно  оценить  с  боль-
шой точностью.

По  результатам  измерений  растворимости  азота  в 
хроме,  выполненных  методом  Сивертса,  в  работе  [3] 
оценены  значение  K ′(Cr)  =  29,2  %  (по  массе)  при 
1873  К  и  значение   (Cr)  =  –108,9  ±  16,7  кДж/моль. 
По  результатам  исследования,  выполненного методом 
закалки  образцов  [4],  имеем  значения K ′(Cr)  =  15,2  % 
(по  массе)  при  1873  К  и    (Cr)  =  –105,6  кДж/моль. 
По  результатам  работы  [5]  (метод  левитационного 
плавления) находим величины K ′(Cr)  =  13,3  % (по мас-
се) при 1873  К и   (Cr)  =  –98,0  ±  7,8  кДж/моль. Все 
три значения   (Cr) хорошо согласуются между со-
бой.

В работе [4] был также оценен вагнеровский пара-
метр взаимодействия   (Cr) в температурном интерва-
ле от 1923 до 2053  К. Получен результат   (Cr)  =  4,1.

Подставляя  значения  K ′(Fe)  =  0,044  %  (по  массе),
 (Fe)  =  –10,0;     (Fe)  =  5,0  кДж/моль  в  формулы 

(2),  (8)  и  (9),  легко  получить  теоретические  оценки 
для  температуры  1873  К:  K ′(Cr)  =  17,0  %  (по  массе); 

 (Cr)  =  –86,9  кДж/моль;   (Cr)  =  3,7. 
Сравнивая теоретическое значение K ′(Cr)  с экспе-

риментальными, полученными в различных исследо-

ваниях, видим, что наилучшим образом это значение 
согласуется с результатом работы [4]. Теоретические 
оценки   (Cr) и   (Fe) также неплохо согласуются 
с данными, полученными в этой работе. Поэтому с  по-
зиций  предложенной  теории  можно  предположить, 
что  результаты  работы  [4]  наиболее  правдоподобны 
из всех рассмотренных экспериментальных данных.

Рассмотрим вагнеровский параметр взаимодействия 
азот – азот в жидких сплавах на основе хрома:

 при CCr  →  1.

Этот параметр характеризует отклонения от закона 
Сивертса  для  растворимости  азота  в  жидком  хроме. 
Согласно  работе  [4]  значение  этого  параметра,  экс-
траполированное  на  температуру  1873  К,  составляет 

 (Cr)  =  3,7.  В  силу  сказанного  выше,  это  значение 
представляется наиболее правдоподобным.

По  результатам  работы  [3]   (Cr)  =  6,5;  по  резуль-
татам работы [5]   (Cr)  =  1,85 при 1873  К. Завышение 
и  занижение  параметра  взаимодействия   (Cr)  может 
быть  связано  с  завышением  и  занижением  константы 
закона Сивертса K ′(Cr) соответственно.

Сравним значение параметра взаимодействия   (Cr) 
с аналогичным параметром   (Fe) для сплавов на осно-
ве железа:

 при CFe  →  1.

Трудности  измерения  параметра   (Fe)  связаны 
с  малой величиной растворимости азота в жидком же-
лезе.  В  работе  [24]  измерялась  растворимость  азота 
в  жидких сплавах системы Fe – Cr. Добавки хрома силь-
но увеличивают растворимость азота в сплаве. По этим 
данным оценивался параметр   (Fe) и параметры вза-
имодействия  азота  с  хромом при  температуре 1873  К. 
Эксперименты  проводились  при  повышенных  парци-
альных давлениях азота (PN2

  =  3,6  МПа). При этом об-
наружены отклонения от закона Сивертса. Определено 
значение  параметра   (Fe)  =  7,1. Поскольку  по  экспе-
риментальным  данным  о  растворимости  азота  оцени-
вались сразу несколько параметров, то точность оценки 
может быть не очень велика. Найденное  значение па-
раметра   (Fe) одного порядка со значением параметра 

 (Cr) из работы [3]. 
В работе [25] значение параметра   (Fe) при 1873  К 

оценено теоретически путем экстраполяции теоретиче-
ской зависимости этого параметра в аустените   (γ  –  Fe)  
на жидкую фазу. При этом параметр   (γ  –  Fe) выража-
ется формулой

        (10)
где
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           (11)

Здесь  hi  –  значение  потенциала  взаимодействия 
между атомами азота для  i-й координационной сферы 
пространственной ГЦК решетки, образованной междо-
узлиями  (i  =  1,  2);  12  и  6  –  координационные  числа 
для  первой  (ближайшей)  и  второй  координационных 
сфер  ГЦК  решетки  соответственно.  Использованы 
значения  потенциала  hi  из  работы  [26],  полученные 
по данным об интенсивностях лоренцевых компонент 
мессбауэровских спектров железа в аустените системы 
Fe – N. В  работе [27] было оценено значение параметра 
взаимо дейст вия   (γ  –  Fe)  в  аустените  по  данным  ра-
боты  [28],  в которой растворимость азота в  аустените 
измерена  при  высоких  парциальных  давлениях  азота 
вплоть  до  PN2

  =  348  МПа  и  температуре  1273  К.  По-
лучена  оценка   (γ  –  Fe)  =  6,3  ±  1,0.  Это  оказывается 
ниже,  чем  оценка  по  формуле  (10).  Поэтому  форму-
ла  (10) была исправлена путем добавления подгоночно-
го члена [27]:

               (12)

где подгоночный коэффициент A можно интерпретиро-
вать как результат очень слабого взаимодействия меж-
ду атомами азота во многих отдаленных координацион-
ных сферах (i > 2).

где  zi  –  координационное  число  для  i-й  координаци-
онной сферы ГЦК решетки; hi  –  значение потенциала 
взаи модействия N – N в i-й координационной сфере.

В настоящей работе предлагается применить форму-
лы (11) и (12) для теоретической оценки значения пара-
метра взаимодействия   (Fe) в жидких сплавах Fe – N 
при 1873  К. При этом величины h1 , h2 , A возьмем таки-
ми же, как и для аустенита.

По  данным  работы  [26]  в  аустените  NA h1  =  8,2  ± 
±  0,7  кДж/моль,  NA h2  =  1,0  ±  0,2  кДж/моль.  Согласно 
работе [27], A  =  –28,7  кДж/моль. Подставляя в форму-
лы (11) и (12) эти значения и T  =  1873  К, для   (Fe) по-
лучаем оценку   (Fe) = 5,4. 

Сравнивая экспериментальную оценку   (Cr) = 3,7 
с теоретической   (Fe) = 5,4, видно, что они довольно 
близки друг к другу.

Выводы.  Подводя  итоги,  можно  утверждать,  что 
термодинамические  характеристики  жидких  раство-
ров  азота  в  хроме,  полученные  на  основании  экспе-
риментальных  результатов  [4]:  K ′(Cr)  =  15,2  %  (по 
массе);   (Cr)  =  =  –105,6  кДж/моль;   (Cr)  =  4,1, 
согласуются  с  теорети ческими  значениями,  представ-

ленными  в  настоящей  работе:  K ′(Cr)  =  17,0  %  (по  мас-
се);   (Cr)  =  –86,7  кДж/ моль;   (Cr)  =  3,7.  Значение 

 (Cr)  =  3,7 близко к теоретичес кой оценке   (Fe)  =  5,4.
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THERMODYNAMICS OF LIQUID NITROGEN SOLUTIONS IN CHROMIUM
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Abstract. A simple theory of thermodynamic properties of liquid nitrogen 
solutions  in Fe – Cr alloys  is proposed based on  lattice model of  the 
considered solutions. The model assumes a FCC lattice. In the sites of 
this lattice are the atoms of Fe and Cr. Nitrogen atoms are located in 
octahedral interstices. The nitrogen atom interacts only with the metal 
atoms located in the lattice sites neighboring to it. It is assumed that 
the energy of this interaction depends neither on the composition nor 
on the temperature. It is supposed that the solution in the Fe – Cr sys-
tem is perfect. Within the framework of the proposed theory, a relation 
is obtained  that  expresses  the value of  the Sieverts  law constant  for 
solubi lity of N in liquid Cr through the similar constant for the solubil-
ity of N in liquid Fe and the Wagner N – Cr interaction coefficient in 
liquid Fe. A  relation  is  also obtained  to  express  the partial  enthalpy 
of nitrogen dissolution in liquid Cr through the similar quantity for N 
in liquid Fe and Wagner N – Cr interaction coefficient in liquid Fe. A 
formula is deduced that establishes a connection between the Wagner 
N – Fe  inte raction coefficient  in  liquid Cr and N-Cr  interaction coef-
ficient in liqu id Fe. Using the formulas obtained, value of the Sieverts 
law constant for the solubility of nitrogen in liquid Cr, the enthalpy of 
dissolution of  N in liquid Cr and value of the Wagner N – Fe interac-
tion coefficient  in  liquid Cr extrapolated  to a  temperature of 1873  K 
are calculated. The calculation results are compared with results of the 
experimental  study of nitrogen solubility  in  liquid Cr carried out by 
different researchers using different methods. The theory results are in 
the best agreement with experimental data obtained by the sampling 
method. Values of the Wagner N – N interaction coefficient in liquid Cr 
and liquid Fe are discussed.

Keywords:  thermodynamics,  statistical  mechanics,  solutions,  nitrogen, 
chromium,  iron,  activity  coefficient,  enthalpy,  Wagner  interaction 
coefficient, Sieverts law.
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