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Аннотация. Предложена простая теория термодинамических свойств жидких растворов азота в сплавах системы Ni ‒ Cr. Эта теория полно-
стью аналогична теории для жидких растворов азота в сплавах системы Fe ‒ Cr и Fe ‒ Mn, предложенных авторами ранее в 2019 и  2020  г. 
Теория основана на решеточной модели растворов Ni ‒ Cr. Предполагается модельная решетка типа ГЦК. В узлах этой решетки распола-
гаются атомы никеля и хрома. Атомы азота располагаются в октаэдрических междоузлиях. Атом азота взаимодействует лишь с  атомами 
металлов, находящимися в соседних с этим атомом узлами решетки. Это взаимодействие парное. Предполагается, что энергия этого 
взаимо действия не зависит ни от состава сплава, ни от температуры. Принимается, что жидкие растворы в системе Ni ‒ Cr являют-
ся совершенными. В рамках предложенной теории получено выражение для вагнеровского параметра взаимодействия азота с  хромом 
в  жидких сплавах на основе никеля. Правая часть соответствующей формулы представляет собой функцию отношения констант за-
кона Сивертса для растворимости азота в жидких хроме и никеле. Значение этих констант для температуры 1873  К приняты равными 
K′ (Cr)  =  15,2; K′ (Ni)  =  0,0015  % (по массе). При этом получена оценка для вагнеровского параметра взаимодействия в сплавах на основе 
никеля   =  21,4. Это соответствует значению лангенберговского параметра взаимодействия   =  –0,105, что очень близко к экспери-
ментальным оценкам   =  –0,108 для температуры 1873 К (Суровой и др., 1971 г.) и   =  –0,11 для температуры 1823 К (Стомахин и др., 
1965 г.). 
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Abstract. The authors propose a simple theory of thermodynamic properties of nitrogen solutions in liquid Ni – Cr alloys. This theory is completely 
analogous to the theory for liquid nitrogen solutions in alloys of the Fe – Cr and Fe – Mn systems proposed previously by the authors in 2019 and 2020. 
The theory is based on lattice model of the Ni – Cr solutions. The model assumes FCC lattice. In the sites of this lattice are the atoms of Ni 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. 
This interaction is pairwise. It is assumed that the energy of this interaction depends neither on the composition nor on the temperature. It is supposed 
that the solutions in the Ni – Cr system are perfect. Within the framework of the proposed theory, a relation is obtained that expresses the Wagner 
interaction coefficient between nitrogen and chromium in liquid nickel-based alloys. The right-hand part of the appropriate formula is a function 
of ratio of the Sieverts law constants for solubility of nitrogen in liquid chromium and nickel. The values of these constants for the temperature of 
1873  K are assumed to be K′ (Cr)  =  15,2; K′ (Ni)  =  0,0015  wt.  %. An estimate is obtained for the Wagner interaction coefficient in nickel-based alloys 

  =  21,4. This corresponds to the value of the Langenberg interaction coefficient   =  –0,105, wich is very close to the experimental estimates 
  =  –0,108 for the temperature of 1873 K (Surovoi et al., 1971) and   =  –0,11 for the temperature of 1823 K (Stomakhin at al., 1965). 
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Элемент хром был открыт химиком Вокленом 
в  1797  г. [1]. Этот элемент сыграл и продолжает играть 
очень большую роль в металлургии стали и сплавов на 
основе никеля. В 1906 г. Маршем был изобретен жа-
ростойкий сплав нихром [2]. В 1913 г. Брайерли изо-
брел хромистую нержавеющую сталь [3]. Эти изобре-
тения показали, что легирование сплавов на основе 
железа и  никеля хромом при достаточно большой кон-
центрации хрома открывает возможность получения 
коррозионностойких и жаростойких металлических 
материалов. В 30-х годах прошлого века начались раз-
работка и  производство жаропрочных сплавов на  ос-
нове железа и никеля. В этих сплавах содержание хро-
ма, как правило, превышает содержание каждого из 
остальных легирующих элементов. В настоящее вре-
мя роль хрома в  производстве коррозионностойких, 
жаростойких и  жаропрочных сплавов очень велика, 
78  % добываемого в  мире хрома расходуется на произ-
водство нер жавею щих сталей [4]. В настоящей работе 
рассмат риваются сплавы на основе никеля. На эксплуа-
тационные характеристики этих сплавов существенное 
влияние оказывает содержание в них азота [5]. Экспе-
риментальное изучение растворимости азота в жидком 
никеле началось в 1959 г.

 Растворимость азота в жидких сплавах [%  N]*, вы-
раженная в процентах по массе, при парциальном дав-
лении азота в газовой фазе PN2 , если PN2

 достаточно 
мало, подчиняется закону Сивертса [6]. Запишем этот 
закон в виде [7]:

где P0 ‒ стандартное давление (P0 = 1 атм ≈ 0,101  МПа), 
K ′ ‒ константа закона Сивертса для растворимости 
азота в жидком сплаве. Значение K ′ для раствори-
мости азота в жидком никеле обозначим как K ′ (Ni). 
Экспериментальные значения K ′ (Ni) при абсолют-
ной температуре T  =  1873  К, полученные различными 
исследователями с использованием разных методов 
измерения растворимости азота в жидком никеле (ме-
тод Си вертса  [6], метод закалки образцов, метод ле-
витационного плавления) за  период 1959  ‒  2019  гг., 
перечислены ниже: 0,0025  [8]; 0,00050  ‒  0,00121  [9]; 
0,00126  [10]; 0,0015  [11]; 0,0013  [12]; 0,0144  [13]; 
0,0015  [14]; 0,0015  [15]; 0,0013  ‒  0,0035  [16]; 0,0013  [17]; 
0,0020  [18]; 0,0009  [19] (при T  =  1823  К); 0,0015  [20]  % 
(по массе). Среднее значение K ′ (Ni) при T  =  1873  К 
можно оценить как 0,0015 % (по массе).

Значение K ′ для растворимости азота в жидком хро-
ме обозначим как K ′ (Cr). Температура плавления хрома 
значительно выше 1873  К. Растворение азота в хроме 
понижает температуру ликвидус сплава Cr ‒ N. Однако 
непосредственно экспериментально можно оценить ве-
личину K ′ (Cr) при температурах не ниже 1973  К. По-

этому значение K ′ (Cr) при T  =  1873  К можно понимать 
как результат экстраполяции экспериментальных зна-
чений на температуру 1873  К. В этом смысле значения 
K ′ (Cr) при T = 1873 K оценены по экспериментальным 
данным как 29,2 [9]; 15,2 [21]; 13,3 [22] % (по массе). 
В работе [7] приведены теоретические соображения, 
позволяющие считать наиболее правдоподобным зна-
чение K ′ (Cr) = 15,2.

Растворимость азота в некоторых жидких жаростой-
ких и жаропрочных сплавах на основе никеля была 
измерена экспериментально в работе [23]. Однако для 
получения систематического представления по этому 
вопросу необходимо знать, наряду со значением конс-
танты K ′ (Ni), значения вагнеровских [24] параметров 
взаимодействия  азота с легирующими элементами j 
в расплавах на основе никеля [25]. Целью настоящей 
работы является оценка наиболее правдоподобного зна-
чения вагнеровского параметра взаимодействия азота 
с  хромом в жидких сплавах на основе никеля при тем-
пературе 1873  К с точки зрения модельной теории  [7], 
разработанной первоначально применительно к рас-
плавам системы Fe ‒ Cr.

Рассмотрим растворы азота в жидких сплавах си-
стемы Ni ‒ Cr. Концентрации компонентов в этих рас-
творах, выраженные в мольных долях, обозначим как 
cNi , cCr , cN для компонентов Ni, Cr, N соответственно. 
В практической металлургии и в исследованиях прик-
ладного характера принято выражать концентрации 
компонентов сплава в процентах по массе. При таком 
способе выражения концентрации упомянутых ком-
понентов обозначим как [%  Ni], [%  Cr], [%  N]. Пусть 
aN  ‒ термодинамическая активность азота в растворе.  
 

Отношение  называется рациональным коэф- 
 

фициентом активности азота. Отношение   
 

назовем массово-процентным коэффициентом актив-
ности азота. Производные

называются термодинамическими параметрами взаи-
модействия первого порядка азота с хромом в жидких 
сплавах на основе никеля [26]. Параметр  называется 
вагнеровским [24] параметром взаимодействия. Пара-
метр  можно назвать лангенберговским параметром 
взаимодействия, так как подобные параметры были 
введены Лангенбергом в 1956  г. Между вагнеровским 
и лангенберговским параметрами взаимодействия уста-
новлено [27] соотношение типа 

          (1)
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где ACr и ANi – атомные массы соответствующих эле-
ментов, 230,3  ≈  100ln10. Соотношение, обратное соот-
ношению (1), запишется в виде 

        (2)

Далее предлагается простая теория термодинами-
ческих свойств жидких растворов азота в сплавах 
Ni ‒ Cr. Эта теория полностью аналогична теории для 
жидких растворов азота в сплавах системы Fe ‒ Cr  [7]. 
Теория основана на решеточной модели растворов 
Ni ‒ Cr. Предполагается модельная решетка типа ГЦК. 
В узлах этой решетки располагаются атомы никеля 
и хрома. Атомы азота располагаются в октаэдричес-
ких междоузлиях. Атом азота взаимодействует лишь 
с  атомами металлов, находящимися в соседних с этим 
атомом узлах решетки. Это взаимодействие парное. 
Предполагается, что энергия этого взаимодействия не 
зависит ни от состава сплава, ни от температуры. Для 
простоты принимается, что жидкие растворы в систе-
ме Ni ‒ Cr являются совершенными. Будем учитывать 
лишь конфигурационную составляющую энтропии 
сплава. Сформулированную модель рассматриваем ме-
тодами статистический механики. Пользуясь результа-
тами работы [7], для рассматриваемой модели имеем: 

         (3)

Решение уравнения (3) относительно параметра вза-
имодействия  имеет вид: 

               (4)

Подставим в правую часть формулы (4) значения 
K ′ (Ni)  =  0,0015; K ′ (Cr)  =  15,2; ANi  =  58,71; ACr  =  51,996.
Получим:  = –21,4 для T = 1873 К. Тогда формула (2) 
дает значение  = –0,105.

Приведем некоторые экспериментальные значения 
параметра взаимодействия  в жидких сплавах на 
основе никеля, полученные путем измерения раство-
римости азота в расплавах системы Ni ‒ Cr: ‒0,13  [9]; 
‒0,11 при T  =  1823  К  [10]; ‒0,098  [11]; ‒0,108  [14]; 
‒0,093  [15]; ‒0,0766  [28]; ‒0,0952 при T  =  1823  К  [19]. 
Среднее арифметическое значение этих величин со-
ставляет   =  –0,102. Теоретическая оценка, полу-
ченная в настоящей работе,   =  –0,105 очень близ-
ка к этому значению. К теоретической оценке очень 
близки экспериментальные значения   =  –0,108 при 
T  =  1873  К  [14] и   =  –0,11 при T = 1823 К [10].

В заключение рассмотрим вопрос о температурной 
зависимости вагнеровского параметра взаимодейст-
вия  в жидких сплавах на основе никеля. Это сдела-

ем в рамках сформулированной выше модели. Пусть 
энергия взаимодействия атома азота с атомом никеля, 
находящимся в ближайшем окружении атома азота, 
равна UN – Ni . Аналогичная величина, если атом никеля 
заменить атомом хрома, пусть равна UN – Cr . Разность 
h  =  UN – Cr  –  UN – Ni есть энергия сближения атома хрома 
с  атомом азота в жидком никеле. Согласно рассматри-
ваемой модели h = const. Методами статистической ме-
ханики легко получить формулу [7, 29]

               (5)

где δ – число узлов ГЦК решетки в ближайшем окру-
жении октаэдрического междоузлия (δ  =  6), KB – пос-
тоянная Больцмана. Значение параметра взаимодейст-
вия  при температуре Т обозначим как  (T), значение 
этого параметра при температуре T0  – как  (T0). Из 
формулы (5) следует:

           (6)

Используя формулы (1), (2) и (6), легко пересчи-
тать значения параметров взаимодействия  и , из-
вестные при температуре T0  =  1823  К, на температуру 
Т  =  1873  К.

Применим соответствующую процедуру к резуль-
татам работы [10], где при T0  =  1823  К найдено экс-
периментальное значение   =  –0,11. По формуле  (1)  
 

находим, что при T  =  1823  К   =  –22,32. Затем по фор-
муле  (6) находим значение этого параметра  = –21,17 
при Т  =  1873  К. В результате по формуле  (2) устанавли-
ваем, что при Т  =  1873  К имеет место   =  –0,103. Это 
очень близко к теоретическому значению   =  –0,105, 
полученному выше.

Таким образом, наиболее правдоподобными экспе-
риментальными результатами можно считать значе-
ния   =  –0,108 при Т  =  1873  К  [14] и   =  –0,11 при 
Т  =  1823  К [10].

 Выводы

Наиболее правдоподобны экспериментальные зна-
чения лангенберговского параметра взаимодействия 
в жидких сплавах на основе никеля   =  –0,108 при 
Т  =  1873  К  [14] и   =  –0,11 при Т  =  1823  К [10].

Теоретический расчет значения вагнеровского пара-
метра взаимодействия  в жидких сплавах на основе 
никеля при T  =  1873  К дает  = –21,4. Этому соот-
ветствует значение лангенберговского параметра взаи-
модействия   =  –0,105.

Теоретический пересчет на температуру Т  =  1873  К 
результата работы [10] приводит к значению   =  –0,103.
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