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Аннотация. Предложена простая теория термодинамических свойств жидких растворов азота в сплавах систем Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo, 

которая аналогична теории для жидких растворов азота в бинарных сплавах систем Fe – Cr и Fe – Ni, представленной авторами ранее 
(2019 – 2021). Теория основана на решеточной модели трехкомпонентных жидких растворов Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo. Предполагается 
модельная решетка типа ГЦК. В узлах этой решетки располагаются атомы железа, хрома, никеля и молибдена. Атомы азота располагаются 
в  октаэдрических 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 сплавов, ни 
от температуры, и что жидкие растворы систем Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo являются совершенными. В рамках предложенной теории 
представлено выражение для вагнеровского параметра взаимодействия азота с хромом в жидких сплавах на основе никеля (Ni). 
Правая часть соответствующей формулы является функцией вагнеровских параметров взаимодействия азота с хромом (Fe) и азота 
с никелем (Fe) в жидких сплавах на основе железа. Аналогичное выражение получено для вагнеровского параметра взаимодействия 
азота с  молибденом в жидких сплавах на основе никеля (Ni). По первой из этих формул рассчитано значение (Ni) = –21,9 при 
температуре 1873 К. Этому соответствует значение лангенберговского параметра взаимодействия (Ni) = –0,108, что совпадает 
с экспериментальной оценкой. По второй из формул рассчитано значение (Ni) = –14,3 при температуре 1873 К. Этому соответствует 
значение лангенберговского параметра взаимодействия (Ni) = –0,036, что удовлетворительно согласуется с экспериментальной 
оценкой (Ni) = –15,1; (Ni) = –0,038. 
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Abstract. The authors propose a simple theory of thermodynamic properties of liquid nitrogen solutions in alloys of the Fe – Ni – Cr and Fe – Ni – Mo 

systems. This theory is analogous to the theory for liquid nitrogen solutions in binary alloys of the Fe – Cr and Fe – Ni systems proposed previously 
by the authors in 2019 and 2021. The theory is based on lattice model of ternary liquid solutions of the Fe – Ni – Cr and Fe – Ni – Mo systems. 
The model assumes a FCC lattice. Atoms of Fe, Ni, Cr and Mo are deposed in the sites of the lattice. 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 composition nor on temperature. It is supposed that the liquid solutions in the Fe – Ni – Cr 
and Fe – Ni – Mo systems are perfect. Within the framework of the proposed theory, the relation is obtained that expresses the Wagner interaction 
coefficient between nitrogen and chromium in liquid nickel-based alloys (Ni). The right-hand part of the appropriate formula is a function of the 
Wagner interaction coefficients between nitrogen and chromium (Fe) and between nitrogen and nickel (Fe) in liquid iron-based alloys. A similar 
relation is obtained for the Wagner interaction coefficient between nitrogen and molybdenum in liquid nickel-based alloys (Ni). According to the 
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В начале прошлого века были изобретены жаро-
прочный сплав нихром и хромистая нержавеющая 
сталь. Эти изобретения показали, что хром как леги-
рующий элемент, добавленный в достаточно больших 
концентрациях к железу и никелю, может обеспечить 
пассивирование поверхности образующихся сплавов 
при обычных и высоких температурах. В середине 
прошлого века началось промышленное производство 
жаропрочных сплавов на основе никеля. Эти сплавы 
содержат несколько легирующих элементов, но основ-
ным из них является хром. Содержание молибдена в 
этих сплавах составляет несколько процентов.

Молибден играет очень важную роль в металлургии 
коррозионностойких сплавов на основе никеля. При-
близительно сто лет назад были изобретены коррози-
онностойкие сплавы хастеллой А (Ni – 20 % Mo) и хас-
теллой В (Ni – 30 % Mo). Современные сорта сплавов 
хастеллой содержат до 30 % Мо. Установлено, что на 
эксплуатационные характеристики жаростойких, жаро-
прочных и коррозионностойких сплавов на основе 
никеля большое влияние оказывает содержание в них 
азота. 

Экспериментальное изучение растворимости азота 
в жидком никеле и его сплавах началось шестьдесят 
с небольшим лет назад [1; 2]. Подобные исследования 
продолжаются и в настоящее время  [3]. Полученные 
результаты нуждаются в теоретическом осмыслении 
с точки зрения термодинамической теории. Это необхо-
димо для теоретического предсказания величины раст
воримости азота в жидких сплавах на основе никеля 
и  оценки возможности нитридообразования в этих 
сплавах. В настоящей статье ограничимся рассмотре-
нием термодинамики растворов азота в жидких сплавах 
систем Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo. Это дает возможность 
оценить вагнеровские параметры взаимодействия азота 
с хромом и молибденом в жидких сплавах на основе 
никеля, исходя из значений соответствующих парамет
ров в жидких сплавах на основе железа.

Одним из первых в СССР экспериментально 
изучать растворимость азота в жидком никеле и спла-
вах на основе никеля начал А.Я. Стомахин. Памяти 
этого человека, исследователя и педагога, посвящается 
настоящая статья.

Для конкретности начнем с системы Fe – Ni – Cr. 
Обозначим концентрации компонентов раствора сис-
темы Fe – Ni – Cr – N, выраженные в мольных долях, 
как cFe , cNi , cCr , cN соответственно. Исходным понятием 

в настоящей работе является термодинамическая актив-
ность азота в растворе. Обозначим эту величину как aN . 
Первоначально понятие активности компонента рас-
твора было введено Льюисом в 1907 г. Применительно 
к растворам азота из определения Льюиса следует

где T – абсолютная температура, R – универсальная 
газовая постоянная, μN – химический потенциал азота 
в растворе,  – химический потенциал азота в стан-
дартном состоянии при температуре T. Стандартное 
состояние выбирается в соответствии со способом 
выражения концентрации азота в растворе. Для целей 
данного исследования предпочтительно зафиксиро-
вать величину  . Проще всего положить  = 0. Тогда 
имеем определение

		         	 (1)

Такое определение ввел Гуггенгейм в 30-х годах 
прошлого века  [4]. Активность, согласно определе-
нию  (1), называется абсолютной активностью. Абсо-
лютная активность при T = const есть безразмерная 
функция состава раствора, определенная с точностью 
до произвольного постоянного множителя. Она инва
риантна относительно способа выражения концент-
раций компонентов раствора и выбора стандартного 
состояния. В настоящей работе будем пользоваться 
активностью азота, представленной в уравнении (1).

Коэффициент активности азота определяется обыч- 
 

ной формулой  Подобные коэффициенты  
 

иногда [5] называют рациональными коэффициентами 
активности. Пусть γN →   при cN → 0. Таким обра-
зом,  – рациональный коэффициент активности азота 
в бесконечно разбавленном по азоту растворе. В спла-
вах системы Fe – Ni – Cr – N при cFe → 1 и T = const 
удобно рассматривать коэффициент  как функцию 
концентраций cNi и cCr :  =   (cNi , cCr ). Определим ваг-
неровские [6] параметры взаимодействия азота с леги-
рующими элементами в жидких сплавах на основе 
железа:

 при cFe → 1;

first of these formulas, the value (Ni) = –21,9 at a temperature of 1873 K is calculated. This corresponds to the value of the Langenberg interaction 
coefficient (Ni) = –0,108, which coincides with experimental estimate. According to the second formula, the value (Ni) = –14,3 is calculated 
at a temperature 1873 K. This corresponds to the value of the Langenberg interaction coefficient (Ni) = –0,036, which is in satisfactory agreement 
with the experimental estimate (Ni) = –15,1; (Ni) = –0,038. 
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 при cFe → 1.

В сплавах системы Fe – Ni – Cr – N при cNi → 1 и 
T = const удобно считать коэффициент  функцией 
аргументов cFe и cCr :  =   (cFe , cCr ). Тогда вагнеров-
ский параметр взаимодействия азота с хромом в жид-
ких сплавах на основе никеля можно определить фор-
мулой

 при cNi → 1

или

  при cNi → 1.   (2)

В практической металлургии принято выражать 
концентрации компонентов раствора в процентах по 
массе. Тогда концентрации компонентов раствора 
системы Fe – Ni – Cr – N обозначим как [% Fe], [% Ni], 
[% Cr] и [% N] соответственно. Назовем коэффициент  
 

активности азота в жидком растворе  мас- 
 

сово-процентным коэффициентом активности. Пусть 
γN →   при [% N] → 0. Итак,  – массово-процент-
ный коэффициент активности азота в бесконечно раз-
бавленном по азоту растворе. Определим лангенбергов-
ские параметры взаимодействия азота с легирующими 
элементами в жидких сплавах на основе железа [7]:

 при [% Fe] → 100;

 при [% Fe] → 100.

В сплавах системы Fe – Ni – Cr – N при [% N] → 100 
и T  = const удобно считать коэффициент  функцией  
 

аргументов [% Fe] и [% Cr]:   =  ([% Fe], [% Cr]). 
Лангенберговский параметр взаимодействия азота 
с хромом в жидких сплавах на основе никеля опреде-
ляется формулой

 при [% Ni] → 100.

Рассмотрим соотношение между вагнеровским (k) 
и лангенберговским (k) параметрами взаимодействия 
в сплавах на основе компонента k. Здесь i, j – раство-
ренные компоненты. Точное соотношение получено в 
работе [8]. Вывод основан на инвариантности диффе-
ренциала логарифма активности компонента раствора 
относительно различных способов выражения концент
раций. Соотношение имеет вид: 

	        	 (3)

где Aj – атомная масса легирующего компонента j; 
Ak – атомная масса основы сплава. 

В настоящей работе роль компонента i играет азот, 
роль компонента j – хром и молибден, а роль компо-
нента k  – железо и никель. Соотношение, обратное 
соотношению (3), запишется в виде [9]:

	      	 (4)

Целью настоящей работы является получение тео-
ретических соотношений, связывающих параметр 
взаимодействия (Ni) с параметрами (Fe) и  (Fe), 
а параметр взаимодействия (Ni) с параметрами взаи
модействия (Fe) и (Fe). Авторами предлагается 
простая модель растворов азота в жидких сплавах сис-
тем Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo, являющаяся обобщением 
модели растворов азота в бинарных сплавах системы 
Fe – Cr, предложенной в работе [10]. Теория основана на 
решеточной модели растворов Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo. 
Предполагается модельная решетка типа ГЦК. В узлах 
этой решетки располагаются атомы железа, никеля, 
хрома и молибдена. Атомы азота располагаются в окта-
эдрических междоузлиях. Атом азота взаимодействует 
лишь с атомами металлов, находящимися в соседних 
с этим атомом узлами решетки. Это взаимодействие 
парное. Предполагается, что энергия этого взаимодей-
ствия не зависит ни от состава сплава, ни от темпера-
туры. Принимается, что жидкие растворы в системах 
Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo являются совершенными трех-
компонентными растворами. Будем считать, что вклад 
позиционной энтропии в парциальную энтропию рас-
твора не зависит от состава сплава и температуры.

Математические результаты в рамках классической 
статистической механики для модели типа описанной 
выше получены ранее в работах  [11; 12]. Эти резуль-
таты применительно к системе Fe – Cr – Ni – N сводятся 
к формуле

где δ – число узлов ГЦК решетки, окружающих октаэ-
дрическое междоузлие (δ = 6);  – коэффициент актив-
ности азота в бесконечно разбавленном по азоту раст
воре, нормированный, исходя из условия:  = 1 при 
cFe → 1. Отсюда 

   (5)

Из формул (2) и (5) следует: 



Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2023;66(3):330–336.
Bolʼshov L.A., Korneichuk S.K., etc. Wagner interaction coefficients of nitrogen with chromium and molibdenum in liquid nickel-based alloys

333

В итоге получаем расчетную формулу:

	           	 (6)

Для системы Fe – Ni – Mo – N имеем аналогичные 
рассмотренной выше определения и модель. Поэтому 
в итоге получаем формулу, подобную (6):

	          	 (7)

Чтобы воспользоваться формулой (6), необходимо 
знать значения вагнеровских параметров взаимодейст
вия (Fe) и  (Fe) в сплавах на основе железа. Огра-
ничимся самыми убедительными результатами экспери-
ментальных исследований растворимости азота в жидких 
сплавах системы Fe – Cr, в которых получены оценки 
лангенберговского параметра взаимодействия при 
T = 1873 К:  (Fe) = –0,045  [13] и   (Fe) = –0,047  [14]. 
В монографии [15] рекомендовано  (Fe) = –0,046. 
Согласно формуле (3), этому соответствует значение ваг-
неровского параметра взаимодействия  (Fe) = –9,8.

В работах [14; 16] получено значение лангенберговс
кого параметра взаимодействия  (Fe) = 0,011. Согласно 
формуле (3), этой величине отвечает  (Fe) = 2,6. 

Подставляя в правую часть формулы (6)  (Fe) = –9,8 
и  (Fe) = 2,6, получим теоретическое значение вагне-
ровского параметра взаимодействия азота с хромом в 
жидких сплавах на основе никеля  (Ni) = –21,9 при 
T = 1873 К. Согласно формуле (4), этой величине соот-
ветствует значение лангенберговского параметра вза-
имодействия  (Ni) = –0,108. Полученный результат 
совпадает с экспериментальным [16].

Оценка истинного значения параметра взаимодейст-
вия  (Ni) представляет значительные трудности. При-
ведем некоторые экспериментальные данные этого пара-
метра для температуры T = 1873 К, полученные путем 
измерения растворимости азота в расплавах системы 
Ni – Cr: –0,13 [2]; –0,11 (при T = 1823 К) [17]; –0,098 [18]; 
–0,108  [16]; –0,093  [19]; –0,0766  [20]; –0,0952  (при 
T = 1823 К)  [21]. Среднее арифметическое значение 
этих величин составляет  (Ni) = –0,102. В  моногра-
фиях [15; 22] рекомендуется  (Ni) = –0,1 при T = 1873 К.

Ранее авторами настоящей работы была представ-
лена другая теория [9] для вычисления значения вагне-
ровского параметра взаимодействия  (Ni). Запишем 
закон Сивертса [23] для растворимости азота в жидких 
сплавах системы Fe – Cr в виде: 

где PN2
 – парциальное давление азота в газовой фазе; 

P0  – стандартное давление (P0 = 1 атм ≈ 0,101 МПа);  
  – константа закона Сивертса для растворимости 

азота в жидких сплавах Ni – Cr. Пусть  (Ni) при cNi = 1  
и   =   (Cr) при cCr = 1. Согласно теории [9]

	         	 (8)

Расчет по формулам (8) и (4) в работе [9] приво-
дит к значению лангенберговского параметра взаимо
действия азота с хромом в жидких сплавах никеля 

 (Ni) = –0,105 при T = 1873 К.
Таким образом, согласно теории [9] оценка параме-

тра взаимодействия  (Ni) при T = 1873 К составляет 
–0,105, а по теории, предложенной в настоящей работе, 

 (Ni) = –0,108. Все это очень близкие друг к другу 
значения с точки зрения экспериментальной неопреде-
ленности. К  аналогичному выводу приходим, сравни-
вая последний результат с усредненным эксперимен-
тальным  (Ni) = –0,102.

Заметим, что теория [9] и формула (8) не могут быть 
применимы для оценки вагнеровского параметра взаи-
модействия азота с молибденом в жидких сплавах на 
основе никеля, так как температура плавления молиб-
дена очень высока (примерно 2888 К [24]).

Чтобы воспользоваться формулой (7) для оценки 
параметра  (Ni), необходимо знать величину вагне-
ровского параметра взаимодействия  (Fe) в сплавах 
на основе железа. Приведем показатели соответст
вующего лангенберговского параметра взаимодействия 
при T = 1873 К, полученные на основе наиболее авто-
ритетных исследований растворимости азота в  жид-
ких сплавах системы Fe – Mo:  (Fe) = –0,011  [13] и 

 (Fe) = –0,013  [25]. Среднее арифметическое этих 
значений составляет  (Fe) = –0,012. Согласно фор-
муле (3) этой величине соответствует показатель вагне-
ровского параметра взаимодействия  (Fe) = –5,5.

Подставим в формулу (7)  (Fe) = –5,5 и  (Fe) = 
= 2,6. В итоге получим теоретическую величину параме-
тра взаимодействия азота с молибденом в жидких спла-
вах на основе никеля при T = 1873 К:  (Ni) = –14,3. 
Отсюда с помощью формулы (4) определяется теорети-
ческая величина лангенберговского параметра взаимо-
действия  (Ni) = –0,036. 

Рассмотрим значения параметров взаимодействия 
 (Ni) и  (Ni) при T = 1873 К. В  работе  [17] мето-

дом Сивертса [23] исследовалась растворимость азота 
в жидких сплавах системы Ni – Mo при T = 1823 К. По 
результатам этого исследования установлено экспери
ментальное значение лангенберговского параметра 
взаимодействия  (Ni) = –0,04. При этом, согласно 
формуле (3), вагнеровский параметр взаимодействия 

 (Ni) = –15,9 при T = 1823 К. 
В работе [9] предложена теоретическая формула для 

пересчета величины вагнеровского параметра взаимо
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действия азота с легирующим металлом с темпера-
туры T0 на температуру T. Эта формула применительно 
к  параметру взаимодействия   и значению δ = 6 
может быть записана в виде

 

	       	 (9)

Подставим в формулу (9) значения T0 = 1823 К, 
T = 1873 К,  (1823) = –15,9. Получим оценку  (Ni) = 
= –15,1 при T = 1873 К. Этому отвечает значение 
лангенберговского параметра взаимодействия азота 
с молибденом в жидких сплавах на основе никеля 

 (Ni) = –0,038 (формула (4)). Сравнивая эту величину 
с теоретической  (Ni) = –0,036, можно констатиро-
вать удовлетворительное соответствие теории (фор-
мула (7)) и эксперимента [17].

Результаты теоретических расчетов позволяют 
сделать предположения о правдоподобности экспери-
ментальных результатов. Наиболее правдоподобным 
значением параметра взаимодействия азота с хромом 
в жидких сплавах на основе никеля представляется 

 (Ni) = –0,108 при T = 1873 К, полученное путем 
измерения растворимости азота методом Сивертса 
в работе [16]. Это совпадает с выводом, сделанным 
в работе [9]. 

Наиболее правдоподобным значением параметра 
взаимодействия азота с молибденом в жидких спла-
вах на основе никеля представляется  (Ni) = 0,04 
при T = 1823 К, полученное путем измерения раство-
римости азота методом Сивертса в работе  [17]. Пере-
счет этой величины по формуле (9) на температуру 
T = 1873 К приводит к результату  (Ni) = –0,038. 

Наиболее правдоподобными экспериментальными 
значениями вагнеровских параметров взаимодействия 
азота в жидком никеле при T = 1873 К представляются 

 (Ni) = –21,9;  (Ni) = –15,1. Теоретические значе-
ния этих параметров  (Ni) = –21,9;  (Ni) = –14,3. 

Заметим, что оба элемента, хром и молибден, принад-
лежат одной группе таблицы Менделеева (группа  VI, 
подгруппа хрома). Молибден является ближайшим 
химическим аналогом хрома. Возможно, с этим связана 
применимость теоретической модели для обеих систем, 
Fe – Ni – Cr – N и Fe – Ni – Mo – N.

В заключение отметим, что интерес к термо-
динамике растворов азота в чистых металлах Cr, 
Mn, Fe, Ni и  в  сплавах на их основе в последние 
десятилетия не ослабевает. Примером являются 
работы [3; 20; 21; 26 – 30].

 Выводы

Предложена модельная теория структуры и меж
атомного взаимодействия для растворов азота в жид-
ких сплавах систем Fe – Ni – Cr и Fe – Ni – Mo. Полу-

чены формулы  (6) и (7), выражающие вагнеровские 
параметры взаимодействия азота в жидких сплавах 
на основе никеля  (Ni) и  (Ni) через аналогичные 
параметры в жидких сплавах на основе железа  (Fe) 
и  (Fe). 

Получены теоретические значения параметров 
взаимодействия азота в жидких сплавах на основе 
никеля при T = 1873 К:  (Ni) = –21,9;  (Ni) = –14,3; 

 (Ni) = –0,108;  (Ni) = –0,036. 
Наиболее правдоподобны экспериментальные зна-

чения параметров взаимодействия азота в жидких спла-
вах на основе никеля при T = 1873 К:  (Ni) = –0,108; 

 (Ni) = –0,038;  (Ni) = –21,9;  (Ni) = –15,1. 
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