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

которая аналогична теории, предложенной авторами ранее (2019 – 2021). Данная теория основана на решеточной модели растворов 
Fe – Ni и Fe – Cr. Предполагается модельная решетка типа ГЦК, в узлах которой располагаются атомы железа, никеля и хрома. Атомы 
азота располагаются в октаэдрических междоузлиях. Атом азота взаимодействует лишь с атомами металлов, находящимися в соседних 
с этим атомом узлах решетки, и это взаимодействие парное. Предполагается, что энергия этого взаимодействия не зависит ни от состава 
сплава, ни от температуры, и жидкие растворы систем Fe – Ni и Fe – Cr являются совершенными. Для бесконечно разбавленного по 
азоту раствора этого элемента в сплаве Fe – j (j = Ni, Cr) рассматривается рациональный коэффициент активности азота  . Далее анали-
зируется разложение функции ln  при постоянной температуре в ряд по степеням аргумента cj , где cj – концентрация компонента j, 
выраженная в мольных долях. Коэффициент Jn в члене n-й степени этого разложения называется термодинамическим параметром взаи-
модействия n-го порядка азота с элементом j в жидкой стали. При этом J1 =  называется вагнеровским параметром взаимодействия, 
а J2 =  – параметром взаимодействия второго порядка. В рамках представленной теории найдена простая связь между параметрами  
 

взаимодействия  и  . Формула имеет вид  , для ее проверки были использованы экспериментальные данные по  
 

растворимости азота в жидких сплавах систем Fe – Ni и Fe – Cr при температуре 1873 К, полученные в работе Затир-Колорц и Файхтин-
гера (1991 г.). Из этих данных следует:  = 2,6;  = –10,2;  = 0,8;  = 6,3. Теоретические значения, рассчитанные по приведенной 
формуле, получились следующими:  = 0,56;  = 8,67. Имея ввиду значительную экспериментальную неопределенность для пара-
метров взаимодействия  и  , согласие теоретических результатов с экспериментальными следует признать удовлетворительным. 
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Abstract. The authors propose a simple theory of thermodynamic properties of liquid nitrogen solutions in alloys of the Fe – Ni and Fe – Cr systems. 

The theory is analogous to the theory of these systems proposed previously by the authors in 2019 and 2021. It is based on lattice model of the Fe – Ni 
and Fe – Cr solutions. The model assumes a FCC lattice. At the sites of this lattice are the atoms of iron, nickel and chromium. Nitrogen atoms are 
located in octahedral interstices. 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 and the liquid solutions of Fe – Ni and 
Fe – Cr systems are perfect. For an infinitely nitrogen-diluted solution of this element in the Fe – j alloy (j = Ni, Cr), a rational nitrogen activity coeffi-
cient  is determined. Next, we considered the expansion of the function ln  at a constant temperature in a series in powers of the argument cj  , 
where cj is the concentration of the j component, expressed in mole fractions. The coefficient Jn in the term of the nth degree of this expansion is 
called the thermodynamic nth order interaction coefficient of nitrogen with j element in liquid steel. In this case, J1 =  is called Wagner interac-
tion coeffi cient, J2 =  – the second order interaction coefficient. Within the framework of the presented theory the simplest relationship between  
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Азот – элемент, играющий большую роль в про-
изводстве стали [1]. В последние десятилетия особая 
роль отводится производству и применению выcокоа-
зотистых сталей [2; 3] и значительное внимание уделя-
ется поведению азота в отдельных производственных 
процессах [4 – 6]. Первостепенное значение имеет 
растворимость азота в жидкой стали [7 – 10]. Целью 
исследований в этом направлении является повышение 
точности предсказаний растворимости и возможности 
нитридообразования.

Рассмотрим термодинамику растворов азота в жид-
ких бинарных сплавах на основе железа Fe – j, где под j 
понимаются никель и хром. Концентрации элементов 
в растворе Fe – j – N, выраженные в мольных долях, обо-
значим как cFe , cj и cN соответственно. В практической 
металлургии эти концентрации обычно выражаются 
в процентах по массе и обозначаются как [% Fe], [% j] 
и [% N]. 

Будем исходить из понятия абсолютной [11] актив-
ности азота в растворе aN . Рациональный коэффициент 
активности обозначим как γN (γN = aN /cN ). Массово-
процентный коэффициент активности азота обозна-
чим как fN (fN = aN /[% N]). Коэффициенты активности 
в бесконечно разбавленном по азоту растворе (cN → 0; 
[% N] → 0) пусть будут  и  соответственно. Эти 
коэффициенты нормируем, исходя из условия:  → 1 
при cFe → 1;  → 1 при [% Fe] → 100.

Основная идея феноменологической термодина-
мики многокомпонентных малоконцентрированных 
сплавов была заложена Вагнером [12]. Идею Вагнера 
к расчету растворимости азота в стали применил Лан-
генберг [13]. Существенное развитие идея Вагнера 
получила в работе [14]. Согласно этому исследованию, 
на определенном интервале сходимости справедливо 
разложение

          (1)

где Jn – рациональный параметр взаимодействия n-го 
порядка. 

Можно записать аналогичное разложение 

       (2)

где   – массово-процентный параметр взаимодейст-
вия n-го порядка.

Для параметров взаимодействия первого и второго 
порядков существуют и более конкретные обозначе-
ния [12 – 14]: J1 =  ; J2 =  ;  =  ;   =  , где  
и  – вагнеровский и лангенберговский параметры 
взаимо действия соответственно.

Далее ограничимся условием постоянной темпера-
туры T = const.

При этом из инвариантности дифференциала лога-
рифма коэффициента активности получено соотноше-
ние [15]

            (3)

где AFe – атомная масса железа; Aj – атомная масса леги-
рующего элемента j. Аналогичным образом получено 
соотношение [14]

  (4)

Для измерения термодинамических параметров 
взаимодействия азота с элементом j в жидкой стали, 
в принципе, достаточно экспериментально изучить 
зависимость растворимости азота в бинарном сплаве 
на основе железа от концентрации элемента j. Рас-
творимость азота в жидком железе была измерена 
в 1938 г. [16]. Вскоре после этого началось изучение 
растворимости азота в жидких бинарных сплавах 
железа [17]. Термодинамичес кие параметры взаимо-
действия первого порядка азота с легирующими эле-
ментами были тщательно изучены в работах [18 – 21]. 
Итоги основного этапа экспериментального изучения 
этих параметров отражены в обзорной статье [22]. 
Такое изучение продолжается и в настоя щее время [23]. 

Усечение степенных рядов (1) и (2) с сохранением 
только линейных членов разложения не позволяет 
адекватно описать концентрационную зависимость 
растворимости азота в жидких бинарных сплавах 

the interaction coefficients  and  was found. The formula looks like:  To verify this formula, experimental data on the solubility  
 

of nitrogen in liquid alloys of the Fe – Ni and Fe – Cr systems at a temperature of 1873 K, obtained by Satir-Kolorz and Feichtinger (1991) were 
used. From these data follows:  = 2.6;  = –10.2;  = 0.8;  = 6.3. The theoretical values calculated using the above formula are as follows: 

 = 0.56;  = 8.67. Bearing in mind the significant uncertainty in the experimental determination of the second order interaction coefficient 
of nitrogen with alloying elements in iron-based binary alloys, the correspondence between the theoretical and experimental results should be 
considered satisfactory. 
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железа для ряда систем. Поэтому необходим учет, по 
крайней мере, еще и квадратичных членов. Техничес-
кие возможности эксперимента позволяют надежно 
определить значение термодинамических параметров 
взаимодействия второго порядка азота с легирующим 
металлом только в отдельных случаях. Поэтому тео-
рия, позволяющая предсказать эти значения, была бы 
полезна для оценки надежности полученных экспери-
ментальных результатов.

В настоящей работе предложена простейшая модель 
растворов азота в жидких сплавах системы Fe – j 
(j = Ni, Cr), позволяющая выразить термодинамический 
параметр взаимодействия второго порядка  через ваг-
неровский параметр взаимодействия   . Теория осно-
вана на решеточной модели растворов Fe – j. Предпо-
лагается модельная решетка типа ГЦК. В узлах этой 
решетки находятся атомы железа и атомы элемента j. 
Атомы азота располагаются в октаэдри ческих междо-
узлиях. Атом азота взаимодействует лишь с атомами 
металлов, находящимися в соседних с этим атомом 
узлах решетки, и это взаимодействие парное. Предпо-
лагается, что энергия этого взаимодействия не зависит 
ни от состава сплава, ни от температуры. Принимается, 
что жидкие растворы в системе Fe – j являются совер-
шенными. В рамках предложенной теории запишем 
выражение для логарифма коэффициента активности 
ln  в бесконечно разбавленном по азоту растворе 
как функцию концентрации cj . При этом используем 
результат, полученный в работах [24; 25]:

   (5)

где δ – число узлов ГЦК решетки, окружающих октаэд-
рическое междоузлие (δ = 6). 

Далее используем логарифмическое разложение 

Отсюда следует 

        (6)

Радиус сходимости этих разложений равен 1. 
Из выражений (5) и (6) следует 

     (7)

Таким образом, для параметра взаимодействия n-го 
порядка азота с элементом j имеем

или 

Радиус сходимости разложения (7) равен 

Для параметра взаимодействия второго порядка 
 = J2 имеем

           (8)

В качестве экспериментальной проверки формулы (8) 
в настоящей работе использованы результаты измерения 
растворимости азота в жидких бинарных сплавах систем 
Fe – Ni и Fe – Cr при температуре 1873 К и парциальных 
давлениях азота   до 100 бар [26]. Сопоставление тео-
рии с экспериментом показано в таблице. Показатели, 
полученные в работе [26], представ ляются более убеди-
тельными, чем данные работ [7 – 10].

Из таблицы следует, что результаты теоретического 
расчета по формуле (8) удовлетворительно согласуются 
с данными эксперимента [26].

 Выводы

Использована модельная теория структуры и межа-
томного взаимодействия для растворов азота в жидких 
сплавах системы Fe – Ni и Fe – Cr.

Получена формула (8), выражающая термодина-
мические параметры взаимодействия второго порядка 

 и  в жидкой стали через вагнеровские параметры 
взаимо действия  и  соотвественно в жидких спла- 
 

вах на основе железа. Формула имеет вид  ,  
 

где j = Ni, Cr.
Получены теоретические значения параметров 

взаимодействия второго порядка в жидкой стали при 

Термодинамические параметры взаимодействия азота с никелем и хромом в жидкой стали

Thermodynamic interaction coefficients of nitrogen with nickel and chromium in liquid steel

j
Эксперимент [26] Теория

 , формула (3) ·105
 , формула (4)  , формула (8)

Ni 0,110 2,6 3,5 0,8 0,56
Cr –0,048 –10,2 35,0 6,3 8,67
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T = 1873 К:  = 0,56 и  = 8,67, которые удовлетво-
рительно согласуются с экспериментальными оцен-
ками:  = 0,8 и  = 6,3 [26].  
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