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О ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ СПЛАВОВ
Е. И.МАРУКОВИЧ, В. Ю. СТЕЦЕНКО, Ассоциация литейщиков и металлургов Республики Беларусь, 
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Показано, что в открытых порах кристаллических решеток железа, марганца, титана, кобальта не могут нахо‑
диться атомы водорода, кислорода, азота и углерода. В твердых растворах сплавов атомы водорода и кислорода при‑
сутствуют в адсорбированном состоянии. Атомы азота в основном входят в нитриды металлов. Атомы углерода на‑
ходятся в элементарных нанокристаллах графита. В твердых растворах сплавов, состоящих из металлов, их атомы 
входят в состав нанокристаллов. Из них в основном состоят металлические сплавы. Образование твердых растворов 
сплавов является наноструктурным процессом.
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It is shown that the open pores of the crystal lattices of iron, manganese, titanium, cobalt cannot contain hydrogen, oxygen, 
nitrogen and carbon atoms. In solid solutions of alloys, hydrogen and oxygen atoms are present in the adsorbed state. Nitrogen 
atoms are mainly included in metal nitrides. Carbon atoms are found in elementary graphite nanocrystals. In solid solutions of 
alloys consisting of metals, their atoms are part of nanocrystals. They mainly consist of metal alloys. The formation of solid solu‑
tions of alloys is a nanostructural process.
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Твердые растворы сплавов принято делить на твердые растворы внедрения (ТРВ) и твердые рас‑
творы замещения (ТРЗ) [1–5]. ТРВ образуются при сплавлении металлов, таких, как железо, марганец, 
титан, кобальт и других с водородом, кислородом, азотом, углеродом. Их атомы имеют относительно не‑
большие диаметры: 0,092 нм; 0,132; 0,124; 0,154 нм соответственно [6].

Принято считать, что атомы водорода, кислорода, азота и углерода в ТРВ занимают поры в кристал‑
лических решетках металлов‑ растворителей. Максимальные диаметры сфер ( )пd , вписанных в откры‑
тые поры ГЦК, ОЦК, ГПУ кристаллических решеток, в зависимости от диаметров их атомов ( )ad  со‑
ставляют соответственно 0,156 ad ; 0,29 ad ; 0,225 ad  [5, 7]. Значения пd  для железа, марганца, титана 
и кобальта приведены в таблице.

Из таблицы следует, что атомы водорода, кислорода, азота и углерода не могут находиться в порах 
кристаллических решеток железа, марганца, титана, кобальта. Понять процессы растворения водорода, 
кислорода, азота и углерода в металлах можно с позиции наноструктурной теории металлических распла‑
вов с учетом того, что кристаллизация металлов и сплавов является наноструктурным процессом [8–11].

При плавлении металлов происходит следующая реакция:
 мк эн aM M M= + , (1)
где мкM , энM , aM  –  микрокристаллы, элементарные нанокристаллы, свободные атомы металла. Кон‑
центрация последних в среднем составляет 4 ат.%. В жидкие металлы водород, кислород и азот поступа‑
ют из воздуха, в котором содержатся пары (молекулы) воды. Они взаимодействуют с энM  по реакции:
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 ( ) ( )эн 2 aм эн
H O O Hm nM M+ = + , (2)

где ( )2 м
H O  –  молекулы воды; ( )эн

Om nM  –  элементарные нанокристаллы оксида металла; aH  –  атомы 
водорода.

Кроме того, происходит следующая реакция:
 ( ) ( )2 aм м

H O O Ha m nM M+ = + , (3)
где ( )мm nM O  –  молекулы оксида железа.

После (2) и (3) происходит следующая реакция:
 ( ) ( ) ( )эн м мк

O O Om n m n m nM M M+ = , (4)
где ( )мк

Om nM  –  микрокристаллы оксида металла.
Атомарный водород, диффундируя в жидкие металлы, не образует с ними гидридов [12]. Но он мо‑

жет адсорбироваться на элементарных нанокристаллах металлов. Выделяемые стандартные теплоты ад‑
сорбции атомов водорода на металлах имеют следующие значения: 143 кДж/моль –  на железе; 151 –  на 
марганце; 163 –  на титане; 101 кДж/моль –  на кобальте. Атомарный водород может находиться в жид‑
ких металлах в адсорбированном и свободном состояниях. При кристаллизации в результате десорбции 
часть адсорбированного водорода переходит в свободное состояние. Такие атомы образуют молекулы, 
которые соединяются в пузырьки. В твердом растворе остается относительно небольшая концентрация 
адсорбированного водорода, которая уменьшается с понижением температуры сплава [13, 15].

При взаимодействии жидких металлов с молекулами атмосферного кислорода последние могут диссо‑
циировать на атомы. Для этого необходимо затратить стандартную молярную теплоту, равную 500 кдж/
моль, или 250 кДж/моль на атомарный кислород [14]. При его адсорбции на металлах выделяются следую‑
щие стандартные теплоты: 570 кДж/моль –  на железе; 629 –  на марганце; 989 –  на титане; 419 кДж/моль –  
на кобальте. Поэтому атомы кислорода адсорбируются на нанокристаллах металлов. При этом энM  не бу‑
дут взаимодействовать с адсорбированным кислородом с образованием оксидов типов МО и МО2, так как 
стандартные теплоты их образования меньше стандартных теплот адсорбции атомов кислорода [16]. При 
кристаллизации в результате десорбции основная часть адсорбированного кислорода переходит в свобод‑
ное (молекулярное) состояние и образует оксиды. В твердом растворе остается малая концентрация адсор‑
бированного кислорода, которая заметно уменьшается с понижением температуры сплава [13].

При взаимодействии жидких металлов с молекулами атмосферного азота последние могут дис‑
социировать на атомы. Для этого необходимо затратить стандартную молярную теплоту, равную 947 
кДж/моль, или 473,5 кДж/моль на атомарный азот [14]. При его адсорбции на металлах выделяются 
следующие стандартные теплоты: 230 кДж/моль –  на железе; 465 –  на марганце; 197 –  на кобальте; 
541 кДж/моль –  на титане [13]. Поэтому атомы азота будут адсорбироваться на нанокристаллах титана. 
То же относится и к цирконию и ниобию, на которых стандартные теплоты адсорбции кислорода боль‑
ше 473,5 кДж/моль [13]. При кристаллизации в результате десорбции основная часть адсорбированного 
азота переходит в свободное состояние и образует нитриды. В твердом растворе остается малая концен‑
трация адсорбированного азота, которая заметно уменьшается с понижением температуры сплава [13].

В жидкие переходные металлы, кроме титана, циркония и ниобия, азот из атмосферы в атомарном 
виде не может попасть. Между молекулами азота и энM  происходит следующая реакция:
 ( ) ( )2 энм эн

N m nM M N+ = , (5)

  Типы и пd  кристаллических решеток металлов [6]

Металл
ad , нм

Тип кристаллической 
решетки пd , нм

Железо 0,255 ОЦК 0,074
ГЦК 0,040

Марганец 0,260 ОЦК 0,075
ГЦК 0,041

Титан 0,290 ГЦК 0,045
ГПУ 0,065

Кобальт 0,250 ГЦК 0,039
ГПУ 0,056
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где ( )2 м
N  –  молекулы азота; ( )энm nM N  –  элементарные нанокристаллы нитрида металла. Также идет 

следующая реакция:
 ( ) ( )2 м м

N a m nM M N+ = , (6)
где ( )мm nM N  –  молекулы нитрида металла. При кристаллизации жидкого железа, в котором растворе‑
ны ( )энm nM N  и ( )мm nM N , между ними происходит следующая реакция:
 ( ) ( ) ( )эн м мкm n m n m nM N M N M N+ = , (7)
где ( )мкm nM N  –  микрокристаллы нитрида металла.

Нанокристаллы и молекулы нитрида металла могут встраиваться в формирующиеся микрокристал‑
лы металла.

При растворении графита в жидком металле происходит реакция [7]:
 мк эн aC C C= + , (8)
где мкC , энC , aC  –  микрокристаллы, элементарные нанокристаллы и свободные атомы графита 
(углерода).

aC  могут взаимодействовать с aM  с образованием металло углеродных комплексов (МУК). Тогда 
процесс кристаллизации сплава будет происходить по следующей реакции:
 эн эн a мксC МУКM M M+ + + = , (9)
где мксM  –  микрокристаллы сплава. Из (9) следует, что атомы углерода входят в микрокристаллы твер‑
дого раствора сплава в виде энC  и МУК.

Принято считать, что ТРЗ с неограниченной растворимостью, состоящие из компонентов (метал‑
лов) А и В, должны удовлетворять следующим условиям: металлы –  иметь однотипные кристаллические 
решетки; различие в диаметрах их атомов –  не превышать 15 %; А и В –  быть близко расположенными 
в периодической таблице элементов Менделеева [1–5]. Этим условиям удовлетворяют системы Fe –  Cr, 
Fe –  Co, Fe –  Ni, Fe –  Mn, но только Fe –  Cr образует неограниченно растворимые сплавы. Понять про‑
цессы образования твердых растворов, состоящих из А и В без интерметаллидов, можно с позиции на‑
ноструктурной теории металлических расплавов, учитывая, что их кристаллизация является нанострук‑
турным процессом [8–11].

При плавлении металла А происходит следующая реакция:
 мк эн aA A A= + , (10)
где мкA , энA , aA  –  микрокристаллы, элементарные нанокристаллы и свободные атомы металла А.

При плавленни металла В происходит следующая реакция:
 мк эн aB B B= + , (11)
где мкB , энB , aB  –  микрокристаллы, элементарные нанокристаллы и свободные атомы металла В.

При кристаллизации сплава АВ сначала происходит образование структурообразующих нанокри‑
сталлов ( )сн

AB  по реакции:
 ( )эн эн a a сн

A B A B AB+ + + = . (12)
Далее формируются центры кристаллизации ( )цк

AB  по следующей реакции:

 ( ) ( )a aсн цк
AB A B AB+ + = . (13)

Заканчивается процесс кристаллизации образованием микрокристаллов ( )мк
AB  по следующей 

реакции:
 ( ) ( ) ( )a aцк сн мк

AB AB A B AB+ + + = . (14)

( )мк
AB  являются дендритными образованиями, состоящими из нанокристаллов.
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