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Аннотация: Приведено классические функции растворимости азота в феррите и аустените в зависимости от электронной конфигурации железа. Для ее расчета предложена эмпирическая термодинамическая модель во всем температурном интервале твердого железа, которая позволяет определить максимальный уровень легирования металла для получения бездефектной структуры при кристаллизации. Модель построена согласно принципу Юм-Розери на основании единых в аустените и феррите функциональных термодинамических описаний электронных конфигураций легирующих и железа, а также зависимости от их изменения размерных факторов для каждого из составляющих. Теоретически показано идеальность электронного газа в твердом железе как справедливость для него классического уравнения Менделеева-Клапейрона и распределения всех внешних электронов виду квантово-механического распределения Ферми-Дирака и производность его вида от классического распределения Максвелла-Больцмана для их части. Анализ коэффициентов в предлагаемой модели растворимости для феррита и аустенита позволил оценить в них различие структурной природы внедрения азота. 
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„Все йде, все ми​нає - і краю не​має,

  Куди ж во​но ділось? Відкіля взя​лось?

  І ду​рень, і муд​рий нічо​го не знає.” 
07.04.1841г.С.-Петербург– Т.Шевченко
1. Введение. 
При температурах металлургического производства внедрение газообразного азота в жидких и твердых сталях в практических целях описывалось только до атомного уровня[1,2]. При этом объяснение существования трех фаз различных веществ при одной температуре (твердое, жидкое и газообразное) в этой области деятельности объяснимо только с позиций физического смысла количественных значений параметров электронных конфигураций в рамках таблицы Менделеева. В то же время шесть возможных переходов между фазами для каждого вещества при изменении температуры (плавление-кристаллизация, кипение-конденсация и сублимация-десублимация) описывается термодинамикой лишь с позиций, опять же, только до атомного уровня. Поэтому благодаря найденному противоречию и на основании известных экспериментальных данных в настоящей работе предложено термодинамическое описание растворимости азота в сталях на уровне электронного строения.
2. Анализ закономерностей для классического и электронного газа.
Согласно опубликованной ранее классической закономерности на внутриатомном уровне зависимостью (1) под параметром a(Т) предлагалось понимать количество t2g–электронов[3].
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где для железа А = – 1909; В = 2,528.
Значение a(Т) для железа при нормальных условиях практически совпадает с величиной половины соотношения одного коллективизированного электрона к их общему количеству 26, что свидетельствует о необходимости дополнительного анализа его значения.
Считалось, что при температурах, когда железо находится в твердом состоянии, электронный газ в железе вырожден, то есть не подчиняется закономерностям для идеального газа[4]. Но так как в железе было обнаружено наличие классической термодинамической зависимости для части d-электронов, очевидно проверить справедливость для него уравнения состояния идеального газа — уравнения Менделеева-Клапейрона — с учетом предложенной квантовой идеи о перераспределении электронов в твердом железе при изменении температуры. При общем постоянстве числа электронов при повышении температуры изменение объема, предположим, будет изменяться за счет разницы расположения в объеме электронов на eg–и t2g–подорбиталях.
Линейный размер подорбитали t2g примем за радиус железа, а eg — обозначим коэффициентом r(Р). Тогда размер d–орбитали будет равен:
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где 
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  – количество электронов на d-орбитали j-элемента;

Следующим уравнением (3) представлена функция соотношений прироста линейного размера как корня кубического из объема по уравнению Менделеева-Клапейрона при постоянных давлении и количестве вещества к приросту линейного размера d-орбитали по уравнению (2):
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(3)
где T и Tc – текущая температура и температура сравнения.  

Исходя из известного искажения расположения электронной подорбитали eg в распаде на угол не 90º, а 109,5º, предполагаемое влиянием p6-оболочки[5], при постоянстве размера проекции электронной подорбитали eg в плоскости (1;1;0) по направлению [11] над p6-оболочкой её размер в на искаженном объемном направлении найден в виде:
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(4).

где Р – давление, атм; 0,6  — размер проекции электронной подорбитали eg в плоскости (1;1;0) по направлению [11]  в долях от размера атома.
Степень 
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 в (4) переводит вероятность увеличения подорбитали eg с плоскостной размерности  пары орбиталей в объемную размерность для всего атома, увеличивая вероятность изменения линейного размера eg–подорбитали в 
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 раз в перпендикулярной плоскости сечения для двух плоскостей eg–подорбитали пропорционально увеличению линейного размера. При атмосферном давлении r(Р)  равно 0,6125, что практически равно 
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(0,6124).
Практическое совпадение r(1) с соотношениями отрезков по кристаллографическим направлениям [0,5;0,5;0,5] и [1;1;0] в элементарной кубической ячейке при атмосферном давлении, по-видимому, показывает направленность связей подорбиталей eg и t2g по этим направлениям соответственно. Если предположенный физический смысл соотношения (4) верен, то можно теоретически уточнить угол искажения расположения электронной орбитали eg в ОЦК решетке, который для полного совпадения с соотношением 
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 должен быть равен 109,42°, а не 109,5°. При этом возможно утверждать, что искажение расположения электронной орбитали eg является обусловленным не влиянием p6-оболочки, а предопределено возникновением решетки ОЦК в железе.
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Рис. 1. Ошибка расчета по (3) среднего линейного размера электронной оболочки атомов железа по размеру d-орбитали, рассчитанному по (2), по сравнению с расчетом по уравнению Менделеева-Клапейрона относительно температуры 910(С при постоянном давлении и r=0,6125, %.

Ошибка расчета линейного размера атома по размеру d-орбитали по сравнению с расчетом по уравнению Менделеева-Клапейрона в зависимости от температуры в пределах существования (–железа при r(1) в уравнении (3) при температуре сравнения 910(С и атмосферном давлении в пределах существования (–железа ошибка составляет порядка 0,3%(рис.1) и также позволяет при атмосферном давлении принять величину r(1) в решетке ОЦК равной 0,6125, а в единичном атоме железа — равной 0,6. Рассмотренная сравнимость объема электронного газа с расчетом по уравнению Менделеева-Клапейрона может трактоваться как его обоснование с позиций атомного строения. 

Сумма всех t2g и eg–электронов с учетом соотношения их размеров как 
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 после подстановки и элементарных преобразований при атмосферном давлении имеет вид распределения Ферми-Дирака:
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3. Модель растворимости газов в железе.

Внедрение атомов азота и водорода в решетку предположим осуществимыми благодаря искажению подорбитали eg. Тогда, во-первых, прирост доли объема всех электронных орбиталей при температуре Т по сравнению с температурой Тc, принятой равной 0,5(К, примем пропорциональным кубу прироста суммы линейных размеров eg–и t2g–подорбиталей:
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(5)

Объем же пор, в которые внедряется азот, во-вторых, предположим пропорциональным изменению объема электронных орбиталей с искажением eg-подорбитали над p6-оболочкой по сравнению с объемом без искажения учитывая изменения от 0,5(К:
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Размерность объема пор исчисляется в атомных долях железа. 

Растворимость азота и водорода(%мас), определяемая здесь как отношение количеств газов ко всем атомам железа, в (,(,(–Fe и (–Fe  представлена на рис. 2 и найдена в виде уравнений:
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где 1, 14, 55,8 – атомные массы водорода, азота и железа, г;

100 – коэффициент перевода долей в проценты;

10 – количество галтелей на d–орбитали;
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Рис. 2. Растворимость при атмосферном давлении азота и водорода в твердом железе по уравнениям(7) - (10).

1 и 3 – количество электронов на внешних орбиталях водорода и азота;
Так как по предварительным расчетам до 625атм, когда r(Р) равно единице и, соответственно, размеры d-подорбиталей равны и дальнейшее изменение, по-видимому, ограничено размерами атомов, то растворимость газов в твердых растворах железа приведена только для атмосферного давления, а при вариации его величины до указанного значения предполагается справедливым по закону Сивертса. Реальная же вариация колебаний давления в анализируемых металлургических процессах как газокислродное рафинирование(ГКР, аналог Argon-Oxygen Decarburizing) и твердофазное обезуглероживание и легирование азотом(ТОЛА) меньше.

Кроме размерного фактора железа и электронных параметров его и газов, отражающих их электронные взаимодействия, растворимость водорода и азота оказалась обратно пропорциональна сумме протонов и нейтронов железа в 55,8 и числу его электронных галтелей на d–орбитали. Причем в аустените она пропорциональна количеству электронов на внешней орбитали газов, а ее уровень оказался большим в 
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 раза. Это может быть объяснено изменением расположения связей газов с железом от феррита до аустенита от направления [0,5;0,5;0,5] t2g-электронами в ОЦК-железе до направления [1,1,0] в тех же координатах или [1,0,0] в координатах ГЦК-железа eg-электронами. А так как количество электронов в железе неизменно, то уменьшение длины приводит, по-видимому, к увеличению электронной плотности в связях азота и водорода в аустените железа, отраженные коэффициентами 
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 в уравнениях (8) и (10) по сравнению с уравнениями (7) и (9).
Совпадение растворимости газов в твердом железе при значениях параметра a(Т) менее 2 при температурах ниже 768(С, то есть когда для железа величина  [6–a(Т)] больше вместимости электронов на подорбитали eg, свидетельствует о необходимости пересмотра смысла параметра a(Т). По-видимому, его значение, ранее предполагаемое как число электронов на t2g-подорбитали,  следует рассматривать как часть из всех электронов на d–орбитали и назвать «классическими», а остальные [6–a(Т)] — «базовыми». Это подтверждается существованием найденной ранее термодинамической закономерностью параметра электронной конфигурации для кремния, p-орбиталь которого не делится на подорбитали[3]. 

4. Выводы:

· часть электронного газа в твердом железе подчиняется классическим закономерностям как уравнение Менделеева-Клапейрона и распределение Максвелла-Больцмана для «классических» электронов, производная от которого сумма «классических» и «базовых» электронов в твердом железе имеет вид распределения Ферми-Дирака.
· искажение электронной eg-подорбитали, по-видимому, объяснимо образованием кристаллической структуры в железе.

· растворимость азота и водорода в стали зависит только от его электронно-конфигурационных энергетических взаимодействий, а структурные факторы как кристаллографическая направленность и размерный фактор принципа Юм-Розери являются от нее производными, как и теплоемкость, электросопротивление теплопроводность, описание которых не приведены в данной статье.
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