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High Pre~wure,s Studie~s on tlze Solubility of Nitrogen in 7'ung.~'ten (Sho,rt 
Corn munication ) 

The paper reports investigations about the solubility of nitrogen in 
tungsten at nitrogen pressures up to 30MPa (300bar). The solubility of 
nitrogen obeys Sievert,~ "~ law in the whole pressure range and can be represei~ted 
by the equation log C N = 1/2 log p ~  + 4.0-- 9520/7' (CN in wt. ppm, p~,- in bar, 
T in K). 

(Keyword~': Pres,~ure4e~Jeratu~'e-concentration relatiott,~h@; Solvability) 

Einlei tung 

Die intcrstitielh' L6slichkcit von Stickstoff in hochschmclzcnden 
Metallen und Legierungcn war bereits Gcgenstand cingchcndcr Untcr- 
suchungen (Nb~, Ta 2, Mo a, W 4, Re 5, Nb- und Ta-Basislcgierungen + s). 
Wfihrend zur Festlegung der Grenzl6sliehkeit yon Stiekstoff in den 
V--A-Metallen und ihren Legierungen der Druekbereieh bis zu 1 bar 
Stiekstoff ausreieht, mugtcn im System Mo- -N bereits Stiekstoffdr/ik- 
ke bis zu 700bar angewcndet werden, um den Bereieh der festcn 
L6sungen yon Stiekstoff in Molybd~n (~-Phasc) festzulegen% Die 
Giiltigk('it des Sievertssehen Gesetzes wird im System Mo--N zu- 
mindcst bis zu Driicken yon 300 bar (30 MPa) erffillt 9, 10 Im System 
W - - N  nimmt die isobarc Stickstoft16sliehkeit ebcnso wie im System 
Mo- -N mit stcigcnder Tcmperatur  zu, ist aber bei Dr~eken < 1 bar 
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sclbst  b('i schr  hohen T c m p e r a t u r e n  noch aul3erordent l ich  ger ing 4. So 
werden beispielsweise  bei  1 b a r  S t i ek s to f fd rue k  bei 2400~  n u t  

3,88" 10-aAt~oN (2,9 Gew. -ppm)  und  bei 3000~  n u t  1,94" 10 2At~oN 
(14 ,8Gew. -ppm)  gel6st .  D a h e r  wurden  U n t c r s u e h u n g e n  bei  h6heren  
Dr t ieken  anges te l l t ,  u m  eine genauere  Fest . lcgung dcr  D r u e k - T e m p e r a -  
tur-Konzent , ra t ,  ion-Bez iehung  zu f inden,  fiir di(, in de r  L i t e r a t u r  11-1a 
zum T(,i] wid( ,rsprt iehl iehe A n g a b e n  vor l icgen.  
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Abb. 1. StickstofflOslichkeit in Wolfram bei 2 800 ~ 

Versuchsdurchfiihrung 
Die Versuche wurden in einem Hochdruck~utoklaven durchgcf6hrt, der 

Clasdriieke bis zu 300 bar erlaubte 1~ Zwischen zwei wassergektihlten Elektro- 
den befindet sieh als Probe ein gesehlitztes Wolframr6hrehen von 0,3 bis 
0,5 mm Wandstgrke und 5 mm Durehmesser, das dutch direkten Stromdureh- 
gang erhitzt wird. 

Die Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch dureh ein Quarzfenster, 
wobe i  bei Gasdrtieken unter 100bar und Temperaturen unter 2400~ die 
,,sehwarze" Temperatur durch den Schlitz des R6hrchens ohne grol3e Sehwie- 
i'igkeiten gemessen werden kann. Bei h6heren Gasdriicken und Temperaturen 
oberhalb 2 400 ~ wird die Messung dutch starke Konvektion im Gasraum und 
8chlierenbildung erschwert. 

Zur Bestimmung der Gleiehgewichtsl6sliehkeit wurden die Proben bei 
bestimmten vorgegebenen Druck- und Temperaturwerten gegliiht (3 bis 5 rain) 
und ansehliel3end mit Hilfe der Vakuumheigextraktion-Gasanalyse analysiert. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die McBwerte der Sdekst.offkonzentration in Abhgngigkvit von 
~Stiekstoffdruck sind in Abb. 1 fiir die Versuehstcmperatur  yon 2 800 ~ 
in ~4ner log px  ~ - l o g  c x-Darstellung wiedergegcben. Die Punkte  liegen 
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Abb. 2. Tempera turabh/ingigkeit der isobaren Stiekstofl16slichh,it in \Volt}am 
t'fir PN2 = 1 bar 

gut auf d~q' ving~'zoiehn~tcn G,q'ad~,n mit &,r Stvigerung 2, d.h.  das 

Sievert,ssehe Gesetz cx oc ~ ist erffillt, was bei den geringen Kon- 
z~'nti'ationen aueh zu {'rwarten ist. In Abb. 1 sind die Hoehdruekw~wtv 
bis in den BvrHeh der frtiheren Niederdruekwert ,4 extrapoliert  und 
zcigvn mit diesen eine befricdigende {~'bereinstimmung. 

Die Temperat.urabhgngigkeit der isobaren L6sl iehkdt  von Stiek- 
stoff in Wolfram ist in Abb. 2 dargestellt. Hiorzu sind die Hoeh- 
druekwerte auf einen 8tiekstoffdruek von 1 bar extrapoliert  und log- 
arithmiseh gegen I /T aufge~ragen. Zum Vergleieh sind wieder die dutch 
die kh,inc,'en Krcise gvkennzviehneten extrapolierten Werte der t]'~h~'- 
rcn Ni,derdruekmessungen bei 20 his 500mbar vingetragen. Jene 
zoigon dne  vtwas stfirkere Str ,uung,  die die Sehwivrigkoiten aufzeigt, 
Absolutgehaltc im Ber(,ieh von 0,002 bis 0,01 At.-7o (2 bis 10 Gew.-ppm) 
zu bvstimmvn. Erwghnt  sei, dab die Niederdruekmessungen mit ~'im,r 
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manomvtrisch( 'n Methode a durchgef6hrt  werden. Insgesamt  erk('nnt 
man, daf~ die Hoeh- und Niederdruekergebniss( '  eine gut(' [7ber- 
e inst immung zeigen. N immt  man ftir die LSslichkeit eine einfaehe 
Ar~'heniu~beziehung an, so erhglt man die eingezeiehnete Gerade 
entsprechend der B(,zi(,hung: 

log c a = 1/2 logpN ~ + 4 , 0 - -  9 520/T 

mit c>- in Oew.-ppm, PN~ in bar und T in K. Die Temperaturabhgngig-  
k('it entspricht einer L6sungswgrme yon + 182kJ/mol, bezogen auf 
1/2 tool N s- 

Abb.2  lgJgt erkennen, dab gut(' {~'bcr(,instimmung zwischen den 
eigenen Ergebnissen und jenen yon Norton und Marshall  li herrscht. 
Demgegen6ber  sind die Ergebnisse yon Frauenfelder Is merklieh 
v(,rschieden, vor allem, was die Temperaturabhgngigkei t  der L6s- 
liehkeit betrifft. Weitere Untersuehungen zur LSsliehkeit yon Stick- 
stoff  in Wolfram yon Wagner is im Temperaturbereieh 1 000--1800 ~ 
und im Druekbereieh zwisehen 1 und 25 Torr  ergeben zwar aueh eine 
endotherme L6sungswgrmv~ liegen aber mehr als eine Zehnerpotenz 
fiber jenen Werten, die sich aus der Extrapola t ion der eigenen Unter-  
suchungse, rgebnisse ergebe, n wiirden. Vermutlieb ist di(~se Diskrepanz 
auf  die Sehwierigkeit bei der Analyse extrem kleiner Stiekstoffgehalte 
in Wolfram zur6ekzuf/ihren. 
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