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High Pressures Studies on the Solubility of Nitrogen in Tungsten (Short
Communication)

The paper reports investigations about the solubility of nitrogen in
tungsten at nitrogen pressures up to 30 MPa (300bar). The solubility of
nitrogen obeys Sieverts’ law in the whole pressure range and can be represented
by the equation log Cy = 1/2log py, + 4.0 —9520/T (Cx in wt- ppm, py_in bar,
T in K). ) )
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Einleitung

Die interstitielle Lslichkeit von Stickstoft in hochschmelzenden
Metallen und Legierungen war bereits Gegenstand eingehender Unter-
suchungen (Nbi, Ta2, Mo3, W4, Re5, Nb- und Ta-Basislegierungen-38).
Wihrend zur Festlegung der Grenzloslichkeit von Stickstoff in den
V—A-Metallen und ihren Legierungen der Druckbereich bis zu 1 bar
Stickstoff ausreicht, muBiten im System Mo—N bereits Stickstoffdriik-
ke bis zu 700 bar angewcendet werden, um den Bereich der festen
Losungen von Stickstoff in Molybdan («-Phase) festzulegen®. Die
Giltigkeit des Sievertsschen Gesetzes wird im System Mo—N zu-
mindest bis zu Driicken von 300 bar (30 MPa) erfullt® 10, Im System
W-—N nimmt die isobare Stickstoffloslichkeit ebenso wie im System
Mo—N mit steigender Temperatur zu, ist aber bei Driicken < 1bar
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selbst bei sehr hohen Temperaturen noch auBerordentlich gering?. So
werden  beispiclsweise bei 1bar Stickstoffdruck bei 2400°C nur
3,88-1073 At% N (2,9 Gew.-ppm) und bei 3000°C nur 1,94-10-2 At%N
(14,8 Gew.-ppm) geldst. Daher wurden Untersuchungen bei héheren
Driicken angestellt, um ejne genauere Festlegung der Druck-Tempera-
tur-Konzentration-Beziehung zu finden, fir die in der Literaturii-13
zum Teil widerspriichliche Angaben vorliegen.
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Abb. 1. Stickstoffloslichkeit in Wolfram bei 2800 °C

Versuchsdurchfiihrung

Dije Versuche wurden in einem Hochdruckautoklaven durchgefithrt, der
Gasdriicke bis zu 300 bar erlaubtel®. Zwischen zwei wassergekiihlten Elektro-
den befindet sich als Probe ein geschlitztes Wolframrohrehen von 0,3 bis
0,5 mm Wandstirke und 5 mm Durchmesser, das durch direkten Stromdurch-
gang erhitzt wird.

Dip Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch durch cin Quarzfenster,
wobei bei Gasdriicken unter 100bar und Temperaturen unter 2400°C die
,schwarze” Temperatur durch den Schlitz des Réhrchens ohne grofie Schwie-
rigkeiten gemessen werden kann. Bei héheren Gasdriicken und Temperaturen
oberhalb 2400 °C wird die Messung durch starke Konvektion im Gasraum und
Schlierenbildung erschwert.

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsloslichkeit wurden die Proben bei
bestimmten vorgegebenen Druck- und Temperaturwerten geglitht (3 bis 5 min)
und anschliefend mit Hilfe der VakuumheiBextraktion-Gasanalyse analysiert.
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Ergebnisse und Diskussion
Die MeBwerte der Stickstoffkonzentration in Abhingigkeit von
Stickstoffdruck sind in Abb. 1 fiir die Versuchstemperatur von 2 800 °C
in einer log py, — log cy-Darstellung wiedergegeben. Die Punkte liegen
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der isobaren Stickstoffloslichkeit in Wolfram
fir py, = 1bar

gut auf der cingezeichneten Geraden mit der Steigerung 2, d.h. das
Stevertssche Gesetz ¢y oc \/E; ist erfiillt, was bei den geringen Kon-
zentrationen auch zu erwarten ist. In Abb. 1 sind die Hochdruckwerte
bis in den Bercich der fritheren Niederdruckwertes extrapoliert und
zeigen mit diesen eine befricdigende Ubereinstimmung.

Die Temperaturabhiingigkeit der isobaren Lislichkeit von Stick-
stoff in Wolfram ist in Abb.2 dargestellt. Hierzu sind dic Hoch-
druckwerte auf einen Stickstoffdruck von 1bar extrapoliert und log-
arithmisch gegen 1/7" aufgetragen. Zum Vergleich sind wieder dic durch
die kleineren Kreise gekennzeichneten extrapolierten Werte der frithe-
ren Niederdruckmessungen bei 20 bis 500 mbar cingetragen. Jene
zeigen cine etwas starkere Strevung, die die Nchwierigkeiten aufzeigt,
Absolutgehalte im Bereich von 0,002 bis 0,01 At.-% (2 bis 10 Gew.-ppm)
zu bestimmen. Erwahnt sei, daB die Niederdruckmessungen mit ciner
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manometrischen Methode? durchgefohrt werden. Insgesamt erkennt
man, daB dic Hoch- und Niederdruckergebnisse eine gute Uber-
einstimmung zeigen. Nimmt man fiir die Léslichkeit eine einfache
Arrheniusbeziehung an, so erhdlt man die cingezeichnete Gerade
entsprechend der Bezichung:

logey = 1/2log py, + 4,0—9520/T

mit ¢y in Gew.-ppm, py, in bar und 7" in K. Die Temperaturabhingig-
keit entspricht einer Lésungswarme von + 182kJ/mol, bezogen auf
1/2 mol N,.

Abb.2 1aBt crkennen, dall gute Ubercinstimmung zwischen den
cigenen Ergebnissen und jenen von Norfon und Marshall'l herrscht.
Demgegentiber sind die Ergebnisse von Frauenfelder'? merklich
verschieden, vor allem, was dic Temperaturabhingigkeit der Los-
lichkeit betrifft. Weitere Untersuchungen zur Loslichkeit von Stick-
stoff in Wolfram von Wagner'3 im Temperaturbereich 1000—1 800 °C
und im Druckbercich zwischen 1 und 25 Torr ergeben zwar auch cine
endotherme Ldsungswirme, liegen aber mehr als eine Zehnerpotenz
iiber jenen Werten, die sich aus der Extrapolation der eigenen Unter-
suchungsergebnisse ergeben wiirden. Vermutlich ist diese Diskrepanz
auf die Schwierigkeit bei der Analyse extrem kleiner Stickstoffgehalte
in Wolfram zurickzufiihren.
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