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SUMMARY

The following experiments deal with the preparation of
titanium-tritium and zirkonium—tritiqm systems, which are stable
against heating. It could be shown that such systems suitablé as
priming agent in gas discharge tubes can be preparated by heating

the fine dispersed metals in a tritium atmosphere.

Zusammenfassung

Die vorliegenden Experimente beschiftigen sich mit der
Darstellung von temperaturfesten Titan-Tritium- und Zirkon-
-Tritium-Systemen. Es konnte gezeigt werden, dass durch Erhitzen
des feinverteilfen Metalls in einer Tritiumatmosphire ein fir
die Anwendung in Gasentladungsrohren zur Verzidgerung des Ziindver-

zugs genligend grosser temperaturfester Rest gebildet wird,



Einleitung

Sowohl in der modernen Physik als auch in der Technik

1
werden die H-Isotope H1 H und H13 in grossen Mengen bendtigt,

1
und zwar an einem festgelegten Ort. Man braucht dazu Wasserstoff-
verbindungen in fester Form. Oft wird an diese Verbindungen die
Anforderung gestellt, dass sie bei h&heren Temperaturen weder
selbst verdampfen, noch den Wasserstoff (bezw. das Deuterium oder
das Tritium) elementar oder als gasformige Verbindungen abgeben.
Ein DBeispiel dafiir ist die Anwendung von feinverteilten Metall-
Tritiumsystemen zur Herabsetzung des Zundverzuges in Gasentla-
dungsrohren, wie dies zum ersten Mal von einem von ung)beschrie-
ben wurde. Hierbei soll der Wasserstoff bis zu einer Temperatur
von mindestens 450°C im Metall festgehalten werden.

Fs sind uns lkeine geeigneten chemischen Verbindungen be-
kannt, die bei Temperaturen in der Grdssenordnung von 400-500°C
den Wasserstoff nicht als HZ’ HZO oder als NH3 abgeben.

Versuche mit den exothermen Wasserstoffabsorbern Titan,
Zirkon, den Lanthaniden und den Aktiniden zeigten Zuﬁéchst, dass
der absorbierte Wasserstoff beim Erhitzen im Hochvakuum auf die
obenerwdhnten Temperaturen wieder abgegében wird1*2)& Weitere
Experimente von v.d. Vate, Reifenschweiler und v.d. Ligtz)sowie

3)

von Kalff, Reifenschweiler und v.d. Ligt hatten jedoch zum Er-
gebnis, dass unter bestimmten Bedingungen ein geringer aber fir
technische Anwvendungen genligender Rest an Wasserstoffisotopen geQ
bunden bleibt. Bei diesen Versuchen wurde das Metall-Tritium-
System zunidchst in einem abgeschlossenen Volumen auf etwa 450°C
erhitzt, so dass das entweichende Tritium einen Gleichgewichts-
druck iiber dem festen Stoff einstellte, wodurch ein Teil des Tri-
tiums auch bei der hohen Temperatur im Metall festgehalten wurde,
Ausserdem wurde bei diesen Experimenten Luft oder Sauer-
stoff zu dem Metall-Tritium-System gegeben, sodass eine teilweise
Oxvdiittion des Titans eintrat., Wurden die bei diesen Versuchen ge-
bildeten Systeme danach im Hochvalkuum Temperaturen von etwa
450°C ausgesetzt, so blieb nach dem Entweichen des grissten
Tritiuwmanteils doch noch ein geniigend grosser Rest Jdes radio-
atttiven Gascs gebunden. Ob diese Dindung: chemischer oder physilka-

lischer Natur ist, ist noch unbekannt. .

3



Bei der wvorliegenden Arbeit soll untersucht werden,
welches die glinstigsten Bedingungen zu Bildung eines méglichst
grossen temperaturfesten Rests sind. Dabeil war die erste Frage-
stellung, ob dieser Rest bei Zimmertemperatur oder bei erhohter
Temperatur entstéhtu Ausserdem interessierte die Abhingigkeit
von Verhdltnis Tritium zu Titan. Da die Mitwirkung von 02 bzw.
Luft an der Bildung des temperaturfesten Rests bei den friheren
Experimenten noch unsicher ist, wurden die vorliegenden Unter-
suchungen ohne diese Beifiligungen durchgefihrt. Zur Messung des -
Tritiumgehalts wurden die gleichen Methoden.angewandt wie bei

den oben angefiihrten Arbeiten,

Die Menge Tritium im Metall wurde iiber die radiocaktive
Zerfallsrate des Tritiums gemessen. Das Tritium zerfHd11t mit

einer Halbwertszeit von 12,4 Jahren nach der Gleichung:

3 He 3 + + + 18 KeV,

H1 2

Das —~Elektron erzéugt externe und interne Bremstrahlung,
deren Summe dem anwesenden Tritium proportional ist. Die

Bremstrahlung wurde mittels eines Gelgerzdhlers gemessen.

Apparate und Messmethoden

Das Titan wurden in einer Folienrshre (s, Abb. 1a),
die mit einer 16/u dicken Folie aus Cr-Ni-Stahl abgeschlossen
war, verdampft. Man benlitzte dazu eine Spirale aus Wolfram,
auf die ein Titandraht aufgewickelt war (s. Abb. 1b und 1c).
Die Verdampfung fand in einer Argonatmosphiire bei einen Druck
von 10 Torr statt. Wihrend des Verdampfens wurde die Folie
mittels eines Wasserstrahls gekiihlt. Bei einem Strom von 173
Ampeére begann das Titan zu schmelzen, Dies hatte eine
Verringerung des Widerstands und somit eine Erhthung der
Stromstirke (auf 16 A) zur Folge. Bei cinem Strom von 19 A
begann das Titan zu verdampfen., Dies bewirkte eine Erhchung
des Widerstands, wodurch bei gleichreitiger Erliidihung der

1

Sponnung der Strom auf A absank, Dieses Strommwinimum zeigte

1



die Vollstdndige Verdampfung des Titans an -~ mit Ausnahme
desjenigen Titans, das mit dem Wolfram des Spiraldrahts eine

Legierung gebildet hatte.

Fine elektromenmikroskopische Aufnahme zeigte, dass |
sich im Titanpulver die einzelnen Krist#llchen (Durchmesser:
einige 100 X) zu Ketten zuéammenlagern@ Die Oberflidche wvon

16 mg verdampftem Titan betrigt etwa 1 m° .

Nach Verdampfen des Titans wurde Tritium zugelassen,
das innerhalb weniger Sekunden vom Titan absorbiert wurde.
Die Tritiumaufnahme wurde mittels des Druckverlaufs verfolgt.
Danach wurde das beim Tritiumzerfall entstandene He Bg das wvon

Titan nicht absorbiert wird, abgepumpt.

Abb, 2 zeigt die Versuchsanordnung: Zur Druckmessung
dienten Ionisétionsmanometer, thermoelektrische Vakuummeter
und ein MacLleod-Manometer. Zur Aufnahme des beim Erhitzen
freigewordenen Tritiums wurden die friher von einen von unsu’5)
angegebenen Druckreéler verwendet. Die Temperatur wurde mittels

der Thermoelemente Te 1 und Te 2 bestimmt.

In Abb, 3a ist der untere Teil der Folienrdhre mit
Gedgerzidhler und Ofen masstabksgetren dargestellt. Diese
Versuchsanordnung wurde zur Bestimnmung des Tritiumgehalts
wahrend des Erhitzens angewendet. Zur empfindlichen Messung
des Tritiumrestgehalts wurde der Geigerzihler dicht an die
Folienrdhre gebracht, wie dies in Abb. 3b zu sehen ist. Zur
Messung der Bremsstrahlung wurde der Geigerzihler iiber das
Hochspannungsgeridt mit Vorverstirker (PW 4022) und den
elektronischen Zeitschalter (PW “062) an das Universalzihl-
geriat (PW 4032) bezw. an das Stahlungsmessgerit mit Mittel-

. £ ~
wertanzeige (PW 40&&) angeschlossen,. Ausserdem wurde der

—a

Verlauf der Ziahlrate durch einen Recorder vom Typ PR2210A/2°

auf gencumien,

Exnerimente: Ersebnisse und Dislinicsion
Vorsuch 1 10 C T, 1o mg Ti ;
- 1
16 me Titan wurden nach ey boschyiolbenon Weise ver-—
tlampft. Daranfhin wirrde zuniichst eince Dichung der Zihlrate auf



Tritiumgehalt mit der empfindlichen Messanordnung nach Abb. 3b
durch Zulassen von 100 mC T2 durchgefihrt.

Dann wurdeh 10 € Tritium zugelassen, Das Tritium wurde spontan
vom Titan aufgenomnien, wie dies am schnellen Absinken des
Drucks und dem Ansteigen des Zdhlrate zu sehen war. Nach
Abpumpen des Tritiumzerfallsprodukts He3 wurde die Temperatur
mit konstanter Geschwindigkeit bei geschlossenem Hahn HA
erhsht (10°C in & Minuten). Bis zu einer Temperatur von 310°C
nahm die Zihlrate um etwa 25% zu (Abb. 5). Dieser Effekt, der
bei allen folgenden Experimenten (am stiArksten bei Versuch )
auch beobachtet wurde, kann durch Umgruppierungs- und
Diffusionserscheinungen des Tritiums im Titan erklidrt werden:
Das Titan befindet sich nicht nur auf der Folie, sondern

auch am Rand der Rohre., Durch die thermische Tridgheit der
Apparatur wird das am Rande befindliche Titan schneller
erhitzt. Es gibt daher das Tritium ab, das von dem kdlteren
Titan auf der Folie wieder aufgenomiien wird. Bei 350°C bleibt
die Z#dhlrate konstaﬁt, um dann bis 480°C auf die H#lfte ihres
Werts abzufallen. Synchron war eine starke Drucksteigerung

festzustellen (Abb. 7 und 8).

Die Temperatur wurde dann etwa eine Stunde lang
konstant gehalten, was auch eine Konstanz der Zihlrate zur
Folge hatte. Anschliessend wurde der Druckregler getffnet
(ALD, 6). Die Zihlrate nahm innerhalb kurzer Zeit stark ab
und betrug daraufhin nur noch 9 O/oo ihres hochsten Werts.
Durch Oeffnen von Hahn H1 wurde auf Hochvakuum evakuiert.

Dies bewirkte ein nochmaliges Absinken der Z3hlrate auf etwa

7 O/oo des hdchsten Werts. Danach miissten sich also noch

70 mC T, im Titan befinden. Der temperaturfeste Rest wurde
nach de; Abkiihlen nochmals genauer mittels der empfindlichen
Messanordnung (Abb0 jb) bestimmt, Im Titan befanden sich noch
6395 mC TON Dies entspricht einem stSchiometrischen Verhiltnis
% bezw., Ti T

von Ti Daraus errechnet man, dass im

1ho 0,0068"7
Titan O.68 at % Tritium temperaturbestindie sebunden sind.
7 £ s Ly

i)



Versuch 2: 16 mg Ti, 10 C TZ

Auf das Titan von Versuch 1, das noch einen temperatur-
festen Rest von 0,68 at % T2 enthielt; wurden - geschlossenem
Hahn H1 und bei geschlossenem Druckregler nochmals 10C Tritium
zugelassen. Das Erhitzen erfolgte wie bei Versuch 1. Nun war
jedoch schon ab 180°C eine langsame Abnahme der Zihlrate fest-
zustellen (Abbo 5)@ Ab 320°C wurde das Tritium schneller vom
Titan abgegeben, Die Zihlrate hatte bei LB0°C genau den gleichen
Wert wie bei Versuch 1, der sich auch bei Xonstanthalten der
Temperatur 1liber eine Stunde nicht dnderte. Durch Oeffnen des
Druckreglers sank die Zahlrate auf 12 O/oo ihres Maximalwerts
und das anschliessende Abpumpen bewirkte ein weiteres Nachlassen
der Zihlrate auf 8 °/oo ihres hdchsten Werts (Abb, 6). Danach
befanden sich noch 80 mC Tritium im Titan. Mit Hilfe der
empfindlichenrMessmethode (AbD. 3b) wurde ein Tritiumrest von .
78 mC bestimmt., Dies entspricht einem stdchiometrischen

Verhaltnis von Ti T bezw. Ti T Das heisst, dass im

12 1. 0,0084"
Titan noch 0,84 at % Tritium temperaturfest gebunden sind.

Dies sind 20% mehr als nach Versuch 1.

Die Versuche 1 und 2 zeigen, dass bel einer zweiten
gleichwertigen Behandlung ein wesentlich geringerer temperatur-
fester Rest als bei der ersten Behandlung zusidtzlich gebildet

wird.
Versuch 3: 10 C T,, 16 mg Ti (Druckregler offen)

In diesem Bxperiment sollte festgestellt werden, wie
der Aufbau des temperaturfesten Rests von dem Tritiumdruck
in der Folienrdhre und damit vom Tritiumgehalt des Titans
wdhrend des Erhitzens abhingt. Zu diesem Zweck wurde wihrend
des ganzen Versuchs der Druckregler offen gehalten, um das
Tritium, das bei erhohter Temperatur das Titan verldsst, auf-

zunehmer.. Erhitzt wurde wie bei Versuch 1 und 2 mit konstanter

Geschwindiglieit (WOOC in Minuton)k Im Zéhlrate-Temperatur-
~Diagramm (Abb. 9) zeipt sich vuischen 12000 und 21000 wioder
der "Muldeneffekt”, den schon vin de Vate n.o 3) Testagestellt
holien, LZine mogliche Brilirvungy dafilr ist die Umgruppie 1‘§1ng



des Tritiums innerhalb des Titans auf der Folie und am Rand
der Rohre., Von 220°C an beginnt die ZZhlrate sehr schnell zu
fallen; sie betrug, bei 450°C nur noch 4,9 O/oo ihres Maximal-
werts. Nachdem die Temperatur eine Stunde lang 'konstant
gehalten worden war, war die Zidhlrate auf 1,5 °/oo ihres
hochsten Werts gesunken., Das Titan enthielt noch 15,3 mC
Tritium, was einem stochiometrischen Verhdltnis wvon Ti617T

bezw., Ti 16 entspricht. Das bedeutet, dass noch 0,16 at %

TogoG
Tritium im Titan gebunden sind. Dies ist nur % des temperatur- .
festen Rests von Versuch 1. Man sieht hieran, dass bei
Anwesenheit einer Tritiumatmosphire {iber dem Titan, durch
die wihrend des Erhitzungsvorgangs ein grosser Teil des
Tritiums im Metall zuriickgehalten wird, ein wesentlich
grosserer temperaturfester Rest gebildet wird. Der grisste

Teil des temperaturfesten Rests wvon Versuch 1 kann also nicht

bei Zirmiertemperatur entstanden sein.

Sehr aufschlussreich sind auch die Druck—Tem?eratur—
—Diagremme (Abb. 10 und 11). Bei 180°C beginnt der Druck

schnell zu steigen. Das oberhalb dieser Temperatur freige-
wordene Tritium wird von dem Druckregler nur mit einer end-
lichen Pumpgeschwindigkeit aufgenommen, sodass der Druck nach
Massgabe der pro Zeiteinheit freikonmr.enden Tritiummenge ansteigt.,
Da die Entwicklungsgeschwindigkeit des Tritiums oberhalb etwa
330°C wieder abnimmt, fiZllt auch der Druck oberhalb dieser
Temperatur stark ab. Bei 410°C beginnt der Druck wieder

leicht anzusteigen, um dann von 4L0°C an endgiiltig zu fallen.

Diese Effekte lassen sich wie folgt deuten: Das
Tritium ist auf drei verschicdene Arten an das Titan gebunden.
Eine Bindungsart umfasst den grdssten Teil des Tritiums und
ist schwach., Sie beginnt bei etwa 180°C »u zerfallen., Etwas
ffester ist eine zweite Bindung, die allerdings seltener auftritt
als die erste. Sie beginnt bei 400°C »u dissoriieren. Den
kleinsten Anteil am Tritium har.dio dritte Bincung, die den

temrergturfesten Rest hildet,



.

Versuch U4: 1 C T, 16 mg Ti

Dieses Experiment wurde unternommen, um die Abhingig-
keit der Bildung des temperaturfesten Rests von der Tritium-
konzentration zu untersuchen. Es wurde mit geschlossenem Hahn
H1 erhitzt. Hier bleibt die Zihlrate bis 180°C konstant, um
danach bis 230°C stark aniusteigen (Abb., 12). Wie schon oben
erwahnt, kann dies auf Umgruppierung des Tritiums zurlickzu-
fihren sein, Wenn der Rand der RSBhre, der auch Titan-Tritium-
Gemisch enthdlt, die Temperatur 180°C hat, wird Tritium frei.
Dieses Tritium wird von dem Titan auf der Folie aufgenommcn,
das wegen der grossen Wdrnekapazitédt der Apparatur noch
kKadlter ist. Bedi 230°C beginnt die Zihlrate zu fallen. Von 380°C
bis 420°C ist die Steigung der Kurve stark negativ., Von 420°C
bis 430°C bleibt die Zihlrate Ikonstant, um dann noch etwas
abzufallen. Bei 450°C waren etwa noch 90 mC T2 im Tritium
enthalten, gegeniiber 5 C T2 bei Versuch 1. Oeffnen des Druck-
reglers und Abpumpen hatte eine weitere Erniedrigungvder
Zihlrate zur Folge (s. Abb. 16). In Abb. 15 ist dafiir die
Zdéhlrate als Punktion der Zeit logarithmisch aufgetragen.

Es zeigt sich dabei, dass es sich um die Funktion

CR - CR_ = a & b
handelt, wobei CRO die Zihlrate ist, die durch den temperatur-
festen Rest verursacht wird. a und sind positive Konstanten,
& hat in diesem speziellen Fall den Wert 1415 (Dimension:
Impulse pro Minute)7 wadhrend den Zahlenwert 0,038 und
die Dimension einer reziproken Zeit'(min‘1) besitzt. Die

Halbwertszeit betrdgt 14,8 Minuten.

Die Zéhlrate des temperaturfesten Rests hetridgt noch

4

etwa 2,5 % der maximalen Zihlrate, das heisst, dass 25

in Titan temperaturfest geldst waren. Das entsonricht einem

stochiometrischen Verlhiiltnis von Ti, .. T bezw. TiT . . Im

. 370 0,0028
Tirtan hefinden sich lso noch 0,028 50 %, Dics seist wiedoer -
wie Veorsueh 2~ dass keine Proportionslitilt zwischen Trit iam-

ceres gariel Ny o Poaayyorsn s oo by evat o byt T Jevye o d oot



man die bei den Versuchen 1 und 4 bis 450°C bei geschlossenem
Hahn H1 im Titan anwesenden Tritiummengen mit den bei diesen
Versuchen gebildeten temperaturfesten Resten, so sieht man,
dass der temperaturfeste Rest nicht bei der Temperatur von

450°C gebildet wird.

Der Verlauf der TémperaturmDruck*Kurve und der
Temperatur-Zihlrate-Kurve (Abb., 12, 13, 14) scheint die
Annahme von Versuch 3 zu bestdtigen, dass drei verschiedene

Arten der Bindung des Tritiums an das Titan existieren,
Versuch 5: 10 ¢ T,, 56 mg Ti

Bei diesem Experiment wurde die Titanmenge erhoht, um
eine weitere Moglichkeit zu besitzen, die Abhidngigkeit der
Menge des temperaturfesten Rests vom Verhdltnis Titan~-Tritium
festzustellen. Der Versuch wurde analog den Experimenten 1, 2»
und 4 durchgefiihrt; Hahn H1 war also geschlossen. Das Zéhio
rate-Temperatur-Diagramm (Abb., 17) zeigt von 20°C bis 200°C
ein ledichtes Ansteiéen der ZZhlrate. Von 200°C bis 300°C ist
eine Erhodhung der Zahlrate um 60% ihres urspriinglichen Werts
festzustellen, was sich wieder mit Umgruppierungen des Tritiums
im Titan. erkldren lHsst. Bis 350°C {811t die Zihlrate, um dann
bis 370°C konstant =zu bleiben., Daraufhin ist ein welteres
Abnehmen der Zihlrate bis L450°C zu sehen. Sie hat nun den
gleichen Wert wie vor Beginn des Erhitzungsprozesses. Konstant-
halten der Temperatur bewirkte noch ein Abfallen der Zihlrate
um etwa 8%, Nach Oeffnen des Druckreglers und Abpumpen betridgt
die Zihlrate noch 11 %/oo ihres Maximalwerts (Abb. 18). Bs sind
alco noch 110 mC T, im Titan. Dies entspricht einem stdchiome-
s 300T bezw. TiT

trischen Verhaltnis von Ti Das bedeutet,

0,0034"
dass im Titan noch 0,34 at % Tritium temperaturfest gebunden

sind. Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Resultaten von

Versuch 1 und 2, so sicht man

3

, dass die Menge des temperatur-

festen Rest auch schwiicher als linecar mit der Menge des Titans

ansteigh.

fureh bhoed dicgen Bonordmens acotie e 1o DrdCie-Temno-
raotur-=0Di o ranuoe { Abtib, 19 und Z0) und die Zihldrate-~Temporatur-
Rurve, dic cinander entaprechen, oot Jdie Anvescenthelt wvon drei



verschiedenen Titan-Tritium-Verbindungen hinzuweisen. Gegeniiber
den Versuchen 3 und 4 ist hier allerdings eine Verschiebung in
der Temperatur der konstanten Zihlrate und des flachen Druck-
anstiegs festzustellen. Dies ist méglicherweise darauf zuriick-
zufihren, dass die 56 mg Ti einen wesentlich grdsseren Teil

des Rohrenrandes bedecken als die 16 mg Ti bei Versuch 3 und 4,
Der Rohrenrand hat aber- wie schon oben erwidhnt - eine hohere-
Temperatur als die Folie., Diese Temperatur wurde jedoch bei dem

Experiment nicht gemessen.

Versuch 6: 18,2 C T 16 mg Ti

25
Da ein von uns in anderem Zusammenhang, unter etwas

anderen Umstdnden durchgefiihrtes Experiment bei vollstindiger

anfédnglicher Sattigung des Titans mit Tritium einen sehr hohen

%)

ein Experiment mit wollstidndiger Sdttigung durchgefiihrt. Diese

temperaturfesﬁen Rest ergeben hat , wurde im folgenden nochmals
Sdttigung trat bei 18,2 C ein. Es zeigte sich dabei, dass der
Grad der SHttigung dem stdchiometrischen Verhdltnis von TiT2
nahekommt.

Aus Abb. 21 sieht man, dass die Zihlrate bis zu einer
Temperatur von 170°C konstant bleibt. Dann f#allt die Zihlrate
bis 410°C, um dann bis 420°C konstant zu halten. Anschliessend
fil1lt sie wieder bis U450°C noch etwas ab. Sie betrigt jetzt noch
etwa QO% ihres urspringlichen Werts. Oeffnen des Druckreglers
und Abpumpen bewirkte dann einen Abfall der Zidhlrate auf 8,70/00
itres Maximalwerts (Abb. 22). Bs befinden sich also noch
155 mC T, im Titan. Dies entspricht einem stSchiometrischen

2

Verhdltnis von Tié1T bezw., TiT Das bedeutet, dass noch

0,0167°
1,67 at % T, im Titan enthalten sind.

x) Bei diesem Experiment, von dem in einem anderen Zusammenhang
noch berichtet werden soll, wurden insgesamt nach und nach
21,6 C T, von 16 mg Titan absorbiert. Die Behandlungsdauer
Letrug insgesamt 18 Tage, war also wesentlich linger als
bei den vorlicgenden Experimenten. Der temperaturfeste Rest
nach Brhitzen auf W335°C betTug noch 50% mC.,



Es zeigt sich tatsdchlich, dass ein wesentlich
grosserer temperaturfester Rest entstanden ist als dies nach
Versuch 1 und 2 zu erwarten war. Dies l&sst sich durch die
Tatsache erklidren, dass bei Sidttigung eine andere Phase des
"Titantritids" entsteht, die offensichtlich zur Bildung
eines grosseren temperaturfesten Rests fihrt als die urspring-
liche Phase. Abb. 21 zeigt Uebereinstimmung mit den entsprechen-
den Kurven der Versuche 3, 4 und 5; dies scheint die Annahme von
drei verschiedenen Titan-Tritium-Verbindungen zu untermauern

(Siehe auch Abb. 22, 23 und 24).

~

Versuch 7:

Die bei den Versuchen 1 -~ 6 erhaltenen temperaturfesten
MTitan-Tritium-Verbindungen" wurden in Butylacetat mit 1%
Nitrozellulose suspendiert und mittels eines Pinsels auf
Ni Scheibchen aufgetragen. Von jeder Suspension wurden auf
diese Weise 3 Proben hergestellt. Ausserdem wurde zum Vergleich
eine aus der Fabrikation stammende, nicht vorbehandelte
Suspension bei dem Versuch mitbearbeitet. Dieser Versuch fand
ein Jahr nach den Experimenten'1 — 6 statt. Diese Proben
wurden dann bei gedfinetem Halin H1 jeweils eine halbe Stunde
Temperaturen von 350°C, hooeC und M;OOC ausgesetzt. Nach jeder

Erhitzung fand eine Zihlrate-Messung statt.

o

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und den Abb. 25 - 30
festgehalten. In den Diagrammen sind die Konzentrationen in

mC/mg ols Funktionen der Temperatur aufgetragen.

Wihrend bei einer Temperatur von 350°C bei allen Proben
noch kKeine wesentliche Zihlratenabnahme zu bemerken ist,
differieren die Intensitiatsveriuste der einzelnen Proben bei
Erhitzung auf t00° schon sehr stark. Die Proben aus den
Versuchen 1, % und 5 haben nur geringe Verluste zu verzeichnen,

withrend bei den Prolben aus den Versuchen 3 und 6 sowie aus der

"l 3 = T A N ~ — e’ /xr e - ! £ T . 7
Friiril ion scton Verluste Lis zu 50% (Versuch O) festzustellen
. . R - - ) . 5 s El - .
sind o Bt AR08 hoboen alle Proben oinern woseontliclhien Tedl dog
v ! 4 1 fo > v o~ = b, } E vt o
B Ty P 11 ot - Gyt by AR 8! 3 v oy i:”'\



Ausserdem ldsst sich aus der Tabelle und den Diagrammen
ersehen, dass eine hohe Anfangskonzentration und ein Tritium-
gegendruck bei der Erhitzung sich positiv auf die Bildung eines
temperaturfesten Rests auswirken; dies ist eine Bestdtigung der

Ergebnisse der Versuche 1 - 6.

Die Tatsache, dass bei den vorbehandelten Proben iiber-
haupt ein Konzentrationsverlust eintrat, ist moglicherweise »
darauf zuriickzufiihren, dass sich wdhrend des Jahres, das zwischen
den Experimenten lag, das durch die Erhitzung gestdrte thermo-
dynamische Gleichgewicht zwischen den drei verschiedenen
"Titantritiumverbindungen" teilweise wieder eingestellt hat,
und dass sich dadurch aus dem temperaturfesten Rest wieder leicht

fliichtige Tritiumverbindungen gebildet haben.
Versuch 8: 56 mg Ti, 30 C T2

Beim Suspendieren der Titan-~-Tritium-Systeme der Versuche
1 — 6 zeigte sich, dass sich das Tritium nicht nur im Titan,
sondern auch im Fernico der Rdéhre geldst hatte. Da dies
méglicherweisg zu einer wesentlichen Verfdlschung der Ergebnisse .
fihren kann, wurde zum Vergleich ein Experiment unternommen,
bei dem die RoOhre innen mit Gold bedampft worden war. Gold ist

7)

erwiesenermassen Kein Tritiumabsorber.

Auf 56 mg Ti wurden 30 C T2 zugelassen. Dann wurde das
Systém bei geschlossenem Hahn H1 auf 510°C erhitzt, anschliessend
auf L450°C abgekiihlt. Abb. 31 zeigt als Zihlrate-Temperatur-Dia-
gramm grundsdtzlich den gleichen Verlauf wie die entsprechenden
Abbildungen der vorangegangenen Versuche. Zu erwihnen ist dabeid,
dass nicht alles Tritium, das beim Erhitzen von 450°C his 500°C
aus dem Titan herausdiffundiert war, beim Abkiithlen wieder von
dem Metall absorbiert wurde. Dies kann auf eine gewisse Trigheit
des Systems zurickgefiihrt werden. Die Zidhlrate betrug jetzt noch

etwa 80% ihres Maximslwerts. Das anschliessende Oeftnen des

Druckreglers bewirkfe ein Absinken der Zullrate aufl 1, S%;
s - . - ! . - .
withrernd nach Abpunmpen die lrate mur noch O.5% fhres YMaximal -

werts botivug { Sielie AbDDL,



Das bedeutet, dass noch 270 mC T2 im Titan geldst
waren. Dies entspricht einem stéchiometrischen Verhidltnis

von TiT bzw. Ti T; es befinden sich also 0,84 at %

00,0084 12277
T, im Titan. Dieser "temperaturfeste" Rest wurde U4 Tage lang

uiter Vacuum gehalten und dann noch einmal auf 450° erhitzt.
Dabei ist ein ermncutes Ab§inken der Zihlrate festzustellen;

1b% des Tritiums verliessen zwischen 310°C und 480°C das Titan.
Zwel Stunden nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurde das
System nochmals auf 450° erhitzt, wobei weitere 15% der Tritium
aus dem Titan herausdiffundierten. Diese Erscheinung ldsst sich
moglicherweise dadurch erklidren, dass sich das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen den drei ”Tritiumticamvefbihdungen“ ‘
teilweise wieder eingestellt hat, wodurcli daie leichtfliichtige

Phase erneut entstand und beim Erhitzen dissozierte.
Versuch 9: 80 mg Zr, 30 C T2

Da auch Zirkon ein exothermes Tritiumabsorber ist,
sollte in diesem Experiment das Verhalten dieses Metalls unter
gleichartigen Bedingungen wie beim Titan untersucht werden.
Dazu wurde der Versuch analog dem Experiment 8 durchgefiihrt.
Das Zdhlrate-Temperatur-Diagramm (Abb. 35) zeigt im Prinzip
den gleichen Verlauf wie bei Versuch 8, Bei 450°C sind noch
70% des Tritiums im Zirkon enthalten, wihrend nach Oeffnen
des Druckreglers die Zihlrate auf 8,5% und nach Abpumpen auf
135% ihres Maximalwerts gesunken ist. Es sind also noch 450 mC
im Zirkon enthalten, Das bedeutet ein stéchiometrisches
1,8 at % T

Verhdltnis wvon Zr55 T bzw. ZrT sind tempe-

0,018° 2
raturfest im Zirkon gebunden. Anschliessend wurde das System
noch zweimal auf 430°C erhitzt und dann auf Zimmertemperatur
abgekiililt. Der Tritiumgehalt sank beim ersten Mal um ,2% und
hein zweiten Mal um 8% Die Erklidrung fir diesen Effekt ist die

sloeiche wie bei Versuch 8.




liegenden Anfangskonzentration unternommen, (S. Abb, ) . Dann
werden 20 C T2 zu 56 mg Ti zugelassen, was zu einer Anfangs-
konzentration von 358 mC/mg fiihrt. Der Erhitzungsvorgang wurde
analog den Versuchen 8 und 9 durchgefithrt. Jedoch wurde diesmal
die Temperatur von 500°C eine Stunde lang konstant gehalten,
bevor der Druckregler bei 450°C gedffnet und das System abgepumpt
wurde. Der Verlauf der Zahlrate-Temperaturkurve entspricht dem|
des Versuchs 8. Die Zihlrate betrug bei 450°C (vor Oeffnen des
Druckreglers noch 83§3% ihres Maximalwerts, widhrend nach Oeffnen
des Druckreglers die Zihlrate auf 2,3 % ihres Maximalwerts
abgesank. Nach Abpumpen waren noch 0;9% des Tritiums im Titan
enthalten. Wiahrend bei den vorigen Versuchen die Konstanz der
Ziéhlrate bereits noch weniger als einer Stunde Abpumpen erreicht
war, dauerte es bel diesem Experiment mehr als 2,5 Stunden,
bevor die Zihlrate auf den Konstanten Wert gefallen war,
Mogliclhierweise ist der Grund fir diese Erscheinung darin zu
suchen, dass das Titan bei der Konstanthaltung der Temperatur
von 500°C gesintert war, und dass dadurch das Tritium nicht so

leicht herausdiffundieren konnte.

Im Titan sind noch 190 mC T2 enthalten. Das entspricht

einem stochiometrischen Verh&ltnis wvon TiT050059 baw. Ti169T9

es befinden sich also noch 0,59 at % T im Titan.

2
Wie Abb. 36 zelgt, bestatigte dieser Versuch die Annahme
von der Linearitdt der Abhidngigkeit zwischen Anfangskonzentration

und temperaturfestem Rest.

Durch nochmaliger Erhitzen der Rest auf 450°C wurde ein
weiteres Absinken des Tritiumgehalts um 12% bewirkt. Die

Erkldrung daflir ist die gleiche wie bei Versuch 8,

Schiussdiskussion

In der Tabelle 2 sind die wichtigsten Daten und Mess-

ereebnisse der einzelnen Versuiche nochmals zusamvengefasst.

Augsserden sind in AbbL. 35 und 37 Jdie termerpturfrosten Reste

als unhktion deyr Aoiovy nrentration bew. der Lonzentratlion
hei 150°C mit geschilossenen Hohn H1, . h. mit Tritiumgdoendruck
aufgetragen, Mon kann daraus ersehen, dass beim Erhitzen won



feinverteiltem Titan in einer Tritiumatmosphire ein fiir
technische Anwendung geniigend grosser temperaturfester Rest
gebildet wird, und zwar ohne Mitwirkung von Sauerstoff mit
anderen Beifligungen., Wichtig ist dabei, dass man von einer
hohen Anfangskonzentration des Tritiums im Metall ausgeht

und im abgeschlossenen Volumen, also unter Tritiumgegendruck
erhitzt, so dass widhrend der Erhitzungsvergangs ein grosser
Teil des Tritiums im Metall verbleibt. Dies ist besonders
deutlich aus Abb. 36 zu ersehen. Widhrend der temperaturfeste
Rest bei den mit geschlossenen Hahn H1 durchgefiihrten Experi-
menten proportional mit der Anfangskonzentration zunimmt, liegt
der entsprechende Wert beim Experiment 3, bei dem ohne T2 -
Gegendruck erhitzt wurde, wesentlic% niedriger. Die Abb. 37
zelgt ausserdem eine starke Zunahme Bes temperaturfesten Rests

mit der Tritiumkonzentration bei 450°Cw

Daraus kann man schliessen, dass der temperaturfeste
\ .
Rest nicht schon bei Zimmertemperatur, sondern bei erhohter

Tenmperatur gebildet wird.

Aus den Analvsen der Z&hlrate-Temperatur-Diagramme
und der Druck-Temperatur-Diagramme kann man folgern, dass
ausser dem temperaturfesten Rest noch zwei andere "Titantritium-
verbindungen" gebildet werden, die schon bei niedrigeren
Temperaturen zerfallen. Das Experiment mit Zirkon ldsst ein

gleéichartiges Verhalten dieses Metalls vermuten.

Experimente mit grdsseren und kleineren Volumina des
Vakuunisystems und mit wverschiedener Regie des Erhitzungsvorgangs
wiirden eine Entscheidung zulassen, bei welcher Temperatur der
temperaturfeste Rest vorwiegend gebildet wird. Dies soll das

Ziel spaterer Untersuchungen sein,

2 )
Eindhoven, den 14, Januar 1965

Philips Forschungslaboratorium
V. Philins’ Gloeilampenfabrieken
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TABELLE 1

Versuch| Zimmertemperatur 3500 Loopoe 4s0e
t s % | mC/mg t s % imC/mg | t s % mC/mg| t s % tmC /mg
L )
10‘0 1040 WOuc 1040
1239 (100} 1,4 1238 [100]| 1,4 1283 196{ 1,34 2418151 , 71
1-2 1524 | v u 1539 | 991 1,39 | 1794 (85| 1,19 28081 54 ,76
1516 | u 1546 | 98| 1,37 | 1750{87} 1,22 302050 | 0,7
L2z {100, 0,7 71 88{0,62 68662, 0,43 1546127 | 0,19
3 TR B " 585 730,51 86152/ 0,36 1636127 | 0,19
byl pom " 5751 7910,55 9721471 0,33 1968123 ] 0,16
296 |100] 0,96 3201 93|0,89 357183{ 0,8 552153 | 0,31
L ERE A " 374 8410,81 LaL [60{ 0,68 693145 | 0,hh
334 | " 391 8510,82 | 460173/ 0,7 77343 | 0,42
375 [100} 0,66 380 | 990,65 3941951 0,63 8641431 0,29
5 390 | " " 4Lo& | 960,63 L7187 0,57 108036 | 0,24
391 | » " 3951 9910,65 | 403197/ 0,64 992|339 | 0,26
373 [100] 5,4 390t 95{ 5,1 663156( 3,2 1739122 1,15
6 Log | n n Lhst 911 4,9 1034 |39 2,1 2063119 | 1,05
hso |0 n 491 92(5,0 1095 411 2,22 2235119 | 1,1
87 {too] k.5 9l o1l L 119180( 3,57 105318,3 0,37
Fabri- 91 | v " 100 | 90| L4,0 135 |70] 3,12 110417, 6 0,34
kation
115 | v n 1251 92 4,1 162|711 3,17 1398, 0,37
!
(t s = Zeit in s, in der 104 ZihlstSsse gemessen werden) .
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TABELLE ¢
Versuch Bl T2 Anfangs— Honzentration| Temperatur-  Rest nach
kongzen- Sel MSOOC mit] fester Restinochmaliger
tration s Gegendruck Erhitzen
‘ auf U4500°C
Nr (mg) (mC) mC/mg mC /nig % mC/mg |% (mC/mg
in
1 16 10 180 90 - = -
2 16 2x1o“ 180 90 0,8 | 1,4 521 0,73
3 16 10LL LLo - . 0,7 261 0,18
4 16 107 37,5 3,3 2,5 0,96 |47] 0,45
)
5 56 10" 59 35 1,1]0,66 |[39] 0,26
6 16 1982x10“ 630 24y 0,87 5,4 20| 1,1
. 1 :
56 3x1o‘ 535 k2o 0,9 | 4,8 70| 3,4
80(zr) 3x 10 375 298 1,515,0 60| 3,0
10 56 2x107| 358 250 0,9 (3,3 88| 2,9
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