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A. SUMMARY 

The following experiments deal with the preparation of 

titanium-tritium and zirkonium-tritium systems, which are stable 

against heating. It could be shown that such systems suitable as 

priming agent in gas discharge tubes can be preparated by heating 

the fine dispersed metals in a tritium atmosphere® 

Zusammenfassung  

Die vorliegenden Experimente beschdftigen sick mit der 

Darstellung von temperaturfesten Titan-Tritium- und Zirkon-

-Tritium-Systemen. Es konnte gezeigt werden, lass durch Erhitzen 

des feinverteilten Metalls in einer Tritiumatmosphare ein fur 

die Anwendung in Gasentladungsrohren zur Verzogerung des ZUndver-

zugs genllgend grosser temperaturfester Rest gebildet wird, 



Einleitunr 

Sowolil in der modernen Physik als auch in der Technik 

werden die H-Isotope H1
1 
 H1

2 
 und H

1
3  in grossen Mengen ben6tigt, 

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 heSheren Temperaturen weder 

selbst verdampfen, noch den Wasserstoff (bezw. das Deuterium oder 

das Tritium) elementar oder als gasformige Verbindungen abgeben® 

Ein Beispiel daftir ist die Anwendung von feinverteilten Metall-

Tritiumsystemen zur Herabsetzung des ZUndverzuges in Gasentla-

dungsrdhren, wie dies zum ersten Mal von einem von unsl)beschrie-

ben wurde. Hierbei soil der Wasserstoff bis zu einer Temperatur 

von mindestens 450°C im Metall festgehalten werden. 

Es sind uns Leine geeigneten chemischen Verbindungen be-

kannt, die bei Temperaturen in der Grdssenordnung von 400-500°C 

den Wasserstoff nicht als H2, H2O oder als NH
3 
 abgeben® 

Versuche mit den exothermen Wasserstoffabsorbern Titan, 

Zirkon, den Lanthaniden und den Aktiniden zeigten zundchst, dass 

'der absorbierte Wasserstoff beim Erhitzen im Hochvakuum auf die 

obenerwahnten Temperaturen wieder abgegeben wird
12 

Weitere 

Experimente von v.d. Vate, Reifenschweiler und v.d. Ligt2)sowie 

von Kalff, Reifenschweiler und v.d. Ligt3)  hatt.en jedoch zum Er-

gebnis, dass unter bestimmten Bedingungen ein geringer aber fUr 

techni:sche Anwendungen genUgender Rest an Wasserstoffisotopen ge-

bunden bleibt. Bei diesen Versuchen wurde das Metall-Tritium-

System zundchst in einem abge.schiossenen Volumen auf etwa 1150°C 

erhitzt, so dass das entweichende Tritium einen Gleichgewichts-

druck fiber 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 

Oxydation des Titans eintrt. Wurden die bei diesen Versuchen ge-

hiideten Systeme danach im Hochvakuum Temperaturen von etwa 

450°C ausgesetzt, so bli.eb nacli dem Entwei chen des grbssten 

Tritiumanteils doch noch ein 	 grosser Rest des radio-

ativen Gases gebunden. Ob diese llindung chemi,;cher oder physika-

lischer Natur ist, ist noch unbekannt, 
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Bei der vorliegenden Arbeit soil untersucht werden, 

welches die gunstigsten Bedingungen zu Bildung eines moglichst 

grossen temperaturfesten Rests sind. Dabei war die erste Frage-

stellung, ob dieser Rest bei Zimmertemperatur oder bei erhohter 

Temperatur entsteht, Ausserdem interessierte die Abhangigkeit 

von Verhaltnis Tritium zu Titan. Da die Mitwirkung von 02  bzw. 

Luft an der Bildung des temperaturfesten Rests bei den frtiheren 

Experimenten noch unsicher ist, wurden die vorliegenden Unter-

suchungen ohne diese Beifugungen durchgefuhrt. Zur Messung des 

Tritiumgehalts wurden die gleichen Methoden angewa.ndt wie bei 

den oben angeftihrten Arbeiten. 

Die Menge Tritium im Metall wurde fiber die radioaktive 

Zerfallsra.te des Tritiums gemessen. Das Tritium zerfallt mit 

einer Halbwertszeit von 12,4 Jahren nach der Gleichung: 

H1
3 	He2

3 + 	 + 18 KeV. 

Das 	-Elektron erzeugt externe und interne Bremstrahlung, 

deren Summe dem anwesenden Tritium proportional ist. Die 

Bremstrahlung wurde mittels eines Geigerzahlers gemessen. 

C. Apparate und Messmethoden  

Das Titan wurden in einer Folienrohre (s. Abb. la), 

die mit einer 16/u dick.en Folie aus Cr-Ni-Stahl a.bgeschlossen 

war, verdampft. Man bentitzte dazu eine Spirale aus Wolfram, 

auf die ein Titandraht aufgewickelt war (s. Abb. lb und 1c). 

Die Verdampfung fand in einer Argonatmosphare bei einen Druck 

von 10 Torr statt. Wihrend des Verdampfens wurde die Folie 

mittels eines Wasserstrahis gekuhlt. Bei einem Strom von 13 

Ampre begann das Titan zu schmelzen. Dies hatte eine 

Verrinp;erung des Widerstands und somit eine Erhohung der 

StromstNrke (auf 16 A) zur Folge. Bei einem Strom von 19 A 

begann das Titan zu verdampfon. Dies bewirkte Pine Erhiihung 

des Widerstands, wodurch bet uleich7eitiger Erh%illung der 

Spannung der Strom auf 14 A absank. Dieses Stromminimum zeigte 
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die Vollstandige Verdampfung des Titans an - mit Aufnahme 

desjenigen Titans, das mit dem Wolfram des Spiraldrahts eine 

Legierung gebildet hatte. 

Eine elektronenmikroskopische Aufnahme zeigte, dass 

sich im Titanpulver die einzelnen Kristallchen (Durchmesser: 

einige 100 R) zu Ketten zusammenlagern. Die Oberflache von 

16 mg verdampftem Titan betragt etwa 1 m2. 

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 • 3 , das von 
Titan nicht absorbiert wird, abgepumpt. 

Abb. 2 zeigt die Versuchsanordnung: Zur Druckmessung 

dienten Ionisationsmanometer, thermoelektrische Vakuummeter 

und ein MacLeod-Manometer. Zur Aufnahme des beim Erhitzen 

freigewordenen Tritiums wurden die frUher von einen von uns4'5)  

angegebenen Druckregler verwendet. Die Temperatur wurde mittels 

der Thermoelemente Te 1 und Te 2 bestimmt. 

In Abb. 3a ist der untere Teil der Folienrohre mit 
Geigerzghler und Ofen masstabsgetreu dargestellt. Diese 

Versuchsanordnung wurde zur Bestimmung des Tritiumgeha.lts 

wahrend des Erhitzens angewendet. Zur empfindlichen Messung 

des Tritiumrestgehalts wurde der Geigerzahler dicht an die 

Folienrohre gebracht, wie dies in Abb. 3b zu sehen ist. Zur 

Messung der Hremsstrahlung wurde der Geigerzahler fiber das 

Hochspannungsgerat mit Vorverstarker (PW 4022) und den 

elektronischen Zeitschalter (PW 4062) an das Universalzahl-

gerat (PW 4032) bezw. an  das Stahlungsmessgerat mit Mittel-

wertanzeige (PW 14042) angeschlossen. Ausserdem wurde der 

Verlauf der Zahlrate durch einen Recorder vom Typ PR2210A/21 

aufgenommen. 

D. ExI1Primento: Erehnissp imrl Dislolssinn  

Vorsuch 1: 1() C T2 , lu mg Ti. 

16 min; Titan wurden nach der besrltriohonen Weise vor- 
. 

dampft. Daraurhin wurdr. zunlichst .eine Eichung der ZUhlrate auf 

A 



Tritiumgehalt mit der empfindlichen Messanordnung nach Abb. 3b 

durch Zulassen von 100 mC T
2 durchgefillirt. 

Dann wurden 10 C Tritium zugelassen. Das Tritium wurde spontan 

vom Titan aufgenommen, wie dies am schnellen Absinken des 

Drucks und deny Ansteigen des Zahlrate zu sehen war. Nach 

Abpumpen des Tritiumzerfallsprodukts He3  wurde die Temperatur 

mit konstanter Geschwindigkeit bei geschlossenem Hahn. HA 

erh6ht (10°C in 4 Minuten). Bis zu einer Temperatur von 310°C 

nahm die Zahlrate um etwa 25% zu (Abb. 5). Dieser Effekt, der 

bei alien folgenden Experimenten (am stdrksten bei Versuch 4) 

auch beobachtet wurde, kann durch Umgruppierungs- und 

Diffusionserscheinungen des Tritiums im Titan erklart werden: 

Das Titan befindet sich nicht nur auf der Folie, sondern 

auch am Rand der Rohre. Durch die thermische Trdgheit der 

Apparatur wird das am Rande befindliche Titan schneller 

erhitzt. Es gibt da.her das Tritium ab, das von dem kalteren 

Titan auf der Folie wieder aufgenomiden wird. Bei 350°C bleibt 

die Zahlrate konstant, um dann bis 480°C auf die 1161fte 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 Z5hlrate zur 

Foige hatte. Anschliessend wurde der Dru.ckregler gedffnet 

(Abb. 6). Die Zhlrate nahm innerhalb kurzer Zeit stark ab 

und betrug daraufhin nur noch 9 /00 ihres h6chsten Werts. 

Durch Oeffnen von Hahn H1 wurde auf Hochvakuum evakuiert. 

Dies beWirkte ein nochmaliges Absinken der Zdhlrate auf etwa 

7 0/oo des hSchsten Werts. Danach miissten sich also noch 

70 mC T7  im Titan befinden. Der temperaturfeste Rest wurde 

nach dem Abkuhlen nochmals genauer mittels der empfindlichen 

Messanordnung (Abb.. 3b) bestimmt. Im Titan befanden sich noch 

63,5 me T9. Dies entspricht einem st6chiometrischen Verhaltnis 

von Ti114, .. T b.ezw. Ti T0,0068.  Daraus errechnet man, lass im .  

Titan 068 	% Tritium temperaturhestdndig .gehunden sired. 
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Versuch  2: 16 mg Ti, 10 C T2  

Auf das Titan von Versuch 1, das noch einen temperatur- 

festen Rest von 0,68 at % T9  enthielt, wurden 	geschlossenem 

Hahn Hi und bei geschlossenem Druckregler nochmals 10C Tritium 

zugelassen. Das Erhitzen erfolgte wie bei Versuch 1. Nun war 

jedoch schon ab 180°C eine lang,same Abnahme der Zahlrate fest-

zustellen (Abb. 5). Ab 320°C wurde das TritiuM schneller vom 

Titan abgegeben. Die Zahlrate hatte bei 480°C genau den gleichen 

Wert wie bei Versuch 1, der sich auch bei Konstanthalten der 

Temperatur tiber eine Stunde nicht anderte. Durch Oeffnen des 

Druckreglers sank die Zahlrate auf 12 o/oo ihres Maximalwerts 

und das anschliessende Abpumpen bewirkte ein weiteres Nachlassen 

der Zahlrate auf 8 
o
/oo ihres hochsten Werts (Abb. 6). Danach 

befanden sich noch 80 mC Tritium im Titan. Mit Hilfe der 

empfindlichen Messmethode (Abb. 3b) wurde ein Tritiumrest von. 

7.8 n:C bestimmt. Dies entspricht einem stOchiometrischen 

Verhalthis von Ti121-  T bezw. Ti T0 0084'  Das heisst, dass im ,  
Titan noch 0,84 at % Tritium temperaturfest gebunden sind. 

Dies sind 20% mehr als na.ch Versuch 1. 

Die Versuche 1 und 2 zeigen, dass bei einer zweiten 

gleichwertigen Behandlung ein wesentlich geringerer temperatur-

fester Rest als bei der ersten Behandlung zusatzlich gebildet 

Versuch 3: 10 C T2, 16 mg Ti (Druckregler offen) 

In diesem Experiment sollte festgestellt werden, wie 

der Aufbau des temperaturfesten Rests von dem Tritiumdruck 

in der FolienrOhre und damit vom Tritiumgehalt des Titans 

wahrend des Erhitzen.s abbangt, Zu diesem Zweck wurde wahrend 

des ganzen Versuchs der Druckregler offen gehalten, um das 

Tritium, das bei erhOhter Temperatur das Titan verldsst, auf-

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

Geschwindigkeit (10°C in 4 Minuten), im Zahlrate-Temperatur-

-Diagramm (Ahb, 9) zeigt sich zv:ischen 120°C und 210°C wi eder 

der "'Auld neffek t",(ion sclo 	 t it 	
9 ) 

',.n vr, n de Vae festgestell( 

haben, Eine m6g11che Erklarnng dafdr ist die Umgruppleding 



e 

des Tritiums innerhalb des Titans auf der Folie und am Rand 

der Rohre. Von 220°C an beginnt die Zahlrate sehr schnell zu 

fallen; sie betrug, bei 450°C nur noch 4,9 0/00 ihres Maximal-

werts. Nachdem die Temperatur eine Stunde lang iconstant 

gehalten worden war, war die Zahlrate auf 1,5 0/00 ihres 

hOchsten Werts gesunken. Das Titan enthielt noch 15,3 mC 

Tritium, was einem stOchiometrischen Verhaltnis von Tio, T 17 
entspricht. Das bedeuteti dass noch 0,16 at % bezw. Ti T0,0016 

Tritium im Titan gebunden sind. Dies ist nur i des temperatur-. 

festers Rests von Versuch 1. Man sieht hieran, dass bei 

Anwesenheit einer Tritiumatmosphare Uber dem Titan, durch 

die w5hrend des ErhitzungsNorgangs ein grosser Teil des 

Tritiums im Metall zurUckgehalten wird, ein wesentlich 

grOsserer temperaturfester Rest gebil.det wird. Der grosste 

Teil des temperaturfesten Rests von Versuch 1 kann also nicht_ 

bei Zinmiertemperatur entstanden sein. 

Sehr aufschlussreich sind auch die Druck-Temperatur-

_-Diagrpmme (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 freikomrtenden Tritiummenge ansteigt. 

Da die Entwicklungsgeschwindigkeit des Tritiums oberhalb etwa 

330°C wieder abnimmt, fEllt auch der Druck oberhalb dieser 

Temperatur stark ab. Bei 410°C beginnt der Druck wieder 
leicht anzusteigen, um dann von 440°C an endgUltig zu fallen. 

Diese Effekte lassen sich wie folgt deuten: Das 

Tritium ist auf drei verschiedene Arten an das Titan gebunden. 

Eine Bindungsart urnfasst den grossten Tell des Tritiums und 

ist sc1n 	Sie beginnt bei etwa 180°C zu zerfallen. Etwas 

fester 1st eine zweite Bindung, die allerdings seltener auftritt 

als (lie erste Sie heginnt lei 400°C zu dissoziieren, Den 

kleinsten Anteil am Ti-it.ium hat die dritte Bin6ung, die den 

temperaturrosten Rest bildet. 
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Versuch 4:  1 C T2, 16 mg Ti 

Dieses Experiment wurde unternommen, um d.ie Abhangig-

keit der Bildung des temperaturfesten Rests von der Tritium-

konzentration zu untersuchen. Es wurde mit geschlossenem Hahn 

H1 erhitzt. Hier bleibt die Zahlrate bis 180°C konstant, um 

danach bis 230°C stark anzusteigen (Abb. 12). Wie schon oben 

erwahnt, kann dies auf Umgruppierung des Tritiums zurtickzu-

fahren sein. Wenn der Rand der Rohre, der auch Titan-Tritium-

Gemisch enthalt, die Temperatur 180°C hat, wird Tritium frei. 

Dieses Tritium wird von dem Titan auf der Folie aufgenommen, 

das wegen der grossen Warmekapazitat der Apparatur noch 

kalter ist. Bei 230°C beginnt die Zahlrate zu fallen. Von 380°C 

bis 4200C ist die Steigung der Kurve stark negativ. Von 4200C 

bis 430°C bleibt die Zahlrate konstant, um dann noch etwas 

abzufallen. Bei 4500C waren etwa noch 90 mC T2 im Tritium 

enthalten, gegenuber 5 C T2  bei Versuch 1. Oeffnen des Druck-

reglers und Abpumpen hatte eine weitere Erniedrigungder 

Zahlrate zur Folge (s. Abb. 16). In Abb. 15 ist dafiir die 

Zahlrate als Funktion der Zeit logarithnisch aufgetragen. 

Es zeigt sich dabei, dass es sich um die Funktion 

CR - CRo 	a. e 

handelt, wobei CR0  die Zahlrate ist, die durCh den temperatur- 

festen Rest verursacht wird. a und 	sind positive Konstanten 

a hat in diesem speziellen Fall den Wert 1415 (Dimension: 

Impulse pro Minute), wahrend 	den Zahlenwert 0,038 und 
x die Dimension einer reziproken Zeit .(min

-1 
 ) besitzt. Die 

Halbwertszeit betragt 14,8 Minuten. 

Die Zahlrate des temperaturfesten Rests betragt noch 

etwa 2,5 % der maximalen Zahlrate, das heisst, dass 25,5 mC 

im Titan temperaturfest 	-,ciren, Das entspricht einem 

steiehiometrischen Verhaltnis von TI..rOT 	 ,  hezw,  TiToOO28. Tm 
Titan hefinden sich Nis() nocl:! 0.2  u!t 'u, Dips zeigt wiodcm.  - 

wiP Versuch 2 - thiss 	Proportionnlitt 7.1c1;:lchpn 

MPT1r:!' r 1 i-' 5  te'Trinornt711-2 	14,st ,3 1,0f;t-1'! 
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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 tempera.turfeste Rest nicht bei der Temperatur von 

450°C gebildet wird. 

Der Verlauf der Temperatur-Druck-Kurve und der 

Temperatur-Zahlrate-Kurve (Abb. 12, 13, 14) scheint die 

Annahme von Versuch 3 zu bestatigen, dass dr.ei verschiedene 

Arten der Bindung .des Tritiums an das Titan existieren. 

Versuch 5:  10 C T2, 56 mg Ti 

Bei diesem Experiment wurde die Titanmenge erh6ht, um 

eine weitere Moglichkeit zu besitzen, die Abhangigkeit der 

Menge des temperaturfesten Rests vom Verhaltnis Titan-Tritium 

festzustellen. Der Versuch wurde analog den Experimenten 1, 2 

und 4 durchgefahrt; Hahn Hi -war also geschlossen. Das Mal-

rate-Temperatur-Diagramm (Abb. 17) zeigt von 20°C bis 200°C 

ein leiclites Ansteigen der Z5hlrate. Von 200°C bis 300°C ist 

eine Erhohung der Zahlrate um 60% ihres urspriinglichen Werts 

festzustellen, was sich wieder mit Umgruppierungen des Tritiums 

im Titan erklaren lasst. Bis 350°C fallt die Zahlrate, um dann 

bis 370°C konstant zu bleiben. Daraufhin ist ein weiteres 

Abnehmen der Zahlrate bis 450°C zu sehen. Sie hat nun den 

gleichen Wert wie vor Begihn des Erhitzungsprozesses. Konstant-

ha.lten der Temperatur bewirkte noch ein Abfallen der Zahlrate 

um etwa 	Nach Oeffnen des Druckreglers und Abpumpen betragt 

die Zahlrate noch 11 0/0o ihres Maximalwerts (Abb. 18). Es sind 

also noch 110 mC T,)  im Titan. Dies entspricht einem st6chiome-

trischen Verhaltnis von Ti30 °T bezw. TiT 0,003 4. Das bedeutet, 

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

sind, Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Resultaten von 

Versuch 1 und 2, so si eht man, dass die Menge des temperatur-

Vpsten Rest auch srhwlicher nis linr‘ar mit der j‘Inge des Titans 

Aw,h 	 1!,',;pPrimc-nt schp!nn 	Druc4-Tmpo- 

ratur-DirrInne (.Ahh 19 und 20) und die Zlihlrate-Temperatur- 

Kurve, 	(!inander entsprnchx?n, nuf 	Anwesenthvit von drei 
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verschiedenen Titan-Tritium-Verbindungen hinzuweisen. Gegenliber 

den Versuchen 3 und 4 ist hier allerdings eine Verschiebung in 
der Temperatur der konstanten Zilhlrate und des flachen Druck-

.anstiegs festzustellen. Dies ist moglicherweise darauf zuruck-

zufiihren, dass die 56 mg Ti einen wesentlich grOsseren Teil 

des Rohrenrandes bedecken - als die 16 mg Ti bei Versuch 3 und 4. 
Der Rohrenrand hat aber- wie schon oben erwahnt - eine hOhere -

Temperatur als die Folie. Diese Temperatur wurde jedoch bei dem 

Experiment night gemessen. 

Versuch 6:  18,2 C T2, 16 mg Ti 

Da ein von uns in anderem Zusammenhang, unter etwas 

anderen Umstanden durchgefUhrtes Experiment bei vollstandiger 

anfanglicher Sattigung des Titans mit Tritium einen sehr hohen 
gi) temperaturfesten Rest ergeben hat 	, wurde im folgenden nochmals 

ein Experiment mit vollstandiger Sattigung durchgefuhrt. Diese 

Sattigung trat bei 18,2 C ein. Es zeigte sich dabei, -class der 

Grad der Sattigung dem stochiometrischen Verhaltnis von TiT2 
nahekommt. 

Aus Abb. 21 si.eht man, dass die Z5hlrate bis zu einer 

Temperatur von 170°C konstant bleibt. Dann Milt die Zahlrate 

bis 410°C, um dann his 420°C konstant zu halten. Anschliessend 

fallt sie wieder bis 450°C noch etwas ab. Sie betragt jetzt noch 

etwa 40% ihres ursprUnglichen Werts. Oeffnen des Druckreglers 

und Abpumpen bewirkte dann einen Abfall der Zahlrate auf 8,7°/oo 

ihres Maximalwerts (Abb. 22). Es befinden sich also noch 

155 mC T2  im Titan. Dies entspricht einem stochiometrischen 

VerhUltnis von Ti61T  bezw. TiT0,0167. Das bedeutet, dass noch 

1,67 at % T2 im Titan enthalten sind. 

x) Bei diesem Experiment, von dem in einem anderen Zusammenhang 
noch berichtet werden soil, wurden insgesamt nach und nach 
21,6 C T2  von 16 mg Titan absorbiert. Die Behandlungsdauer 
betrug insgesamt 18 Tage, war also wesentlich lancer als 
bei den vorliegenden Experimenten. Der temperaturfeste Rest 
nach Erhitzen auf `4'15°C betrug noch 594 mC. 

A 

0 
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Es zeigt sich tatsNchlich, dass ein wesentlich 

grOsserer temperaturfester Rest entstanden ist als dies nach 

Versuch 1 und 2 zu erwarten war. Dies 1Nsst sich durch die 

Tatsache erklaren, dass bei Sdttigung eine andere Phase des 

"Titantritids" entsteht, die offensichtlich zur Bildung 

eines grosseren temperaturfesten Rests fiihrt als die ursprung-

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 

."Titan-Tritium-Verbindungen" wurden in Butylacetat mit 1% 

Nitrozellulose suspendiert und mittels eines Pinsels out 

Ni Scheibchen aufgetragen. Von jeder Suspension wurden auf 

Giese 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 damn bei geoffnetem Hahn H1 jeweils eine halbe Stunde 

Temperaturen von 350°C, 400°C und 450°C ausgesetzt. Nach jeder 

Erhitzung fand eine Zahlrate-Messung statt. 

Die Ergebnisse sind in Tabell,e 1 und den Abb. 25 - 30 

festgehalten. In den Diagrammen sind die Konzentrationen in 

mC/mg als Funktionen der Temperatur aufgetragen. 

leihrend bei einer Temperatur von 350°C bei alien Proben 

noch keine wesentliche Zdhlratenabnahme zu berm-sr-ken ist, 

differieren die Intensitdtsverluste der einzelnen Proben bei 

Erhitzung auf 4000  schon sehr stark. Die Proben aus den 

Versuchen 1, t und 5 haben nur geringe Veriuste zu verzeichnen, 

wiihrend bei den ProLpn aus den Versuchen 3 und 6 sowie aus der 

F;Thrikation scLon Verlusto his zu 	(Versuch 6) fesczu,stelieu 

stud, !lei !i5,00C hahen alLe Pr.flhen einen 	 Te1 
Tr! 	 ..11`!!4-) r 	I 	r 	 cr 	r... 

hiThan,}1.:11en - FaLrftatiensprohe 1•:o1./aus am s)..r1:sten.(tie 

;:r)1:7.0nt.ration 	 lour nerh 	ursprfln.,;.!ic!lon Tritium- 

p:eholts-) 
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Ausserdem lasst 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 Bestatigung der 

Ergebnisse der Versuche 1 - 6. 

Die Tatsache, dass bei den vorbehandelten Proben tiber-

haupt ein Konzentrationsverlust eintrat, ist mtiglicherweise 

darauf zurUckzufiihren, dass sich wahrend des Jahres, das zwischen 

den Experimenten lag, das durch die Erhitzung gestOrte thermo-' 

dynamische Gleichgewicht zwischen den drei verschiedenen 

"Titantritiumverbindungen" teilweise wieder eingestellt hat, 

und dasssich dadurch aus dem temperaturfesten Rest wieder leicht 

flUchtige Tritiumverbindungen gebildet haben. 

Versuch 8: 56 mg Ti, 30 C T2  

Beim Suspendieren der Titan-Tritium-Systeme der Versuche 

1 - 6 zeigte sich, class sich das Tritium nicht nur im Titan, 

sondern auch im Fernico der Rohre gelost hatte. Da dies 

mtiglicherweise zu einer wesentlichen Verfalschung der Ergebnisse 

fiihren kann, wurde zum Vergleich ein Experiment unternommen, 

bei dem die Rohre innen mit Gold bedampft worden war. Gold ist 

erwiesenermassen 7)  kein Tritiumabsorber. 

Auf 56 mg Ti wurden 30 C T2 zugelassen. Dann wurde das 

System bei geschlossenem Hahn H1 auf 510°C erhitzt, a.nschliessend 

auf 450°C abgekUhlt. Abb.31 zeigt als Z5hlrate-Temperatur-Dia-

gramm grundsatzlich den gleichen Verlauf wie die entsprechenden 

Abbildungen der vorangegangenen Versuche. Zu erwNhnen ist dahei, 

dass nicht alles Tritium, das beim Erhitzen von 450°C his 500°C 

aus dem Titan lierausdiffundiert war, beim Abkiihlen wieder von 

dem Metall absorbiert wurde. Dies kann auf eine gewisse Trligheit 

des Systems zurtickgefiihrt wurden. Die Zahlrate betrug jetzt noch 

etwa 80% ihres Maximlwerts,. Da.s anschliessende Oeffnen des 

Druckreglers bewirkte ein Absthken der. Zahlrate auf 15°70, 
wMirend nach AhpumpeT1 	Zahirate nur noch 0, (;5) ihres Haximal-

werts Letrug (Siehe Abb.. 32). 

- 13 
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Das bedeutet, dass noch 270 mC T2  im Titan gelost 

waren. Dies entspri.cht einem stochiometrischen Verhaltnis 

von TiT
0,0084 

 bzw. Ti122T; es befinden sich also 0,84 at % 

T
2 im Titan. Dieser "temperaturfeste" Rest wurde 4 Tage lang 

unter Vacuum gehalten und dann noch einmal auf 4500  erhitzt. 

Dabei ist ein erneutes Absinken der Ziihlrate festzustellen; 

lb% des Tritiunts verliessen zwischen 3100C und 450°C das Titan. 

Zwei Stunden nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurde das 

System nachmals auf 4500  erhitzt, wobei weitere 15% der Tritium 

aus dem Titan lierausdiffundierten. Diese trscheinung ]Asst sich 

m6glicherweise dadurch erklaren, dass sich das thermodynamische 

Gleichgewicht zwischen den drei "Tritiumtitanyerbindungen" 

teilweise wieder eingestellt hat, wodurch die leichtfluchtige 

Phase erneut entstand und beim Erhitz.en 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 durchgefUhrt. 

Das ZNhlrate-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, wahrend nach Oeffnen 

des Druckreglers die Zahlrate auf 8,5% und nach Abpumpen auf 

1,5% ihres Maximalwerts gesunken ist. Es sind also noch 450 mC 

im Zirkon enthalten. Das bedeutet ein at6chiometrisches 

Verhaltnis von Zr55 	. T bzw. ZrT0,018* 1,8 at % T2  sind tempe-

raturfest im Zirkon gebunden. Anschliessend wurde das System 

nach zweimal auf 450°C erhitzt und dann auf Zimmertemperatur 

abc;ektiblt, Der Tritiumgehalt sank beim ersten Mal um 32% und 

beim zweiten Mal um 8%. Die Erkliirung ftir diesen Effekt ist die 

gleiclie wi e bei Versuch 8. 

Vri.!s,.;.v 1.1  10! '5') 	TI;  20 C T, 

4,n 

vf" !si ut r,p I • 
	

,•! 

— 111 — 



14 

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 durchgeffihrt. Jedoch wurde diesmal 

die Temperatur von 500°C eine Stunde lang konstant gehalten, 

bevor der Druckregler bei 450°C geoffnet und das System abgepumpt 

wurde. Der Verlauf der Zdhlrate-Temperaturkurve entspricht der; 

des Versuchs 8. Die Zdhlrate betrug bei 450°C (vor Oeffnen des 

Druckreglers noch 83,3% ihres Maximalwerts, wUhrend nach Oeffnen 

des Druckreglers die Zdhlrate auf 2,3 % ihres Maximalwerts 

abgesank. Nach Abpumpen waren noch 0,9% des Tritiums im Tita.n 

enthalten. Wdhrend bei den vorigen Versuchen die Konstanz der 

Zdhlrate bereits noch weniger als einer Stunde Abpumpen erreicht 

war, dauerte es bei diesem Experiment mehr als 2,5 Stunden, 

bevor die Zdhlrate auf den konstanten Wert gefallen war. 

Mdglicherweise ist der Grund fur diese Erscheinung darin zu 

suchen, dass das Titan bei der Konstanthaltung der Temperatur 

von 500°C gesintert war, und dass da.durch das Tritium nicht so 

leicht herausdiffundieren konnte. 

Im Titan sind noch 190 mC T2 enthalten. Das entspricht 

einem stochiometrischen Verhdltnis von TiT0 0059  bzw. TiloT, ,  
es befinden sich also noch 0,59 at % T2  im Titan. 

Wie Abb. 36 zeigt, bestdtigte dieser Versuch die Annahme 

von der Linearitdt der Abhdngigkeit zwischen Anfangskonzentration 

und temperaturfestem Rest. 

Durch n.ochmaliger Erhitzen der Rest auf 450°C wurde ein 

weiteres Absinken des Tritiumgehalts um 12% bewirkt. Die 

Erkldrung daftir 1st die dleiche wie bei Versuch 8. 

E. Schlussdiskussion 

In der. Mbelle 2 sind die wichtigsten Daten und Mess-

ergebnisse der einzelnen Versuche nochmals zusammengefasst. 

Ansserdem sind in A101 26  	(!i2 	 Poste 

als Punkt:Lon dcr Alillkonzentratin bzw. dr lonzentTation 

hei 450°C mi t geschlossenen Hnhn J-11, (1 h> nil t TritinmcdgendrUck 

aufgetraen. Man kann daraus ersehen class beim Erhitzen von 

- 15 - 
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feinverteiltem Titan in einer Tritiumatmosphare ein fur 

technische Anwendung genUgend grosser temperaturfester Rest 

gebildet wird, und zwar ohne Mitwirkung von Sauerstoff mit 

anderen Beifugungen. Wichtig ist dabei, dass man von einer 

hohen Anfangskonzentration des Tritiums im Metall ausgeht 

und im abgeschlossenen Volumen, also unter Tritiumgegendruck 

erhitzt, so class wiihrend der Erhitzungsvergangs ein grosser 

Teil des Tritiums im Metall verbleibi. Dies ist besonders 

deutlich aus Abb. 36 zu ersehen. WNhrend der temperaturfeste 

Rest bei den mit geschlossenen Hahn H1 duchgefiihrten Experi-

menten proportional mit der Anfangskonzentration zunimmt, liegt 

der entsprechende Wert beim Experiment 3, bei dem ohne T2  - 

Gegendruck erhitzt wurde, wesentlicl\ niedriger. Die Abb. 37 

zeigt ausserdem eine starke Zunahme des temperaturfesten Rests 

mit der Tritiumkonzentration bei 4500C. 

Daraus kann man schliessen, class der temperaturfeste 

Rest nicht schon bei Zimmertemperatur, sondern bei erhohter 

Temperatur gebildet wird. 

Aus den Analysen der Zdhlrate-Temperatur-Diagramme 

und der Druck-Temperatur-Dia.gramme kann man folgern, class 

ausser dem temperaturfesten Rest noch zwei andere "Titantritium-

verbindungen" gebildet werdeni  die schon bei niedrigeren 

Temperaturen zerfallen. Das Experiment mit Zirkon lasst ein 

gleichartiges Verhalten dieses Metalis vermuten. 

Experimente mit grosseren und kleineren Volumina des 

Vakuumsystems und mit verschiedener Regie des Erhitzungsvorga.ngs 

wurden eine Entscheidung zulassen, bei welcher Temperatur der 

temperaturfeste Rest vorwiegend gebildet wird. Dies soil das 

Ziel spaterer Untersuchungen sein. 

Eindhoven, den 14. Januar 1965 

Philips Forsehungslaboratorium 
N,V, Philips' Gloeilampenfabrieken 

FMS 
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TABELLE 1  

Versuch 

t 	s 

104c 
 

Zimmertemporatur 

% mC/mg t 	s 

10
4
c 

3500  

% mC/mg t 	s 

10
4
c 

4000 

% mC/mg t 	s 

10
4
c 

4500 

% mC/mg 

1239 100 1,4 1238 100 1 	4 1283 96 1 	34 24.18.51 71 

1,-.2 1524 1539 99 1,39 1794 85 1,19 2808 54 0,76 

1516 1546 98 1,37  175o 87 1,22 3020 50 0,7, 

422 100 0,7 477 88 0,62 6.8.6 62 0,43 1546 27 0,19 

3 447 n " 585 73 0,51 861
1
52 0,3.6 163.627 0,19 

454 " 575 79 0,55 972 47 0,33 1968 23 0,16 

296 100 0,9.6 320 93 0,89 357 83 0,8 552 53 0,51 

4 314 u 374 84 0,81 434 60 0,68 693 45 0,J-14 

334 " 391 85 0,82 46o 73 0,7 773 43 0,42 

375 100 0,66 38o 99 0,65 394 95 0,63 .8.64 43 0,29 

5 390 t, 408 96 o,63 447 87 0,57 1080 36 0,24 

391 395 99 0,65 403 97 0,64 992 39 0,26 

373 100 5,4 390 663 56 3,2 173.922 1,15 

6 402 n I, 445 91 4,9 1034 39 2,1 2063 19 1,05 

452 " tt 491 1095 412,22 2235 19 1,1 

87 100 4,5 94  91 4 ry 1 119 80 3,57 1053 8,3 0,37 
Fabri- 
kation 

91 " 100 90 4.,0 135 70 3,12 1194 7,w 0,34 

115 " n 125 92 4,1 162 71 3,17 1413 8,1 0,37 

4 
(t s , Zeit in s., in der 0 Zahlst6sSe gemessen werden). 
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TABELLE 2  

Versuci 

N 	. 

mTi  

(mg 

T2 

(mC) 

Anfangs- 
konzen- 
tration 

mC/mg 

..io.nzentration 
ei 450°C mit 
2  Gegendruck 

mC/mg 

fester 
Temperatur- 

Rest 

mC/mg 

Rest 

auf 
% 

nochmaliger 
Erhitzen 

nach 

450°C 
mC/mg 

1 16 10 180 90 - I 	- - 

2 16 2x10
4 

180 90 0,8 1,4 52 0,73 

3 16 10
4 440 - 0,5 0,7 26 0,18 

4 1.6 109  57,5 3,3 2,5 0,9.6 47 0,45 
4 

5 56 10 59 35 1,1 0,66 39 0,26 

6 1.6 , 82x10
4  

630 .245 0,87 5,4 20 1,1 

8 5.6 3x10
4 

 555 420 0,9 4.,8 70 3,4 

9 8.0(Zr) 310
4  

X 375 2 98  1,5 5,0 60 3,0 
4 . 	. 

10 56 2x10 3.58 .254 0,9 3,3 ..88 2,9 
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