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SUMMARY: 

The investigations by van de Vate, Reifenschweiler and 

van de Ligt1 
 into the temperature-resistant properties of 

finely dispersed metal-tritium systems have been supplemented 

by experiments on titanium-oxygen-tritium systems, mainly 

intended for the purposes of orientation. In these experi-

ments both the tritium and the oxygen pressure were varied 

and the influence of these variations on the composition 

of the temperature-resistant residue was ascertained. 

A further experiment was carried out with neodynium powder. 

SAMENVATTING: 

De onderzoexingen naar de temperat.uurvastheid van fijn-. 

verdeelde metaal-tritiumsystemen in vacuum door Van de Vate, 

Reifenschweiler en Van der Ligt (1) zijn uitgebreid met enkele 

- voornamelijk ter orientering bedoelde experimenten aan 

titanium-zuurstof-tritium systemen. In deze experimenten is 

towel de tritiumdruk als de zuurstofdruk gevarieerd en de 

invloed van deze variaties.op de samenstelling van de tempera-

tuurvaste rest nagegaan. Bovendien is een experiment met neo-

dyniumpoeder uitgevoerd. 



I Inleiding 

De voordelen van het gebruik van tritiuwverbindingen ter 

reductie van ontsteekvertraging in gasontladingsbuizen zijn - 

evenals de bereiding van een geschikte tritiumdrager - reeds 

eerder beschreven door een van ons (2). - De in (1) (pag.28) 

aangegeven methode ter bereiding van een temperatuurvast me-

taaltritiumpoeder komt op het volgende neer. 

56 mg titanium wordt verdampt in een argonatmosfeer (ar-

gondruk 2 cm Hg), waarna het afgekoelde poeder gedurende 15 

minuten blootgesteld wordt aan 0,14 mm Hg zuurstof, De zuur-

stof wordt gedeelteiijk opgenomen, de rest wordt afgepompt. 

Indien men een volkomen homogene verdeling van de zuurstof 

over het titaniumpoeder aanneemt zou met deze opname een for-

mule Ti00, 0025  corresponderen. Vervolgens laat men 1 Curie 

toe (0,090 mm Hg in 3,5 liter bij kamertemperatuur), dat tot 

0,55 at% opgenomen wordt. De aldus gevormde Ti-O-T verbinding 

heeft na 2 uur verhitten op 460°C een niet meer afnemend 

tiumgehalte van 00,74 at%, hetgeen voldoende is voor tech-, 

nische toepassing. 

De bereiding van een temperatuurvast poeder volgens deze 

methode is door Van de Vate c.s. slechts 44nmaal uitgevoerd. 

Het is daarom interessant het volgende na to gaan: 

1. in hoeverre deze methode reproduceerbaar is, en 

2. welk&invloed variaties in zuurstof- en/of tritiumdruk 

hebben op de samenstelling van de temperatuurvaste rest* 

Voor onze experimenten is vrijwel dezelfde apparatuur 

gebruikt als beschreven in (1). In figuur 1 is ten overvloede 

een schets gegeven van de gehele opstelling, in figuur 2 een 

tekening op schaal van de gebruikte foliebuis. 

Er zijn in totaal zeven experimenten met titanium uit-

gevoerd en 6611 met neodymium. 



II Uitvoering der experimenten 

Ti -1 

Het eerste titanium-experiment is niet meer dan een her-

haling van een van de eerste proeven van Van de Vate, 

Reifenschweiler en Van de Ligt (1, pag.10). - In een foliebuis" 

met 16 /u CrNi-stalen folie is 56 mg titanium verdampt in 2 cm 

Hg argon. Vervolgens is 100 mC tritium toegelaten en de tel-

sneiheid als functie van de temperatuur gemeten (Zie fig.3). 

Het vrijkomende tritium is direct afgepompt. Ter vergelijking 

is de door Van de Vate c.s. onder dezelfde omstandigheden ge-

vonden.grafiek ook opgenomen. Merkwaardig is dat in ons experi-

ment het "dal"verscnijnsel niet optrad. De telsnelheid begon 

bij 310°C sterk of te nemen en was bij 450°C practisch gelijk. 

aan de achtergrond. - Overigens zijn de telsnelheden sterk af-

hankelijk van de afstand verdamperspiraal - folie en de mate 

van metaalafzetting op de wanden van de buffs ipv. op het folie 

(koeling van het folie tijdens verdampen!). 

Voor een mogelijke verklaring van het optreden van een 

scherpbepaalde temperatuur waarboven de telsnelheid snel af-

neemt„ is gedacht aan de overgang van de titaniumkristalletjes 

van de i6 -fase naar de 04-fase. Onder normale omstandigheden 

ligt de overgang Ti- o (hexagonaa1)—*Ti-/3 (kubisch) bij 800°C 

Tijdens het verdampen en het zeer snelle condenseren van het 

titanium is het mogelijk dat de 4 -fase "ingevroren" wordt en 

de overgang naar de stabiele G(-fase eerst plaatsvindt bij ver- 

warming van het poeder. De overgang Ti-/3 	 bij 310°C 

zou dan gepaard gaan met tri.Ciumverlies. 

Ti2 en 3 

Een eerste poging (Ti-2) om het titanium-zuurstof-

tritium experiment van Van de Vate c.s. (pag.28) te herhalen 

is mislukt door het aanbrengen van een te lage zuurstofdruk, 

een tweede (Ti-3) gaf de volgende resultaten: 



1. de zuurstofopname was veel groter dan verwacht werd: 

5,4 at% ipv. 0,25 at% zoals in het experiment van 

Van de Vate c.s. 

2. de tritiumopname bij kamertemperatuur was eveneens veel 

groter: 3,5 at% ipv. 0,55 a-WC. 

3. de temperatuurvastheid van de verbinding was gering: na 

30 minuten verhitten op 450°C (en afpompen van het tritium) 

had de rest een tritiumgehalte van 0,046 at%, na 60 min. 

0,016 at%.- 

In figuur 4 en 5 is uitgezet de telsnelheid als functie 

van de temperatuur resp. als functie van de tijd. De kraan van 

de foliebuis naar de pomp was bij dit experiment afgesloten. 

Evenals in het experiment van Van de Vate c.s. werd uit-

gegaan van 56 mg titanium, 1 C tritium en een zuurstofdruk 

van 0,14 mm Hg (3,5 liter) gedurende 15 minuten. Het werd weer 

een buis met een stalen folio van 16/u dikte gebruikt. 

De volkomen tegenspraak van onze waarnemingen in Ti-3 

met die van Van de Vate c.s. werd in experiment Ti-4 nader 

onderzocht. Weer werd 56 mg titanium op de gebruikelijke wijze 

verdampt, waarna het poeder aan 0,17 mm Hg zuurstof blootge-

steld werd. Doze zuurstof werd tot Ti00,006 (dwz. voor 99,5%) 

opgenomen. Vervolgens werd 5 C tritium toegelaten: ondanks 

de absorptie in het in dit experiment gebruikte 50 /u dikke 

nikkelfolie kon zo toch nog een telsnelheid van ruim 28.000 

per minuut bereikt worden. - Tot 420°C werd met gesloten kraan 

verhit, na het constateren van een telsnelheidsafname werd het 

vrijkomende tritium opgenomen in een replenisher. Een eventuele 

temperatuurvaste rest is zodoende niet onder invloed van een 

tritiumdruk bij de hoge temperatuur van 420 tot 450°C ontstaan, 

doch moet zich bij temperaturen lager dan 4200C reeds gevormd 

hebben. - Het poeder is tenslotte 30 min. op 450°C verhit. De 

rest had een activiteit van 64 mC, overeenkomend met 

Ti00,066T0,0022. 



In figuur 6 en 7 is weer de telsnelheid als functie van 

resp. temperatuur en tijd uitgezet. De tritiumconcentratie 

in de rest is 4,8 x zo hoog als die in Ti-3, bij een 5 x 

zo hoge uitgangsconcentratie. (5 Curie resp. 1 Curie). 

Vermoedelijk bestaat er, zoals ook Van de Vate c.s. al op-

gemerkt heeft (pag. 29), een evenredigheid tussen tritium-

concentratie in de rest en de tritium-begindruk. 

Ti -5  

In een volgend experiment word de zuurstof een factor 

5 verhoogd. 56 mg Titanium werd onder 2 cm Hg argondruk 

verdampt in een foliebuis met een CrNi-folie van 16/u. In 

het volumen van 3,5 liter werd een zuurstofdruk van 0,70 

mm Hg gebracht, die in 35 min. tot 0,10 mm Hg daalde. (Ti00,23) 

Er wordt 1 C tritium toegelaten, waarvan na I- min. wachten 

nog geen meetbare hoeveelheid opgenomen was. Na ongeveer 

16 min. wachten was de telsnelheid echter tot 3200C/min op-

gelopen, wat overeenkomt met een spname van ongeveer 56 m C 

tritium door het poeder Daarna nerd bij gesloten kraan tot 

460°C verhit. De maximale telsnelheid werd eerst bij 250 °C 

bereikt: zie figuur 8. Vermoedelijk begint\bij 200°C de 

zuurstof van de oxyde-schil naar het inwendige van de titanium-

korrels to diffunderen, zodat aan het oppervlak plaatsen 

beschikbaar komen voor het binnendringen van tritium. - Wanneer 

deze maximale telsnelheid overeenkomt met 1 Curie is het tri-

tiumgehalte van de rest (na 35 min. verhitten op 460°C) 0,054 

at%, dus Ti00,23T0,00054'  Nadat het poeder 66nmaal aan 1 atm. 

lucht blootgestaan heeft, is de telsnelheid in vacuum 28% 

lager: Ti00 ,23 0,00039° Het tritiumgehalte van0,054 at% is 

iets hoger dan dat uit exp. Ti-3 (0,046 at%). Dit is enigs-

zins in tegenspraak met de waarnemingen van Van de Vate c.s. 

(page 25), die vermelden dat een dikkere oxydelaag de thermo-

stabiliteit van een titanium-tritide vermindert. 



In figuur 9 is de telsnelheid uitgezet als functie 

van de tijd bij een temperatuur van 460°C. In figuur 10 

is de druk uitgezet als functie van de temperatuur. Er zijn 

twee krommen getekend: een voor "gemeten" drukverloop, de 

ander voor het drukverloop berekend uit de gemeten tel-

snelheid. Wanneer namelijk de maximale telsnelheid (37.000 

.per min.) overeenkomt met een tritiumgehalte in het poeder 

van 1 Curie, dan volgt voor elke andere telsnelheid de druk 

in het volumen van 1,5 liter uit het feit dat 1 Curie tri-

tium van 0°C en 760 nun Hg een volumen inneemt van 0,39 ml. 

Men ziet dat tussen 250° en 410° de gemeten tritiumdruk 

tot 67% lager is dan de uit de telsnelheid berekende druk. 

Een verklaring van dit verschil is misschien dat het vrij-

komende tritium op minder warme plaatsen in de buffs weer 

geadsorbeerd wordt. Een drukmeting ter bepaling van de 

tritiumconcentratie in het metaaltritiumsysteem is dus niet 

betrouwbaar. (Zie ook Van de Vate, Reifenschweiler en 

Van der Ligt, 1, pag. 6 en 9). 

Ti- 

Hoewel door Van de Vate c.s. (pag, 23) reeds een drie- 

tal experimenten beschreven zijn waarin zij lucht (dus eigen- 

lijk zuurstof) op het titanium lieten inwerken na tritium- 

opname is in ons experiment Ti-6 eveneens de volgorde van 

zuurstof- en tritiuminwerking omgekeerd, - In een foliebuis 

met een 50 /u nikkel folie werd 56 mg titanium verdampt, 

waarna 6 Curie tritium door het poeder werd geabsorbeerd. 

Na afpompen van de helium-rest is een zuurstofdruk van 0,16 

mm Hg (3,5 liter) aangebracht. In 15 minuten werd deze zuurstof 

voor practisch 100% opgenomen. (Ti0
0,064T0,21). In figuur 

11 is de telsnelheid als functie van de temperatuur uitgezet. 

De verhitting vond plaats bij gesloten kraan. 



De stijging van de telsnelheid die bij ca. 190°C begon, 

is misschien te verklaren uit het feit dat de plaatsen die 

aan het titaniumoppervlak beschikbaar komen door het naar 

binnen diffunderen van de zuurstof bezet 

dat aanvankelijk geadsorbeerd was aan de 

gas vrijkwam volgde ook uit drukmetingen 

bij 20°C; 1,8 x 10-4  mm Hg bij 190°C; 5 x 10-3  mm Hg bij 

350°C). Evenals in exp. Ti-4 is het vrijkomende tritium 

(bij 350°C) in een replenisher opgenomen. De telsnelheid 

daalde hierdoor sterk, zie fig.11. Om er zeker van te zijn 

dat geen vrij tritium meer aanwezig was, is bij 400°C de 

vacuumkraan even geopend, hetgeen nog een relatief sterke 

daling in telsnelheid tengevolge had. Na 45 min. verhitten 

op 460°C bedroeg de tritiumrest misschien 1 at%, doch 

waarschijnlijk minder. Na afkoeling bij open kraan was geen 

tritium meer te detecteren. De volgorde van zuurstof- en 

tritium-inwerking is dus blijkbaar zeer belangrijk. (Vgl. 

Ti-4: 5 Curie gaf een rest van 0,22 at% tritium). 

Ti -7  

In een laatste experiment is tenslotte de zuurstofdruk 

nogmaals verhoogd. 56 mg Titanium werd verdampt, waarna in 

een volumen van 3,5 liter een zuurstofdruk van 1,49 mm Hg 

toegelaten werd. In 4o minuten werd de zuurstof voor 48% 

opgenomen (Ti00,30), de rest werd afgepompt. Vervolgens 

werd 1 Curie tritium toegelaten. Dit tritium werd vrijwel niet  

opgenomen, zoals men concluderen kon uit de druktoename en 

uit de geringe telsnelheidstoename. Eerst bij ca 200°C begon 

het tritium het titaniumpoeder binnen to dringen. (Zie fig. 

12). Bij 230°C is alle niet-gebonden tritium in een replenisher 

opgenomen en nogmaals een zuurstofdruk van 0,42 mm Hg (in 3,5 

liter) toegelaten. Doze zuurstof werd direct geheel opgenomen 

(Ti00,
47). Het uitstoken van de replenisher vond plaats in 

een volumen van 0,87 liter, zodat - wanneer men aannneemt 

dat de oplosbaarheid van het tritium evenredig is met de 

wortel uit de druk - men een 2 x zo hoge telsnelheid verwach-

ten kon. 

worden door tritium 

buiswand. Dat er 

(2,3 x 10-5 mm Hg 



Dit stemt goed met de waarnemingen overeen (zie fig.12). 

Men merkt verder op dat de temperatuur waarbij het tritium 

(met een druk van 0,10 mm Hg) opgenomen wordt voor Ti00,30  

bij ca. 200° ligt, voor Ti00,47  bij 350°C. Bij 360°C raakt 

het tritium al weer los van het titanium, terwijl na 30 min. 

verhitten op 470°C nog slechts 0,0067 at% tritium over is. 

Na een uur verhitten op 470°C is het tritiumgehalte gedaald 

tot 0,0027 at%. Bij deze berekening is aangenomen dat het 

maximum in de grafiek van fig.12 correspondeert met 1 Curie. 

Nd -1  

Er is een experiment uitgevoerd met neodymium als 

tritiumdrager. Door Mulford en Holley (3) wordt namelijk 

voor het Nd-H2-systeem een relatief lage evenwichtsdruk 

gevonden (bij 800°K: 101og p is voor La, Ce, Pr en Nd resp. 

-2,84; -1,57; -2,87 en -2,93). De verwachting was dat neo-

dymium door deze lage evenwichtsdruk wellicht een bruikbare 

tritiumverbinding zou kunnen vormen. - Ons experiment verliep 

als yolgt: 

24 mg Neodymium werd in een foliebuis met ingesoldeerd 

16/u CrNi-folie verdampt in een argonatmosfeer van 6 mm Hg. 

De toegepaste spanningen en stromen waren: gedurende 4o sec: 

4 Volt/50 Amp., 30 sec. 5 V/60 A, 2 sec. 7 V/80 A en 3x1 sec. 

9 V/100 A, De spanning is bij gekozen stroomsterkte uiter-
aard sterk afhankelijk van de temperatuur van de verdamper-

spiraal: de perioden vin verdamping werden onderbroken door 

afkoelperioden van enkele minuten. Evenals bij het verdampen 

van titanium werd het folie watergekoeld. - Na het afpompen 

van het argon is 1100 mC tritium toegelaten, dat vrijwel 

direct geheel werd opgenomen, tot op een kleine heliumrest na. 

Vervolgens werd het neodymiumpoeder gedeeltelijk geoxydeerd 

met zuurstof tot Nd00,  41 en langzaam aan 1 atm. lucht bloot-

gesteld. Uit drukmetingen bleek dat hierbij oxydatie optrad 

tot Nd02,1. 



Bij verhitting in vacuum bleek de ontleding van de Nd-T-O 

verbinding al bij 140°C to beginnen. (Zie fig. 13). Bij 

440°C is nog slechts een nauwelijks aan te tonen rest tri-

tium aanwezig. - 

Dit ene experiment is echter niet voldoende om de bruik-

baarheid van neodymium geheel te kunnen beoordelen. 

Ill Conclusies  

Op grond van de beschreven ernperimenten lijken de vol-

gende verondersteilingen waarscnijnlijk: 

1. De enige methode die een bruikbare metaal-trtium 

verbinding leverde was die, gevolgd in exp. Ti-4. Een uit-

gangsconcentratie van 1 Curie tritium op 56 mg titanium, 

zoals aangegeven door Van de Vate, Reifenschweiler en 

Van der Ligt (1, pag. 28), (bij ons exp. Ti-3 en 5), is 

kennelijk niet voldoende. In exp. Ti-4 is 5 Curie op 56 mg 
titanium gebruikt en heeft de rest na een half uur verhitten 

op 450°C een tritiumgehalte van 0,22 at%. 

2. Uit de experimenter Ti-3, 4 en 5 blijkt dat 	bij 

gelijke behandeling - de tritiumconcentratie in de rest 

evenredig is met de uitgangsdruk van het tritium en onafhan-

kelijk van de zuurstofconcentratie, althans binnen het gebied 

van 5 tot 23 at% zuurstof. In Ti-7 (47 at% zuurstof) is het 

tritiumgehalte in de rest een factor 7 lager dan in Ti-3 en 5. 

3. De temperatuur waarbij het tritium opgenomen wordt 

door het titanium wordt bepaald door de dikte van de oxyde-

laag. (rgl.. exp. T1-7). Het is evenwel nog niet mogelijk 

een quantitatief verband te bepalen tussen zuurstofgehalte en 

tritiumopname-temperatuur, daar deze temperatuur bovendien 

afhankelijk is van de tritiumdruk, (Zie voor een analoog ver-

schijnsel bij waterstof systemen: Smith (4), pag. 166). 

Eindhoven,14-8-1962 

Naluurkundig Laboratorium der 
N.V. Philips' Gloeilampenfabrieken 
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