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SUMMARY :
The temperature stability of finely dispersed metal-

tritium systems in vacuum was investigafed;

The tritium content of the metals was measured by a new method

based on the radio-activity of the tritium.

Ways were found to prepare metal-tritium systems, sufficiently

temperature~stable for technical applications.

In addition, the experiments were found to be of interest in

checking wvarious classical and modern theories on the formation

of hydrides.

A. Inleiding

Er zijn verschillende toepassingen waarbij radioac-
tieve isotopen als ladingsdragerbronnen worden gebruikt.
Een uit de vacuiimtechniek bekend voorbeeld is het alphatron:
een ionisatiemanometer bij welke de door een alphapraeparaat
opgewekte ionisatiestroom een maat is voor de druk. Tech-
nisch heel belangrijk is ook de toepassing van radioactieve
stoffen in gasontladingsbuizen ter reductie van ontsteek-
vertraging. In het algemeen vergaat er enige tijd tussen het
aanleggen van de spanning en het ontsteken van de gasontla-
ding. Dit tijdsinterval welks grootte statistisch verdeeld
is, kan door de aanwezigheid van een zwakke ladingsdrager-
stroom sterk verminderd worden. Een dergelijke zwakke strocom

wordt bijzonder gemakkelijk geleverd door een radiocactieve

stof, welke op een geschikte plaats in de buis is aangebracht.
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Voor dit doel werd tot nu toe vooral radium gebruikt; doch
dit is een stof die bijzonder gevaarlijk is, vooral als ze
bij door ongeschoold personeel uitgevoerde fabricageproces-
sen gebruikt wordt. Er\gijn daarom pogingen gedaan om het
radium door minder gev;arlijke~stoffen te vervangen en tri-
tium is door zijn spe01ale eigenschappen bijzonder aantrek-
kelijk. ') - | |
Tritiumlié een /3 -straler met een halveringstijd van

12,4 jaar enveén continu enérgiespectrum met E e 18,0 keV,
een gemiddelde energie van 5,7 keV en een intensiteitsmaximum
bij 2,5 keV (flg.1) ) Bij de des1ntegrat1e van een tritium-
atoom ontstaat een negatief electron, een heliumkern met een
massa 3 en een neutrino, dat verondersteld werdt te zijn ont-
staan om hétfcontinue/G-énergiespectrum eﬁ dé discrete ener-
glewaarden van de kern voor en na /3—em1351e in overeenstem—
ming met’ de wet wvan behoud van energie te brengen. Er zijn
ook dlscrepantles met de wet van}behouﬂ-van impulsmoment die
de hypothese Qan het neutrino rechtvéardigeni Dé eﬁefgie>van
het electron is bij tritium dermatebklein*ﬂat deAmaXimale
dracht Vah de elektronen 0,65 mgr/ém2 bedraagt. Dit komt ook
tot uitdrukking in de hoge toegesténe méximélé doses. De ma-
ximaal toegestane hoeveelheid tritiﬁm'die dexﬁehs continu in
het4liChaam mag.hebben is 3,7 mC en de hoogst«téegéstané con-
centratie tritiumoxide in lucht voor zes uur/dag céntinu ver-
blijf in deze omgeving is 5x10_6/ué/ml; Aangenbmen,dat de
stofwisseling van het water 2,2 Ltr/dag is, is de maximaal
toegestane tritiumcqncentratie in waﬁer 0,1 mC/Ltr. 2,6 Curie
tritium kdmtVOVereen~metf1 cc bij 0°C en 76 c¢m Hg (z1e appen—
dix 1). Het is helaas niet mogelijk tritium voor de toepas-
:sing in gasontladingsbuizen in gasvorm aan te wenden. Daarom
is er een techniek oﬁtﬁikkéld om het tritium te introduceren
‘geabsdrbeerd in een fijngepoederd waterstofoppemend metaal
(bijv. titanium). In titanium is de maximale dracht van de
elektronen 1,4/um Als men titaniumtritide als een rendabele
ladingsdragersbron wil gebruiken dan moeten dus de afmetin-

gen van de titaniumtritidekorreltjes verwaarloosbaar zijn




ten opz1chte van 1/ . Om hieraan te voldoen gebruikt men

momenteel een techniek waarbij het metaal (i.e. titanium)

in een dinerte argonatmosfeer met een druk van 2 cm Hg wordt
verdampt.1) Er ontstaat dan een fijn pqeder dat tritium snel
sorbeert, terwijl de éemiddelde'korrElgrQotte, met‘de elek~
trbnenmicroséOOP‘gemeteni 200 K’bédraagt (zié Fig é), Bij
enlge korreltges zijn krlstalvlakken waar te nemen.~

In het geval van de gasontladlngsbulzen wordt de buis
bij maximaal 460°C 1n.vacuum_ontgast alvorens afgesmqlten te
worden. Tijdens dit proces is het'titaniumtfi%idepoeder reeds
in de buis aanwezig en aangezien dit poeder onder deze om-
standigheden diss001eert en het tritlumgas dan afgepompt
wordt, is er behOefte aan een trltlumverblndlng die stablel
is in genoemde oméeving.mﬁ_wjjfgf‘_ " _‘ ' :

Het doel van dit Wérk is. ‘het zoeken naar flJnverdeelde
trltlumverblndlngen die femperatuurvast zijn. Onder "tempe-
ratuurvast" moet verstaan worden dat het poeder met ongeveer
100 mC/50 mgr metaal in een uﬁr:bij,450—h60°c een activi-
teitsafname van ten hodgste 10- 20% mag vertonen. Over dit
spe01ale thema zijn tot nu toe nog geen onderzoekingen ge—

publiceerd. Weliswaar bestaat er een uitgeb

 literatuur
over metaal-waterstofsystemen doch,deze brop§ n kunnen niet
direct wan dienst zijn wvoor de oplossing'vah”het prbblgeﬁ.
Het gedrag van verschillende metaaltriﬁiumsystemen"bij ver-
hitten in vacuiim werd onderzdcht;mét behulp van een speciale
hiervoor'ontWikkelde éXperimeﬁ%eie“fechniek, Waarbij gebruik
werd gemaakt van de rad10act1v1te1t van het trltlum

Bij het zoeken naar de oplossing wvan het meer techno-
logische probleem der temperatuurvastheld rezen tevens meer
fundamentele vragen op. Hierdoor zijn de experimenten ook
van belang in verband met klassieke en moderne theorieén

over gedrag en vorming van hydriden.

Apparatuur en meetmethoden

De gebruikte metalen werden in een zeer fijngepoe-

derde wvorm gebracht volgens de in de inleiding genoemde




methode, waarbij het metaal van een molybdeén— of;wolfraam—

spiraal verdampt werd en gecondenseerd op een glaswand in

een argonatmosfeer vaﬁ“0.5-— 2 cmwﬂg.rDe'vérdémper‘iS<ge-

“(zie flg Ba)“'D verdamplng gesch,edt biJ enkele vo 

een stroam n 30 A; de metalen 21Jn enkele h~‘

boven hun smeitpunt. De gevormde metaalpoeders hebber
gemiddelde korrelgrootte van 200 R en b921tten zeer,sofp? 
tieve’eigenséhappené zij sorberen bijv. binnen enkeleAsébon—
den 1 Curie tritium dat na verdamping van het méfaal met
behulp van een bdlcapiiiaif‘("breaking seai") in de verdam~
pingsruimte toegelaten wordt. Afhankeli jk van,de'Ouderddm
van het tritium is een zekere hoeveelheid He3 aanWeZig ten—
gevolgé van het radioactieve verval Van'tritium.rﬂet helium-
gas wofdt niet door het metaalpoeder opgenomen en kan afge-
pompt worden. De tritiumopname wordt als regel gevolgd aan
de hand van het drukverloop

- Daarna wordt voorzlchtlg = om ontbranding te voor-
komen = lueht. toegelaten, de ballon van het pompstel  afge-
nomen en de 1nhgud van de ballon tot een stabiele susﬁénsie
- gemaakt door,ultraSQnonftrillenfmet~butylacetaat,imaamin~@«w
nitrocellulose (1%) is opgelost. Deze suspensies zijn tot
nu toe gebleken langer dan een jaar houdbaar te zijn.
'Het is wel mogelijk om de hoeveelheid tritium direct te me-
ten. met behulp van de /3—elektronen. Het tritium zou daar-
toe in de detectle—apparatuur gebracht moeten worden.h) Dit
is echfér experimenteel vrij moeilijk en het is op deze ‘
wijze ook niet mogelijk de hoeveelheid tritium continu bij
.een experiment te meten.

In de gevallen waarbij de hoeveelheld trltlum gemeten
is met behulp van de radioactiviteit is mniet het aantal
/3—elektronen gemeteﬁ, maar'de bij de remming van elektronen
ontstane remstraling. Als het desintegratie—elektron het
tritiumatoom verlaat ontstaat namelijk Y -straling, de zgn.
interne remstraling. Deze straling is onafhankelijk wvan de

omgeving van het tritiumatoom, in tegenstelling tot de buiten




het atoom geproduceerde rontgenstraling - externe remstra-

ling genaamd -, welk proces een opbrengst geeft tennaastebij
evenredig met de kernlading van de atomen van de remmende
materie. De maximale energie van dit continue energiespec-
trum van de interne en extefne remstraling is gelijk aan de
maximum energiewaarde in het continue energiespectrum van
de elektronen. De radio-activiteit die gemeten wordt is de
som van interne en externe remstraling en is, als de omgé-
ving hetzelfde is en de geometrie constant gehouden wordt,
een relatieve maat voor de aanwezige hoeveelheid tritium.
Temperatuurvastheidsmetingen zijn aanvankelijk maar
ook later gedaan door een afgemeten hoeveelheid suspensie
op een standaard nikkelen schijfje te brengen en dit, na
indfogen van de suspensie, in vacuﬁm te verhitten. De tel-
snelheid is gemeten door_het nikkelen schijfje ih een repro-’
duceerbare geometrie voor het venster van een Geiger-Miiller-
telbuis te pla;tsen. Tijdens het wverhitten van het schijfje
ontleedt bij + 220°C de nitrocellulose, waardoor de telsnel-
heid met + 20% wordt vergroot ten gevolge van de verminderde
absorptie.

- Om meer gegevens te verkrijgen omtrent sorptie van
tritium door de metaalboeders en het gedrag tijdens verhit-
teh, is een anderé methode dan bovenstaande "schijfjes-
methode" ontwikkeld. Dezelfde verdamptechniek als boven wordt
gevolgd, alleen is de glaswand gedeeltelijk vervangen door
een folie, waardoor een bepaald percentage van de straling
naar buiten kan treden en daar met behulp wvan een venster
G.M.-buis kan worden gemeten. Dit folie is op twee manieren
vacuiimdicht bevestigd. De eerste wijze is die waarbij de
glazen buis (zie fig.4) overgaat in een metalen buis met
flens waarop met enige Bouten een metalen ring bevestigd
kan worden. Tussen ring en flens is een dun Cr-Ni-staal-folie
(dikte 18/u) geklemd. De vacuiimdichtheid wordt met behulp
van koperringafdichtingen verkregen. Op deze wijze kan een
gedeelte van de remstraling van de metaaitritiumpoeders ge-
meten worden. Omdat deze buis een tamelijk grote warmte-

capacitelt heeft; waardoor opwarmen en afkoelen vrij lang-
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zaam geschiedt, zijn latere experimenten met een buis met
een ingesoldeerde nikkelfolie wvan 50/u dikte gedaan (flg 5).
Als tljdens de metlng verhlt moet worden is in de bodem van
de oven een opening ultgespaard met twee Al-folies van 8/
dikte, waardoor de straling naar buiten kan treden. De tel-
buis wordt dan mét blaaslucht gekoeld (fig.4).

De remstraling is gemeten met een”Veﬂster-G M.-telbui.
(type 18507) met Ratemeter (type PR 4042) en bij continue |
metingen nog een recorder.
Behalve met de op de radio~activiteit van het trltium berus-

tende meetmethoden werd bij enige experimenten het gedrag

- van de tritiumsystemen door het meten van de gasdruk in een

afgesloten vat bepaald.

De temperaturen zijn gemeten door middel wvan een
NiCréNfithermokoppel‘geplaatst tegen de buitenwand van de
buis. ' '

De drukken zijn als regel gemeten ﬁet een ionisatie-
manometer met een meetbereik wvan 10_8 tot 10'-2 mm Hg. Aange-
zien deze manometerbuizen pompen, waardoor tritium verloren
zou gaan, is de manometer slechts ingezet als gemeten moest
worden. In sommige‘gevallen waarbij de druk te hoog was
voor de»ionisafiémanémeter, is gemeten met een McLeod- of
een thermokruismanometer.

Alle vacuumapparatuur is voér gebruik onder vacuum
ontgast op de hoogst mogelijke temperatuur.

In zoverre sprake is van de hoeveelheid metaalpoeder
is dit'gewicht de hoeveelheid metaal die op de verdamperspi-
raal aangebracht is om te verdampen. Het wverlies bij verdam-
pen is ongeveer 15%; in hoofdzaak tengevolge van legeren

met het metaal van de verdamperspiraal.

Experimentele resultaten en discussie

I. Tritiden

De in de literatuur gedane mededelingen ocver tritide
zijn zeer schaars. Meer 1s bekend over deuteriden en het wver-
schil met hydriden. Volgens Sieverts, Zapf en Moritz 5) lig-

gen de oplosbaarheden wvan deuterium in metalen lager dan die




van waterstof bij dezelfde druk en temperatuur. Eveneens

ﬁurd 6) is van mening dat deuteriden minder stabiel zijn
dan hydriden en illustreert dit aan de hand van de disso-
éiatiedrukken bij 345°C van natrium- en kaliumdeuteride |
resp. ~hydride. De alkali-deuteriden hebben een tweemaal
grotere dissociatiedruk bij 345°C dan de hydriden. Hurd

‘verﬁacht.dan ook dat de tritiden een nog groter iSotOpie-
verschil zullen vertonen dan de deuteriden ten opzichte

7)

van dé hydriden. Haag en Shipko .vinden-géen,isotopic-
effect tussen_H{rD en T bij titanium. Daarentegen consta-
teren Chitani;’Naito en Konishi 8) dat D2 10% meer gesor-
- beerd wordt dan Hé bij dezelfde temperatuur en druk. Het
laatste 1ijkt waarschijnlijker, want de activeringsener-
gie bij dissociatie van een molecuul wordt vérhoogd door
substitutie van een atoom door een zwaarder isotoop, omdat
‘de vibratie-rotatieénergieén van het molecuul door genoemde
substitutie worden verminderd. Deuteriden zullen in het
algemeen stabikler zijn dan hydriden. Dit geldf natuurli jk
in nog sterker mate bij het voorspellen van eigenschappen
_ van tritiden aan de hand van gegevens over hydriden.
‘ ‘V9or de Vérklaring ian het gédrag van metaal-water-
stofsystemen Bestaan twee théorieén: 1) de "spleet"-theorie
van Smith 9)é,sp1etén'in het metaal kunnen dichttrekken of
wijder worden_tenugevolge van Verwarming, mechanische de—’
formatie, enz. De waterstofatomen worden daardoor verdre-
ven of steviger vastgehouden. 2) De "oxidefilm"-theorie,
waarbij een samenhangéndeybxidefilm de passage van water-
stof door het oppervlak belemmert. Deze laag kan opgelost
worden doorx verhi*ten.ADe rééultéten kunnen het beste gein-
terpreteerd worden met de "oxidefilm"-theorie. Het schijnt
ook dat de experimentele resultaten waarop Smith's theorie
1) Livowitz '1) 1eidt
af dat de hydriden van metalen van de groepén ITT.4A én Iv.a

steunt niet reproduceerbaar zijn

evenals de lanthaniden en de actiniden uitgesproken che-
mische verbindingen zijn. Het berthollide-karakter is dan

te verklaren met roosterfouten als bij overgangsmetaaloxyden
en sulfiden. :
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De onderzochte metaaltritiumsystemen zijn aan de
hand van het calorisch verloop in te delen in exotherme en

endotherme verbindingen.

a) Endotherme s&stemen (Fe, Ni)

In de eerste plaats is gedacht aan endotherme tri-
tiumsystemen omdat dezé, hoewel ze een relatief geringe ca-
paciteit hebben, de gesorbeerde waterstof bij verwarmen niet
meer afstaan aangezien de oplosbaarheid toeneemt met stij-

gende temperatuur. Algemeen geldt voor tritiumverbindingens:

=it

‘log S = A + ¥ 1 log p ,

waarin 8 de oplosbaarheid is bij absolute temperatuur T en
druk p. A'en B zijn constanten. Van de. endotherme verbindin-
éen geldt dus: B &£ o. Voor de onderzochte metalen, ijzer en
nikkel, zijn A en B:

Fe (T € 910°C) ¢ A = -0,205 en B = -1,500 9)

Ni i A 1,732 en B = -6hs 9).

De metalen zijn onderzocht op hun temperatuurvaste

eigenschappen met de onder B beschreven schijfjesmethode}
De suspensies werden gemaakt door het metaal te verdampen
in 2 cmVHg argon, de argon af te pompen en tritium toe te
laten. Beide metaalpoeders namen het tritium snel op. Nédat,
na langzaam lucht toelaten, de ballon met poeder wvan de pomp
afgenomen is, is de ballon-inhoud ultrasonoor met het sus-
pensiemiddel tot een stabiele suspensie gemaakt. De resul-
taten van de uitstookproeven in vacuiim vindt men in tabel
De gevonden temperatuurvastheden zijn zeer gering,
doch de resten die achterblijven zijn veel grotér dan de
literatuur doet verwachten. Smith 9) (pg.34 ) geeft V@erde
oplosbaarheden van ijzer en nikkel bij 400° en 1 atm.:
S 18x10™° at% waterstof bij 1 atm.

Fe ..mlg,
L1 W
SNi 56x10 W w o
Aangezien volgens bovenstaande formule voor de oplosbasrheid
de gegeven oplosbaarheden over 1 atm. voor omrekening op

§0m5 wmn Heg nog met een factor 104 verkleind =zouden wmceten
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worden - het temperatuureffect 300° - boo° is te verwaar-
lozen - , zijn de temperatuurvaste Fe- en'Ni—poederé sterk

oververzadlgd. Aangenomen moet worden dat de oplosbaar—
heidsgegevens over ijzer en nikkel onJuist zijn. Mogeli jk
zijn de reactiesnelheden met niet zeer fijn-gepoederde me~ |
talen te kleln (klelner actief oppervlak en eventueel belem-~
merende oxydehuid) om betrouwbare oplosbaarheden te meten.
Ook mogelijk is dat de ontlede binder met het metaal rea-
geert waardoor een meer temperatuurvaste verblndlng gevormd
kan worden. Van invloed zou echter ook kunnen z1Jn dat de
poederé'aan lucht blootgesteld zijn geweest. Verder zou het
van de literatuur afwijkende gedrag erop kunnen'wijzen dat
. geen endotherm maar een exdthermAsysteem onderzocht is, of
dat een éxotherm proces als bijv. adSofptie, dehendotherme
eigenschappen van ijzer en nikkel wverdringt. -
Het verlies wvan bijna alle tritium reeds bij 350°C
maakt ijzer en nikkel in de’gebruikte.vorm ongeschikt als

metaal inségn temperatuurvast metaal-tritiumsysteem.

b) Exotherme metaaltritiumsystemen

Verder is onderzocht of er een exotherme tritiumver-
binding is die goede temp vastheld heeft. Weliswaar neemt

‘de. oplosbaarheid S met toenemende temperatuur af( ) < G,)

echter is S bij niet al te hoge temperaturen nog altlgd
tientallen malen die van endotherme tritiumsystemen. Naast
uitgebreide onderzoekingen over titanium zijn experimenten

met thorium gedaan.
ste

Bij een eerste experiment met titanivm is in een glazen
ballon (fig.3b) 56 mgr titanium verdampt.in een argonat-
mosfeer van 2 cm Hg druk. Nadat de.argoh is afgepompt,

is 100 @G tritium toegelaten. De heliumrest uit het tri-
tium is daérna afgepompt en de ballon afgesmolten. De
ballon is voorzien van een ionisatiemanometer en een bol-
cepillair om verdere gassen zonder blootstellen man lucht
toe te kunnen laten. Om een eerste indruk over het gedrag

van het tritide bij temperatuurverhoging te wverkrijgen

.................
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is dit afgesloten systeem tweemaal opgewarmd tot 480°

en afgekoeld, terwijl het drukverloop is geregistreerd
(fig.6a en b). De eerste temperatuufcyclus vertoont een
hysterese verschijnsel. De druk blijft bij opwarmen tot

+ 320° constant en stijgt daarna, terwijl bij afkoelen
blijft de druk éerst beheden + 230° constant op de oor-
spronkelijke waarde. De tweede temperatuurcyclus_geeft‘
een drukverloop dat in de grafiek Samenvalt met de eer-
ste afkoelcurve. Uif het hysterese verschijnsel in de
eerste en het uitblijven*van dit verschijnsel in de tweede
temperatuurcyclus kan men concluderen dat een irrever-
sibele verandering heeft plaatsgevonden boven of bij
320°C. Deze irreversibele verandering zou verklaard kun-
nen worden door het oplossen boven 320°C van een dunne
belemmerende huid van verontreinigingen op het titanium-
oppervliak, die bij 320°C doorbroken wordt. De verontrei-
nigingen kunnen ontstaan zijn bij het afsmelten van de
ballon.’ﬁa de eerste opwarmcurve kunnen dan zowel de
eerste afkoelcurve als de tweede temperatuurcyclus be-
schouwd worden als fe zijn uitgevoerd met titaniumtri-
tide zonder contaminerende film. Van Ti TG,OOB
(100 mC T2/56 mgyr Ti) ligt dus wvolgens deze experimenten
en als bovenstaande hypothese juist is, de ontledings-

temperatuur bij 230°C.

Bij een tweede experiment met titanium is in de in
fig.h beschreven foliebuis met flensafdichting 56 mgr
titanium verdampt in 2 cm Hg argon. Daarna is 100 mC
tritium door het gevormde poeder opgenomen en de helium-
rest afgepompt. De buis is onder hoogvacuiim verhit tot
L30°, terwijl het verloop van de telsnelheid als functie
van de temperatuur van de buis is gemeten., De resultaten
zijn weergegeven in fig.7. Opvallend is dat tussen 115°
en 170°C een afname tot 61% bij + 270° en een stijging
tot 105% bij 350°C plaatsvindt. Dit "dal¥-verschijnsel
is moeilijk te verklaren. Er gaat geen tritium bij vexr-

loren gezien de activiteit bij 360°C, die een weinig

e
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hoger ligt bij 115°C. Bij een constante temperatuur in
dit "dal'"-gebied behoort een constante telsnelheid =zoals
geconstateerd wefd(bij 150° en 300°C. Voor een eventuele
verklaring is gedacht aan de verdamperspiraal die nog ac-
tief titanium bevat en in temp. achterblijft bij opwarmen
van de buis. Aangezien echter, zoals later blijkt, het
"dal®"-effect ook bij een met lucht geinactiveerde verdam-
per optreedt, lijkt het onwaarschijnlijk dat de verdamper
een rol speelt tussen 150° en 360°C. Boven 360°C treedt,
bij verder opwarmen, een sterke afname der telsnelheid op
die verklaard kan worden met ontleding van titaniumtritide.
Het tritium wordt afgepompt. Bij 420° is haast geen tri-
tium meer te detecteren.

Titaniumtritide

—_—_——-—-—-_—....._—._—.-___———______-______— ———— - — S

Bij een verder experiment is een dubbele tritiumconcentra-
tie als bij experiment no.2 gebruikt. In de foliebuis met
flensafdichting (zie fig.4) is 30 mgr titanium verdampt

in 2 cm Hg argon. Deze 30 mgr titanium heeft na verdampen

100 mC tritium opgenomen. Onder voortdufend afpompen is

deze buis met titaniumpoeder wverhit tot 430°C, terwijl

weer de activiteit met de G.M.-buis gemeten is. Een grafiek

van het telsnelheidsverloop als functie van de temperatuur
is in fig.8 gegeven. Tot + 320°C stijgt de telsnelheid
langzaam ten gevolge van verminderde absorptie door expan-
sie van de lucht tussen telbuis en folie. Boven & 320°C
begint het titaniumpoeder het gesorbeerde tritium snel te
verliezen. Bij 420-430°C is het tritium afgepompt tot een
hoeveelheid die niet meer waar te nemen is.

Vergelijken we de gevonden waarden uit 1), 2) en 3)
wat betreft de temperatuur waarbij tritium verdreven wordt
bij verhitten dan zien we:

1) (56 mgr Ti en 100 mC tritium): drukstijging bij 320°C;
(Fig@6)e Om een eerlijke vergelijking te maken met de
resultaten uit 1) moet men de lineaire grafiek fig.6b
gebruiken, omdat in deze grafiek de gevoeligheid wvan de

opstelling met de ionisatiemanometer tot een met 2) en
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3) overeénkomende waarde wprdpfyerkleind;fﬁet is &er—
der ook het beste de ontlédingstemperatuuf (+ 320°C)
uit de tweede temperatuurcyclus als de ontledingstem—
‘peratuur van tritide met O,T ath T aan te nemen, als
tenminste de verklaring van het hysterese verschiansel
aldaar = verontreinigd oppervlak - gced is. De conta-—
mlnerende laag geeft een stlgglng van de onfledings—
temperatuur tot + 360°C, ' ' R

2) (56 mgr Ti en 100 mC tritium): telsnelheidsafname bij
360°C (Fig.7), ’ : o

3) (30 mgr Ti en 100 mC tritium): telsnelheidsafname bij
320°¢. (Fig.8). - |

De op‘gnaldge.Wijze-gevonden temperaturen uit 2) en 3)

vergelijkend zien we'dat”titaﬁium met 0,3 abv% tritium

bij 360°C en 0,56 at% tritium bij 320°C ontteedt. Voor-

ziahtighéi&shaive moet hierbij gezegd worden‘dat‘een

dunne verontreiniginglaag, die miSséhien’himﬁer te ver-

mijden is, het éannemen van réserves fen aanZieh van des

betrouwbaarhieid gebiedt. Een dergelijke laag zal de dis-

qsociatie%émp.»verhogen, zoals‘ook'blijkt uit ‘de experi«-

menten van 1). De overeenstemming is zeer goed als men. de
ontledlngstemperatuur'van 2) vergelljkt met die van Htwi-

tide met verontreinigd oppervlak uit . 1}./beide 360°C. De -
verontrelnlglngshuld zou kunnen zijn ontstaan door gass&n
(co, H,

buis vrijkomen (ev. bij verhitten)

0, etc.) die uit kranenvet of uit de wand van de

yde experiment met titanium (1C_T /56 mgr Ti

Bij een verder experiment met titanlum z1Jn met behulp

van twee gesoldeerde foliebuizen (zie figo9) experimenten ,'
gedaan over getriteerd titéniumpoeder in evenwicht met
ongetriteerd titaniumpeoeder. De radicactiviteit bij beide
buizen werd Weéf gemeten met behulp van venster-G.M,-builzen,
In beide buizen (H en N) is 56 mgr titanium in 2 cm Hg
argon verdampt. Na afpompen van de argon uit beide buimen

is één ervan (H) 1 € tritium toegelaten en de heliumrest



afgepompt. Daarna werd de weg naar de pomp met kraan 2

afgesloten en werden de beide buizen door het openen van
kraan 3 met elkaar in verbinding'gesteid.A 4

Hierdoor is het tritiumgas in H dat in evenwicht ver-
vkeerde‘met het titaniumtritiumpoeder gesorbeerd door het
- zZeer actieve poeder in buis N.

“Br treedt echter geen waarneembare verhoging van de
telsnelheid van buis N boven het nuleffect op. De disso-
ciatiédfuk van het titanium=tritium-~systeem bij kamertemp.
is blijkbaar zo klein dat geen sorptie van tritium door
het poeder in N kan worden vastgesteld. Dit stemtrévereen
met berekeningen m.b.v. de druk-temperatuurrelatie van
Libowitz 1) waaruit een dissociatiedruk boven Ti Ty (4
(tcT /56 mgr Ti) van 10~17 mm Hg volgt. Het poeder in
N is terwijl de druk steeds 2,0 x 10™° mm Hg bedroeg
slechts vijf minuten na verdampen met H in verbinding
geSteld, zodat hét niet waarschijniijk is dat het actieve
oppervliak van het poeder in N belangrijk verontreinigd is.-
Het experiment is voortgezet met opwarmen van buis H,
terwijl de telsnelheden bij N en H zijn gemeten en als
functie van de temperatuur Weergegeven:in fig. 10,

Zoals men ziet vertonen aanvankelijk noch N noch H

... enige verandering in de telsnelheid. Echter bij 185°C

begint N plotseling snel toe te nemen. Deze tritiumver-
plaatsing manifesteert zich pas bij H - door een afname
van de telsnelheid bij 212°C, door de ongevoeliger stand
van de telapparétuﬁr bij H. Aangenomen moet wﬁrdén daf
bij 185° de ontledingstemperatuur van de bertholiide _
Ti TO,OB. bereikt is. Bij stijgende temperatuur neémt de
telsnelheid bij H af en die bij N verder toe. Bij 313°C
is de temp. van H constant gehouden gedurende 15 min.

De telsnelheid bij H is dan 40,1% van die van H vé4r de
Verhitting en verandert tijdens het comnstant houden van
de temperatuur slechts weinig na verloop van tijd. Met
deze gegevens kan berekend worden dat de ontladingstem-

eratunr van de bertheollide Ti ‘T. 1 @
P QyQiZQQE ligt bij 313,
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Hierna is de temperatuur verhoogd tot kh2°0C en hierop ge-

durende anderhalf uur constant gehouden. De rest tritium
die zich bij deze temp. nog in H bevindt is 0,62% van de
oorspronkeli jke hoev. tritium hetgeen overeenkomt met de
berthollide ’I‘i ‘:I\O',Om‘ 9

Thorium‘

s ot . i W

Het systeem Thorium-tritium is eveneens in de foliebuis
met flensafdichting (zie fig.4) onderzocht. Hiertoe is

50 mgr'thorium in een argonatmosfeer van'o,s cm Hg ver-
dampt. De argondruk is zo laag gekozén dmdat'anders zoveel
spanning aan de verdamper aangelegd moet worden om tot
verdampen te komen dat een gasontlading in de argon plaats—
vindt. Na afpompen der argon is 100 mC tritium toegelaten
en de heliumrest afgepompt. _ _

De telsnelheid is 1,3 maal die van titanium bij de-
zelfde’geometrie en hoeveelheid tritium. Dit is een gevolg
van de grotere efficiency van het externe remstralings-
proces in thorium als in titanium, Dit rendement is onge=
veer evenredig met het atoomnummer dat bij thorium (Z = 90)
veel groter is dan bij titanium (Z = 22). De telsnelheids-
verhoging van 30% van thoriumtritide tegenover titanium-
tritide stemt goed overeen met eigen metingen over het ren-

dement van het externe remstralingsproces als functie van

" het atoomnummer, als men het /3 -elektronenverlies aan beide

zijden van de poederlaag in aanmerking neemt. Dé buis met
poeder is verder in vacuiim verhit tot 400°¢g,

"Het verloop van de telsnelheid is gevolgd en weerge-
geven in fig.11. De aanvank>lijke toename der telsnelheid
is te verklaren met vermindering van absorptie tengevolge
van het expanderen van de lucht tussen foliebuis en G.M.-~
teller bij het opwarmen. De afname na 230° is waarschijn-
lijk een gevolg van ontleding wvan thoriumtritide boven
deze temperatuur. Bij 400°C is deze ontleding voelledig
zoals blijkt uit vergelijken van de activiteit van de
folie-buis met de "background® vermeerderd met de activi-

teit van het thorium. Deze laatste is van te voren gemeten
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direct na verdampen van het thorium en voor het tritium

toelaten.
Als we aannemen dat de overwegingen en veronderstel-

lingen in CIb3 juist zijn kunnen we vaststellen dat de

ontledingstemperaturen van de hetaaltritiumsystemen:
titanium-tritium en thoriﬂmtr}tidm verschillend zijn.
Het thoriﬁm-tritiumsysteém van 100 mC T2/50 mgr Th (1,6
at% Ti) ontleedt reeds bij 230°C d.i. veel lager dan bij
titaniuh.'De wafe ontlédingstemperatuur van het onder-
zochte TheT—systéem zal nog veel lager komen te liggen
als het poeder verontreinigd is geweest met een dunne

oppervlaktehuid.

II. Metaal-tritium~zuurstofsystemen

De meeste plaats in het onderzoek werd ingeruimd voor
metaal-tritium—zuurstof—systemen omdat toevallig gevonden
werd dat na herhaaldelijk{blootstellen aan lucht en daarna
telkens opwarmen van ﬁ%?énium—tritiumpoedérs een temperatuur-
vaste tritiumrest verkféggn werd. Ook zijn andere metaaltri-
tiumpoedersﬁohdef’dit'hoofa geplaatst omdat de meeste metaal -
tritiden‘quntaan oxyderen aan lucht tot metaal-tritium- |
zuurstofsysfémen; Dat hierbij de andere bestanddelen van de
lucht dan zuﬁrstof een secundaire rol spelen daarop wijzen

‘experimehten van Stout en Gibbons12). Deze delen mede dat
titanium veel geringere affiniteit heeft voor stikstof dan
voor zuurstof en eveneens dat titanium‘inactief is voor kwik-
dampen en argon. Eigen experimenten toonden verder aan dat
met zuurstof dezelfde verschijnselen verkregen worden als
met lucht. Omdat zij spontaan oxideerden aan lucht zijn hier
ook gegeven de resultaten en discussie van experimenten met
"Mischmetall® (30% Fe, 70% Ce La, etc.), Ce Th,, Ce en Th.

De verklaring van het bovengenoemde verschijnsel der
temperatuurvaste tritiumrest werd aasnvankelijk gezocht in
de aanwezigheid wvan een oxideschil, gevormd tijdens het bloot-
stellen aan lucht. (zie verder volgende pg.)

Het is de verdiensts vanm Hall, Martin en ReesgB) en ook

van Gulbransen en Andrewio) exrop gewezen te hebben dat een
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oppervlakte-oxidelaag op de metalen in sterke mate de sorp-
tie van waterstof en ook de‘dissociatie van hydriden bein-
vlioedt. Zij verklaren Hiéfuit de uitgenlopende literatuur-
gegevens over oplosbaarhedén, dissqciétietemperatuur etc.

Ook vonden zij dat de dikte van défdfidelaag een belangrijk
aspect is en dat dezq dikte bepaald wordt o. m.,door de tem-
peratuur tijdens de vorming en een eventuele verhitting erna.
Bij een voldoend hoge temperatuur zullen de" zuurstofatomen
zich over de massa van het metaal verdélen en dan geen belem-
merende oiidelaag vormen. Op deze wijze kan een reeds éanwe—
zige oxidelaag verwijderd worden. Het is om deze reden dat

het gesignaleerde temp.vastheidsverschijnsel niet aan de aan-
wezigheid van een oxideschil kan worden toegeschreven omdat
boven 450°C deze oxideschil wel verdwenen zal zijn. Daarom

is bij de verklaring'gedacht aan de vorming van een chemische -
:Verbinding met hydroxydé-achtig karakter. Deze is op verschil-

‘lende wijzen getracht~te synthetiseren.

1) Experimenten met "Mischmetall, Ce, CeTh, en Th

Op gelijke wijze als bij ijzer en nikkel - met béhulp van
de schiafjesmethode - is de bruikbaarheid als partner in
een temperatuurvaste tritiumverbinding van “Mischmetall",
Ce, CeTh3 en Th onderzocht. Bij blootstellen aan lucht
. van de overeenkomstige metaaltritiumpoeders (de pyrofori-
clteit werd eerst gereduceerd door toelaten van stikstof
met een druk van 15 cm Hg) trad‘langzame oxidatie op met
verlies ‘van tritium, zoals ook in tabel te zien is, De
tritiumafname in het poeder kan gevolgd worden door de
glazen ballon met metaal-~tritiumpoeder direct na lossnij-
den van het pompstel voor een venster-G.M.-buis te plaat-
sen als in de opstelling van fig.22. In dezelfde tabel
zlijn de resultaten van de ultstoockproeven weergegeven.
De samenstellingen na blootstellen zan lucht zijn berekend
- door de activiteit van de suspensie te vergeliljken met die
van een ijksuspensie.
We constateren dat het "Mischmetall'-tritium-systeem

de geringste temperatuurvastheld bezit. Het wverliest reeds
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twee-derde van zijn activiteit bij blootstellen aan lucht.

Waarschijnlijk is de daarna nog'aanwezige tritium opge~

-sloten tijdens de oxidatié, In ieder geval is het tritium

zwak—gebonden.want de activiteit wvan het poeder is bij

4L0o0°C onmeetbaar klein geworden.

Uit het feit dat de beide experimenten met thorium
bij verschillende aanvangspercentages tritium, bij koo
nog afwijkende samenstelling hebben, kunnen we besluiten:
a) df een evenwicht heeft zich nog niet ingesteld omdat

de ontledingsreacties bij deze temperatuur (450°C) nog

zeer 1aﬁgzaam verlopen. '

_ b) Of een evenwicht stelt zich wel in maar bij verschil-
lende aanvahgspercentages tritium ontstaan andéféoor—
tige verbindingen die in méér dan in samenstelling
verschillen bijv. in structuur. ‘
~Aannemend dat de eerste hypothese juist is, mogen we

zeggen dat de geringste atoompercentages tritium het

dichtst bij het‘bij de proeftemperatuur behorende sta-
biele percentage liggen, dus: 400°C met’0,019 at% tritium
en 470° met 0,016 at% tritium. Door schatting van de ab-
sorptie van de thorium-of-straling temn opzichte van de
tritium-remstraling is aangetoond dat de gemeten activi-
teit inderdaad die van tritium en verwaarloosbaar van
thorium zelf is.

Het is blijkbaar niet mogelijk, dat de actieve rest
na uitstoken, ook verkregen kan worden door uit te gaan
van getriteerd thorium met samenstelling gelijk aan ge-
noemde rest.

Cerium heeft de beste temperatuurvastheid van de vier
onderzochte metalen. De rest bij uitsickem 30 min. op
400° is bij cerium 3,5 maal groter dan bij CeThB en Th(z),
die onderling gelijk zijn. Thorium heeft dus geringere
temperatuurvastheid dan cerium en ook 25% cerium kan hier-
in geen merkbare verandering brengen. Zou dit wverschil
in eigemachappen een reosterkwestie =zijn, dan zow dus de
legeving ﬂeThx nog eon asguivalent rooster hebben als Th.
Thorium kan theoretisch hydriden vormen: ThHZ en ThH

3,75’

dus altijd nog evenveel als of meer dan Ce: Cest CeH3 is
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waarschi jnlijk nog nooit waargenomen. , . L
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Omdat een tot 550°C stabiele z1rkoonhydroxyde, ZrO2 xHZO,‘
bekend is 1&) is geprobeerd een dergelijk zirkonium—

tr1t1um~zuurstof~systeem te bereide° -Aangezien zirkoon— 

oxyde hygroscopisch is, werd getracht Zroz.xTzo te maken
door toelaten van T20 op fiJnverdeeld Zro0. —poeder in vacuo.
'erkoniumpoeder werd bereid door -verdamping van 50 mg Zr
in 0,5 cm Hg argon en daarna door verhltten in 15 ‘em Hg
zuurstof geoxydeerd tot wit 21rkoonoxyde (219 fig 3c)
- Om T O te maken werd in ‘het bovengedeelte van het systeem
| op analoge wiJze fijn koperpoeder verkregen, waaraan door‘
verhitien op BBOQCzuurstof werd gebonden en waarmee bij
200°C door de katalytische werking‘van kopeTpOeder‘1OC‘mC
tritium werd omgezet in trltlumoxyde. Dit: tritlumoxyde
werd onmlddelllak door het zirkoniumoxyde opgenomen zoals
‘dooxr’ het meten van het" drukverlooP tigdens de katalytische
',oxydatie en het meten van de radloactlvitelt van het koper-
oxydepoeder en van het zirkoniumoxydepoeder na openen van
" het systeem vastgesteld werd Tladens het opwarmen van het
koperoxydegedeelte tot 200°C zakte nameliJk de druk van.ﬂu
hx10 =2 tot 5x10 %mm Hg.vNa openen van het. systeem was in
het koperoxyde geen trltlum meer te. detecteren.‘Hef zir—
koonoxydepoeder met TZO is in het gesloten systeem tweemaal
verhit tot 380°C, waarb13 het drukverloop met}etnrionlsa-.
tlemanometer gemeten werd (fig.12) In de eerété tempera-
 tuurcyclus (I) treedt een hystereseverSChijnsel op: de
temperatuur waarbeneden de druk constant is ligt voor op-
.warmen bij 260°C en voor afkoelen biJ 200°C. Dit duidt erop
'dat de structuur van het ZrO -poeder is veranderd tussen
260° en 380°C, het213 in maero (analoog Smith's theorie9))
hetzij in micro doordat 1nterst1t1ele ruimten in het poeder,
terwijl de TZQMdamp verdreven was, bezet werden door gemi-
w..greerde zuurstofatomen of onberelkbaar geworden waren@ In

de tweede cyclus II verlopen de opwarm- en afkoelcurve

‘gelijk. Dit stemt overeen;met de twee hypothesen van boven,
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.waterdamp van de lucht. Het poeder is vervolgens gesuspen-
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die irreversibiliteit van het verschijnsel veronderstellen.
Het systeem is8 na deze cycli geopend, waarna direct
de activiteit gecontroleerd is in een opstelling zoals
fig.22 die geeft.
Hlerbla werd een snelle telsnelheldsafname geconsta»
teerd. Deze afname kan een gevolg zijn van verlies van
zwakgebonden T,0 df uitwisseling van tritiumoxyde met de

deerd.. Het na suspenderen nog in het poeder aanwezige tri-
tium werd berekend door vergelijken van de activiteit met
die van &en ijksuspensie. Daarna is met behulp van de
schijfjesmethode de temperatuurvastheid bepaald. Het resul-
taat vindt men in tabel, Daaruit blijkt dat de op deze
wijze gebonden tritium tamelijk zwak aan het poeder beves-

tigd is.

—_—-—-—.—_——_————.-———_—-.___———————-———u——————.———— - s 430 008, Wik ) i W

De foliebuis met koperringafdichting, vermeld onder CIb

is na de aldaar beschreven uitstookproef, gebruikt om met
hetzelfde poeder (56 mgr) tltanlum—trltlum—zuurstofsyste—
men te onderzoeken. Daartoe werd 100 mC toegelaten in de
buis. Het tritium werd door dit titaniumpoeder gesorbeerd.
Daarna is het poeder langzaam aan lucht blootgesteld, waar-
bij de afname van de telsnelheid als functie van de druk

is gemeten (fig.13). Deze afname is een gevolg van absorp-
tie der remstraling van tritium dat zich in het poeder
langs de wand van de buis bevindt door de lucht in de buis.
Naarmate de druk en daarmee de dichtheid wvan de lucht in

de buis toeneemt, stijgt devabsorptie'van de rdntgenstra-
ling met het bovenvermelde gevolg. Nadat de luchtdruk

1 atm. is geworden, treedt nog steeds een langzame telsnel-
heidsafname op. De lucht is na 2 uur weer afgepompt.

De langzame afname van de telsnelheid die ceptreedt als het
getriteerde titaniumpoeder_met lucht in aanraking wordt
gebracht, is nog nader onderzocht. Het eerste verschijnsel

- de snelle afname der telsnelheid bij lucht toelaten -

bleek reversibel te zijn. Direct afpompen van de lucht in
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de buis na>toelaten'gaf namelijk de telsnelheid van wvoor
lucht toelaten. Dit steunt dus de bovengegeven verklaring
van dit verschiJnsel De afname van de telsnelheid tleens
langer verblijf aan lucht is irrever81bel zoals bleek na
wegpompen van de toegelaten lucht. Het,irreversibele tel-
snelheidsverschil>voor lucht toelaten en na evadueren

bleek nameli jk gellak te zijn aan de irreversibele telsnel—f

heldsafname aan lucht. De 1rraher51bele afname is eveneens

gevolgd in de opstelllng van g.22'met twee glazen ballon-
nen A en B met: getrlteerd titaniumpoeder met verschillende
tritiuhconcentraties: 500 mC tritium/100 mgr Ti (A) en

100 mC/50 mgr Ti (B) (zie fig;1h). De glazen ballonnen
werden direct (ongeveer 1 minuut) na afnemen van het pomp-
stel voor de G.M.-buis geplaatst A vertoont een afname ’
tot 89% in 1 uur, terwijl B tot 93% afneemt in dezelfde
tijd. De afname is dus groter voor ballon A die een sterker
verzadigd titaniumtritidepoeder bevat dan B. Bij het aan
lucht blootstellen vormt zich aan het oppervlak van de
poeders een oxidelaag van ongeveer 10 tot 50 y:d 10) Er

zijn nu twee mogelleheden om de 1rrever51bele telsnel-
heidsafname te verklaren. Allereerst zou men kunnen ver-
onderstellen, dét de zuurstof der oxidehuid door zijn la-
gere atoomnummer een vermindering wvan het'réndement van

het extermne remstralingsproces tengevolge heeft. De grooté
ste van dit laatste effect kan geschat W6rden met behulp
van bij andere experimenten verkregen resultaten over de
verhouding tuSsen interne en externe remstraling'in ver-
schillendé materiaien. Daarbij blijkt dat het percentage
externe remstraling voor/3 —elektronen van trltlum in ti-
tanium 1&% van de interne remstrallng bedr%agt Daarentegen
in zuiver T102 is dit percentage 7,8%. Omge;ekend geeft

dan een volledige oxidatie wvan titanium tot Ti0, een af-
name van &e- totale remstraling wvan 5g4%e De gevormde oxide-
schil heeft echter een dikﬁe‘van ongeveer,10% - 50% van de
totale afmetingen der titanium-deeltjes (zie boven) en
waarschijnlijk een lager zuurstdfgehalte dan Tioza Het ver-

minderde rendement door de zhufstof der oxydeschil woor de
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opwékking van externe remstraling zou dus maar een afname
der telsnelheid met 0,5 tot ten hoogste 2,5% kunnen be-
werken. De gé#on@en telsnelheidsafname van ongeveer 10%
kan dus met dit verschijnsel niet verklaard worden. Daar-
om moettdeﬂbelangrijksteldgrzaék voor de afname van de
telénelhefd’gezochtfwoidéﬁ in de grotere affiniteit van

zuurstof voax titanium dan trltlum, waardoor tritium'ver—_

dreven wordt. ingeveer 10% tot maximaal 50% van het volume

‘der tltanlumdeeltjes wordt bezet ‘door zuurstof, zodat de
~afname der telsnelheld met 10%,verk1aard kan worden met
 verdriJving van trltium -De:-afname bij A is groter dan bij

B (resp. 11 en 7%) Het zou kunnen zijn dat een grotere

trltiumconcentratle met‘zfdh‘mee brengt dat relatlef meer
tritium aan de oppervlakte gebonden is zodat de verdreven
hoeveelheid trltlum procentueel dan ook groter is.

De foliebuis waarult de lucht na 2 uur is afgepompt
is daarna in vacuum verhit tot Lhoo°Cc, waarbij het verloop
van de actlvitelt van het poeder in de buis is gevolgd
'(zie fig.15) Tussen 150° en 350°C ‘treedt weer een "dal"
in de telsnelheid op zoals onder CIbg al beschreven werd.
Het loslaten van het tritium bliJkt bij 300°C al te begin-
" nen en het poeder heeft bij 390°C vrijwel alle activiteit
verloren. Dit'verSChijnsel kan verklaard wdrden met de
"oxideséhil—h&pothese": de oxidehuid die gevormd..is aan -
de lucht, is een belemmering voor het tritiumTQﬁyéé ont-
wijken, doch bij 300°C wordt deze oxidelaag doorbroken en
kan het tritium ontWijken. Na dit experiment werd het‘poe-
der gesuspendeerd en met de "schijf jesmethode" op tempera—
tuurvastheid onderzocht. Het resultaat vindt men in tabel |
De aanvangsconcentratle werd bepaald door vergelijken met
een ijksuspensie. Het blijkt dat het op deze wijze verkre-
gen poeder goede temperatuurvaste eigenschappen heeft.
Aangezien de temperatuurvaste rest pas optrad bij de uit~
stoockproef nadat het poeder aan lucht was geweest, 2ijm

in die richting verdere experimenten gedaan.
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pde experiment met titanium-lucht (1 € T /30 mgr T1)
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In de buis met flens waarin 30 mgr titaniumpbeder aanwezig

is waarmee in experlment CIb gewerkt en het tritium uit-

'gestookt 1s,rls 1 ¢ tritlum in plaats van 100 mC toegela-
'ten, De telsnelheid is tienmaal groter. Na toelaten van

1 C tritium is het poeder drie dagen aan lucht geweest.

Daarna,is de lucht afgepbmpt en de buis met poeder opge—
warmd tot 284°C. Het verloop der telsnelheid als functie
van de temperatuur is weergegeven in fig.16. Ook hier ziet
men weer een "dal", doch nu van 130° tot 240°C en minder
diep dan bij CIbg’ Afgezien van dit'hdal" vertoont de gra-
fiek een zwakke toename der telsnelheid bij stijgende tem-
peratuur. Dit is een gevolg van verminderde absorptie der
remstraling door expansie der lucht tussen telbuis en folie
zoals vroeger,vefmeld. Bij 284°C treedt al ontleding op.
Waarschi jnlijk wordt, omdat de tritiumconcentratie hoger

is dan bij hetvvroegere:experiment, al bij deze tempera-
tuur de oxideschil, die:tijdens blootstellen‘aan lucht ge-
vormd is, doorbroken. De temperatuur is toen constant ge-
houden op 292°C en het verloop van de activ1te1tsafname

als functie van de t13d opgenomen. Daarna is steeds de
temperatuur verhoogd en bij een constante temperatuur de
afname als functigvvén de tijd bepaald (zie fig.17). De
activiteitsafname alsvfunctie van de tijd bij een bepaalde
temperatuur T bleek beschreven te kunnen worden als

CR = A e;Bt + C, waarin A en B positieve constanten zijn

en C de eindactiviteit voor t= = bij de temperatuur T.
Hieruit blijkt dat deldissociatie—snelheid evenredig is
met de hoeveelheid aanwezig tritium verminderd met een

van de temperatuurafhankelijk bedrag. De dissobiﬁrende
atomen moeten blijkbaar een bepaalde energie hebben alvo-
rens los te kunnen geraken van het titanium. Het is waar-
schijnlijk dat de barriére gevormd wordt door een oxidehuid.
Zet men log C uit tegen 1/T (zie fig.18) dan krijgt men
een zwakgekromde 1ijun die naar een grenswaarde schijnt te

lopen. Bij 450°C is de restactiviteit nog 433:{10“"3 at%h T.

De zwakke kromming in de grafiek log C = £(1/T) kan een ge-
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volg zijn van een systematisch veranderde tegendruk (on-
danks afpompen) van tritiumgas bij temperatuurstijging.
Het is ook mogelijk dat een geringe inlek tijdens het vrij
lange verloop van het experiment invloed heeft op het sys-
teem. Er zou dan steeds meer temperatuurvaste rest gevormd
worden als meer verontreiniging is opgenomen door het poe-
der.
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In de volgende experimenten is de volgorde van de inwerking
van tritium en lucht resp.  zuurstof op het titaniumpoeder
omgekeerd. Het poeder is dus eerst enige tijd aan lucht
blootgesteld en daarna, na afpompen van deze lucht, tritium
toegelaten. De buis met poeder is daarna afgesloten en,
zonder het tritium af te pompen, verhit tot 450° - L60°C.
Daarna is de kraan naar de hoogvacuiimpomp geopend en de
buis enige tijd op 460°C afgepompt. Deze proeven zijn her-
haald met verschillende hoeveelheden tritium. De gebfﬁikte
buis met poeder is die van het voorgaande expériment na de
genoemde uitstookproef. De telsnelheden als functie van:

de temperatu&r'van de buis zijn weergegeven in de grafiekén
van fig.19. De tijden, die het poeder aan lucht is verble-
ven, zijn resp. voor A, B en C:

A (100 mC tritium): 16 uur aan lucht van 1 atm. druk

"B ( 1 C tritium): 1 uwur aan lucht van 1 atm. druk
3 mmHg druk.

De proeven zijn met genoemd poeder gedaan in alfabetische

C( 1 C tritium): 16 uur aan lucht van 10~

volgorde. Bij het toelaten van het tritium namen de poeders
minder tritium op dan bij de experimenten waarbij de poeders
niet van te voren aan lucht blootgesteld waren, De sorptie
geschiedde echter in enkele‘seconden,j11 tegenstelling tot
thoriumpoeder dat na blootstellen aan lucht inactief bleek
te zijn. Door vergelijken met voorgaande experimenten met
dezelfde foliebuis met titaniumpoeder, waarbij alle tritium
opgenomen werd, 1is het percentage gesorbeerde tritium bere-

kend. Deze zijn voor de verschillende experimenten:
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A 17,5% van 100 mC = 17,5 mC
B 9,6% 1 C = 96 mC
c 8,1% " 1¢ = 81 mC.

De afname van de telsnelheid bij A en B tijdens opwarmen
tot + 200° kan verklaard worden door aan te nemen dat tij-
dens dit opwarmeﬁ‘zwakgebonden tritium uit het titanium-
pdeder verdreven wordt. Dit tritium is gesorbeerd op de
vrije plaatsen op het titaniumoppervlak die mogelijk ont—
staan zijn doordat bij het afpompen zwakgebonden zuurstof-
atomen van het oppervlak zijn losgeraakt. De afname is bi]
A vroeger beéindigd, hetgeen past in de hypothese omdat de
tritiumdruk in de buis bij B hoger is dan bij A. De toe-
name van de telsnélheid bij experiment C fijdens opwarmen
tot 120° is de voortzetting van een langzame toename vol-
gende op de snelle tbename na het toelaten van tritium.
Dit verschijnsel kan verklaard worden door aan te nemen,
dat 16 uur bloofstellen van een Ti-poeder aan lucht van
1072

Dit oxydehuidje vertraagt weliswaar, als bij A en B, de

mmHg slechts een dun oxydelaagje tengevolge heeft.

sorptie van tritium naar binnen in de titaniumkorrels

maar belemmert ze niet als bij A en B. De telsnelheidsaf-
name in curve C tussen 140° en 350°C is waarschijnlijk een
overeenkomstig verschijnsel als de afname bij A en B tot
200°C: de losgebonden tritium aan het oppervlak wordt ver-
dreven. Als deze losgebonden tritium verdreven is treedt
bij A een gelijkblijven der telsnelheid op als de tempera-—
tuur stijgt, terwijl onder dezelfde omstandigheden de tel-
snelheid bij B en C om eerder genoemde redenen nog lang-
zaam afneemt. Bij 270-280° begint de telsnelheid bij A en
B plotseling snel te stijgen. Deze stijging kan wverklaard
worden met een poreus worden van de oxide-schil waardoor
het tritiumgas door de titaniummassa kan gesorbeerd worden.
Vooxr het meer complexe geval C waar de tritiumsorptie door
de oxydehuid reeds bij kamertemperatuur begonnen is,
krijgt deze sorptie eerst bij 350°C weer de overhand over
de bij t40o° begonnen verdrijving van oppervlakkig gebonden
tritium. Dat dit verdrijvingsproces zolang duurt is, weer

in overeenstemming met de gestelde hypothese, want, dcordat




. met de dunne oxidefilm bij C meer actieve plaatsen voor
tritium open zijn op het oppervlak en er ook een rede-
lijke tegendruk van tritiumgas is (1 Curie), is het ver-
schijnsel van de afname ook langduriger dan bij A en B.

De tritium diffundeert naar binnen door de poreuse oxyde-
huid tot de oplebaarheidSconcentratie bereiktAis. De op~-
losbaarheidsconcentratie is afhankelijk van de temperatuur
zoals in CIIA geconcludeerd is. Omdat in geval A minder
tritium dan bij B en C aanwezig is, =zou men dan ook een
_hogere ontledingstemp. dan bij B en C verwachten. Dit
blijkt niet juist te zijn. De ontledingstemperaturen zijn
bij A en B resp. 389°C en 410°C. Experiment C is bij 460°
juist aan =zijn oplosbaarhéidsconcentratie gekomen. Deze
oplosbaarheidconcentratie is reproduceerbaar want exp. B
vertoont bij 460°C nagenoeg dezelfde telsnelheid als C.

De discrepantie tussen de conclusie in CIIu t.a.v. het
verband tussen ontledingstemp. en —-concentratie en de ont-
ledingstemp. van A en B zou verklaard kunnen worden met
het verschil in dikte van de oxidelaag of een éndere in-
vloed van de verschillende behandelingen. Experiment A
heeft 16 maal langer aan lucht gestaan dan B en zal dus
ook een dikkere oxidehuid hebben. Zijn de genoemde conclu-
sies wvan CIIh Juist, dan mogen we dus zeggen dat een dik-
kere oxidehuid de thermo-~stabiliteit van een gevormde ti-
taniumtritide vermindert. Dit is in overeenstemming met
ervaringen van Gulbransen en Andrew 10). Hiermee kan ook
éen verklaring worden gegeven voor de tegenstrijdige ge-
gevens over de ontledingstemperatuur van titanium~hydride

15) 9)

bijv. Hurd en Sievertz” /. Er treedt bij A en B bij ver-
warmen na de toename der telsnelheid tot resp. bij 389°C

en 410°C een afname op. Deze telsnelheidsafname is in
overeenstemming met de conclusie in CIIA dat bij een hogere
temperatuur een lagere stabiele maximale tritiumconcentra-
tie behoort.

Bij afpompen op U450° - L60°C zakte de telsnelheid bij

A plotseling tot 66% en nam daarna langzaam af in 30 min.

tot 54% (fig.19a) voor de telsnelheid véér afpompen. Dit
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laatsté komtrovereéh met een concentratie van 0,074 at%
tritium (verkregen door vergelijken van dé telsnelheid
met die van 1 C tritium in‘de?eifde bﬁis met poeder,‘onder
CIIA)' Het zakken van de telsnelheid direct na afpompen
kan verklaard worden met wegpompen van gasvormig tritium.

Bij experiment B is de temperatuur constant gehouden

op 460° zonder af te pomﬁen.fHet verloop van de‘telsneln
heid‘als functie van de tijd is‘ﬁeergégéven in,de_grafiek“,
van flg i9a. De telsnelheid bleef de éerste 15 min. onge-
veer constant om daarna met de tijd af te nemen. Klaarbllj—
keliJk'ls het gevormde trlt;umsysteem”geheel_of‘gedeelte~
lijk instabiel, hetgeen verklaard'zoufkunnen wbrdén met
een lahgéame'diffﬁsie van de zgupstofatbmen van het opper-
vlak naér binnen, waarbij de configurantie energetisch ’
het gunstlgst is als het tritium geheel of gedeeltelijk
verdreven wordt Als, nog steeds bij 460°, afgepompt wordt,
zakt de telsnelheid direct tot een waarde overeenkomend
met 0,67 at% tri@ium'(verkregen door vergeiijken mef CIIh)'
Dit verschijnsel is reeds bij A verklaard—wegpompen van
‘tritiumgas. Na 60 minuten is de telsnelheid gezakt tot een
met O, 54 at% tritium corresponderende waarde. Deze laatste
afname kan men beschouwen als het verlengde van de afname
zonder afpompen. Hierbij wvalt, behalve dat het tritium-
ontwi jken onafhankelijk is wvan de boven het poeder staande
tritiumdruk,; ook op dat met een tienméal groﬁefe uitgangs-
concentratie aan tritium (1 C en 100 mC) een temperatuur-
vaste verbinding gesynthetiseerd kan worden met een ten-
naastebij tienmaal grbtere tritiumconcentratie. Deze af-
hankelijkheid van de‘uitgangstritiumconcentratie is reeds
eerder gesignaleerd.

Bij experiment C neemt de telsnelheid direct af na
begin van het constant houden der temperatuur in tegenstel;
ling tot de experlmenten A en B. Voor deze afname kan de-
zelfde verklaring gelden als wvoor de afname bij A en B.
V86r deze verklaring, het diffunderen van zuurstofatomen,
spreekt ook het geconstateerde feit dat halveren wvan de
tritiumdruk niet van invliced is op de afnamesnelheid van

de telsnelheid. Laat men 0,6 Ltr. mm Hg lucht toe in het




mmmmwﬁmm\mwwmwmﬁwm%%%wmMwwmﬁmwwmmw%wwmwwwmwwwwmmw& AR g

g7

systeem dan neemt de telsnelheid toe. Dit kan verklaard
worden door een groter rendement van het externe remstra-
lingsproces doordat de zuurstofatomen een extra absorﬁer
‘vormen (de dikte van de laag is maar ongeveer een derde
van de maximale dracht van de /d -elektronen in titanium!).

Het is ook mogelijk dat met medewerking van de zuurstof

tritium chemisch gebonden wordt.

2

Een tweede hoeveelheid 0,6 Ltr., mm Hg lucht geeff een,

- weinig kleiner, toename, terwijl verder toelaten van resp.
1,2 , 1,2 en 2,4 Ltr. mm Hg een steeds kleineré aanvanke-
lijke toename veroorzaakt. De afnamesnelheid wvan de tel-
snelheid later wordt bij deze behandelingen echter groter.

o Bij het toelaten van de lucht diffundeert de zuurstof er-

uit naar binnen met‘het reeds bovenvermelde gevolg van

tritiumverdrijving;
Deze verdrijving zal door het vergroten van de zuur-

stofdruk boven het titanium nog sneller plaatsvinden.

De hoeveelheid temperatuufvaste rest‘zal, als de bovenge-

geven verklaring van de opgetreden verschijnselen juist

is, bestaan uit door zuurstofatomen ingesloten tritium in .

de titaniumkorreltjes en uit tritium die zich misschien

in een chemisch titanium-tritium-zuurstofsysteem bevindt.

Dit laatste systeem zbu analoog Zr02.nH20 hydraatachtig

karakter kunnen hebben, omdat zoals eerder vermeld wvan

ZrOz.nHZO bekend is dat het tot 550°C stabiel is. Het tem-

peratuurvaste poeder heeft een specifieke activiteit wvan

0,65 at% T hetgeen voldoende is voor technische toepassing.

De afname in hoogvacuiim bij 460° is echter groter dan

bij de voorgaande uitstookproef (B) met hetzelfde poeder:

in 30 minuten van 0,65 at% tot 0,54 at% tritium. Dat het

poeder niet ideaal temperatuurvast is, doch langzaam op

L60° in hoogvacuiim zijn radiocactiviteit verliest, =zou een

gevolg kunnen zijn van mogelijke diffusie van opgesloten

tritium naar het opperviak van het poeder, waar het afge-~

pompt wordt,
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‘Om“een'eventueel~verschil'in gedrag te kunnen vaststellen
tussen lucht en zuurstof werd een apart experiment met
zuurstof gedaan. In een buls met ingesoldeerd nlkkelfolie
le 56 mgr tltanlum verdampt 1n een atmosfeer van 2 cmHg
15 minuten aan 0,14 mmHg 0, blootgesteld waarblg de druk
over een volume van 2,5 Ltr. afnam met 10~ mmHg. Als we

veronderstellen dat de zuurstof geadsorbeerd is, dan zou

2/56 mgr‘Tﬂ

het de helft wvan hetvbeschikbare oppervlak in beslag nemen .

hetgeen met 0,25 at% zuurstof over de gehele titaniummassa

overeenkomt, Na afpompen der zuurstof is 1 C tritium toege~ -

laten waarvan tot 0,55 at% tritium wordt opgenomen. Dit
systeem (+ 500 cc) is afgesloten verhit tot 460°. De tel-
snelheid is gemeten als functie van de temperatuur van
het systeem en weergegeven in de grafiek van fig.20. Ook
hier ziet men weer bij Stijgende temperatuur een telsnel~
heidsafname tot + 200°C, die waarschijnlijk een gevolg is
van vrijkomen van losgebonden tritium aan het titaniumop-
pervliak (zie boven). De toename van de telsnelheid hierna
begint echter vroeger dan bij de experimenten onder C115
nl, bij 220°-240°. Dit kan een gevolg zijn van de geringe
dikte van de oxidefilm. Onder invloed van de relatief vrij
grote druk van bijna 1 C tritium zou de 6xidehuid kunnen
worden doorbroken zodra de temperatuur voldoende hoog is
om de zuurstofatomen een beperkte beweeglijkheid te geven.
De telsnelheid blijft verder toenemen bij verhitten tot
460°C en blijft bij deze temperatuur (fig.20a) gedurende

50 minuten constant en neemt daarna af. Na afpompen zakt

de4telsnelheid verder tot 56% en neemt in'15 min, langzaam . .

af tot 48% van de telsnelheid voor afpompen. De verklaring
van de verschijnselen werd vroeger gegeven. Door toelaten
van 100 mC tritium kon eveneens geconstateerd wordén dat
de tritiumdruk boven het poeder niet van inviced is op de

activiteit wvan het poeder. Na afpompen van de 100 mC trie

tium bleef de telsnelheid nog gedurende 13 minuten constant.




“29..

ﬁe aldus gevormde temperatuurvaste tritiumverbinding bevat
0,74 at% tritium. Dit gehalte is bepaald door vergelijken
van de suspensie van het reactieproduct van dit poeder met
een suspensie met bekende activiteit. Omdat 0,74 at% cor-
respondeert met een berekende telsnelheidsafname van 78%
en slechts een afname tot 48% is geconstateerd, moet dus
aangenomen worden dat een niet onbelangri jk deel van het
tritium nog als gas in de buis aanwezig is geweest voor
éfpémpen. Door verdere volledige oxidatie bij 460°C werd
een afname van de activiteit tot 27% van de activiteit
voor afpompen waargenomen. Na afpompen van de zuurstof nam
de telsnelheid in 15 min. nog af tot 25% van die toen 1 C
tritium in de buis aanwezig was. Door suspenderen verkreeg
men een witte suspensie met een specifieke activiteit wvan
0,37 at% tritium. Beide temperatuurvaste poeders, die véér
de volledige oxidatie alsook de volledig geoxideerde, heb-
- ben eigenschappen die de poeders voor technische toepas-
sing bruikbaar maken.

"Met 100 mC tritium is op dezelfde wijze geexperimen-
teerd. De gebruikte methode met de gesoldeerde foliebuis
is echter vanwege de relatief grote dikte wvan het nikkel—’
folie (50/u) minder gevoelig waardoor weinig was waar te
nemen van een verloop in de telsnelheid bij temperatuur
verhogen. Echter bleek wel dat met 100 mC tritium na 30 min.
uitstoken nog een restactiviteit overeenkomende met + 0,05
at%h tritium gemeten kon worden. Dezé restconcentratie is
beduidend minder dan bij de uitgangsconcentratie van 1 Curie.
Deze afhankelijkheid wvan de temperatuurvaste rest van de
tritiumuitgangsconcéntratie werd eéeneens bij het thorium-
zuurstof-tritiumsysteem en ook bij experimenten met lucht

geconstateerd.

7) 2___Experiment met titanium-zuurstof (100 mC_T,/56 mgr Ti)

Met het systeem besproken onder CIb zi jn nog meerdere ex-

perimenten gedaan. In dit systeem (=zie figWBb)? waarin

100 mC tritium met 56 mgr titaniumpoceder tweemaal is opge~-
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warmd en afgekoeld, is 5 cmiHg zuurstof (totaal vol. + 2 Ltr)
toegelaten en verwarmd tot 460°¢c. Het poeder is na afkoelen
lichtgrijs verkleurd, hetgeen wijst op een bijna volledige
oxydatie. De overmaat zuurstof is afgepompt én het‘systeém
afgesmolten. Het verloop van de druk- als functie van de
temperatuur in dit systeem vertoont tijdens de eerste op-
warmcurve (zie fig.21) een maximum bij 300° - 320°. De

druktoename wijst¥op vrijkbmend gas, hetgeen zuurstof en/of

’tritium’zou kunnen zijn. De drukafnamé boven 300° -~ 320°

kan dan do@r reactie van dit vrijgekomen gas met het tita-
niumpoeder verklaard worden. In de eerste afkoelcurve
treeat dit maximum niet op. Hieruit blijkt dat hetgeen bi}j
opwarmen gebonden wordt niet meer vrlgkomt, terwijl de
rest die niet. vastgebonden wordt, ‘verantwoordelijk is voor
de vorm van de eerste afkoel- en‘tweede opwarm- en afkoel-
curve. Hierbij blijft de druk constant beneden 190°C.

De ballon met poeder is”vervoigens van het systeem

:losgemaakt, waarna in de opstelling van fig.22 een afname

van de telsnelheid werd waargenomen van 1100 tot 1010 c¢/min.

Daarna is de inhoud wvan db;glazen balion gesuspendeerd en

door vergelijken van de. aativ1te1t met die van een stan-
daardsuspens1e werd vastgesteld dat O 28 at% tritium in

het geoxydeerde poeder aanwe21g is. De temperatuurvastheid

is onderzocht met de - schlngesmethode en de resultaten

zijn weergegeven in tabel. = De conclu51e is dat het poeder
tot 400°C stabiel is doch bij U450° nog slechts 10% van
zijn oorspronkeli jke hoeveelheid tritium bevat, hetgeen

overeenstemt met resultaten van voorgaande experimenten.

Bi jkomende resultaten

-~ ——— o — s T T 0 -

Eveneens moet nog een waarneming gesignaleerd woraen die

in het kader van andere experimenten gedaan werd, waardoor
echter interessante qualitatieve gegevens over mogeli jke
temperatuurvaste tritiumsystemen verkregen werden. Fen ti-
tanium~tritiumsuspensie met een specifieke activiteit wvan

2 € tritium/20 mgr Ti (16,5 at%h) werd gebruikt. Een kleine

hoeveelheid van deze suspensie op schiijfies was na eni~-




temperatuurcycli tot 230° in Qacuﬁm{ temperatuurvast tot
minstens 450° in vacuiim. Belangrijk is dat op de uitstook-
schijfjes‘naast het titaniﬁmtritidepoeder een in verge-
1lijking met andere experimenten volgens de schijfjesme-~
vthode tienmaal meer nltrocellulose aanwezig was. Als hier-
in de verklarlng ligt is dit systeem zo complex (le ver—
hitten treed  naast restloze ontledlng ook verkoling op)
dat een uitgebrelde discu381e hler achterwege gelaten wordt
Misschien is de vormlng van een sterke carbldeschll een
reden voor de ahnormale temperatuurvastheld. Is de binder
evenwel geen medespelerﬂdan721jn het misschien de tempera~
tuurcyeli tot .230°. Er“zijn echter aanwijzingen dat geen
van beide effecten sen roi'spelen,‘Bij dezelfde experimen-
ten werd.nl; gé¢oh$£éfeerd dat bij een 10x kleinere hoe-
veelheid nitrdééelluiosefbinder en zonder temperatﬁurcyclus
v ook nog een grptértemperatuurvgste tritiumrest achterbleef,
die slechts boveh 500°C gedeeltelijk en eerst bij 650°-700°C

volledig, hoewel langzaam, tritium afstaat.

‘III. Met Au bedekt”Ti;poéder

Tot slot is nog een vierde mogel ijkheid voor het be—
'relden van temperatuurvaste trltlumverblndlngen onderzocht i
Deze berust op de werkhypothese dat e?n bedekkende metaallaag
'over de titaniumkorrels na sorptle van trltlum de waterstofdif-
fu51e zou kunnen belemmeren. Goud is hlertoe geschikt vanwege

- zijn kleine dlffu31ecoeff101ent voor txitlum 6). Een op deze
wijze met goud bedekt t1tan1um~tr1t1umsysteem werd in het volgende
. experiment getracht te maken. "t' -

In een glazen ballon wvan 6 cm g ZlJn drie polen gemon-

" teerd waartussen twee W-spiralen 1n het middelpunt van de bal-
lon zijn geplaatst resp. met 56 mgr T1-en 150 mgr Au. Het maken
van het poeder geschiedt nu als volgt; Eerst wordt het titanium
verdampt in een atmosféer van 2 cmHg argon. Daarna wordt tritium
toegelaten en de heliumrest afgepompt. Vervolgens wordt in va-
cuiim een Au-film over dit poeder gedampt en erna de ballon los-

gesneden. -Suspénderen van'de balloninhoud door ultrasonoor tril-

len gaf een radioactieve suspensie waarvan de temp.vastheid
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werd bepaald met behulp van de schijfjesmethode. Geéxperimen-
teerd werd met 100 mC en 1 C tritiuﬁ. De resultaten hiervan
ziet men in tabel. ’

Tl—Au—T(Ilj met een uitgangsconcentratie van 2, 8 at%
tritium levert een temp. vaste rest met een vrij hoge specifieke
activiteit (0,65 at% tritium). Het is de vraag of dit gedrag
aan een volledig gesloten Au-~schilletje Om dé Ti—deeltjes toe
te schrijven is:;nl. of de Au-~atomen tijdeng verdampen zich
ook vastzetten ob oppervlakken die niet gezien kunhen worden
vanuit de verdamper. In ieder geval zal ook een slechts gedeel-
.telijk omsluitende Au—léag een vertraging vormen voor ontwij-
kend tritium. Immers de hoeveelheid die bij diffusie per tijds-
eenheid verplaatst wordt (de tritiumatomen diffunderen naar
buiten als dissociatie plaatsvindt) is niet alleen afhankeli jk
van de diffusiecoéfficiént D (die dus voor tritium in Au zéér
klein is in vergelijking met titanium), maar ook van het opper-
vlak waardoor de diffusie plaatsvindt. Het is dus mogelijk dat ;',
de afnéme die geconstateerd wordt bij verhitten een gevolg is o
van langzame diffusie door de nog onbedekte titaniumoppervlak-
ken. Een verklaring kan ook zijn het verschil in ultzettlngs—
coé’ffi—ca.ent»o,(_ tussen de twee metalen: ., = 12x10" /°C en

g Ti
“Au = 14,2x1o'5/°c. De Au-laag zou dus als een te grote schil
om de titaniumdeeltjes komen te liggen en heeft weinig stevig-
heid. Hierdoor ontstaan dan gemakkelijk scheurtjes en verliest

de Au-~schil veel van zijn functie omdat hij lek is.

D. Samenvatting

Het doel van dit werk is het zoeken naar fijnverdeelde
‘tritiumverbindingen die bij verhitten in vacuiim tot 4z0°-l60°
stabiel zijn. Voor het onderzoek_van het gedrag van metaal-
tritium—~-systemen in vacuilim werd een nieuweé experimentele tech-
niek ontwikkeld die gebruikmaakt van de radioactiviteit van het
tritium. Bij enige experimenten werd de ontleding der tritium-
verbindingen vastgesteld door de drukverhogihg in een afgesloten
systeem.

‘Allereerst werden endotherme metaal-tritium-verbindingen

onderzocht (ijzer en nikkel). De reeds zeer geringe restem tri-
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tium na uitstoken op 300° - 350°C van de getriteerde ijzer-

en nikkelpoeders maken dezé metalen voor toepassing in een tem-
peratuurvaste/verbinding‘ongeschikt. Bij de onderzoekingen aan
de tritiumsYétemen met deze metalen is ook gebleken dat de ge-
dragingen anders zijn dan de literatuur aangeeft. .

Van de exdtherme systemen werd het titanium-tritiumsys-
téem op drie méni@ren onderzocht. Ten. eerste werd in het afge-
smolten systeemi§¢ofzien van éen jonisatiemanometer op zeer ge-
voelige wijze dé‘ontledingstemperatuur bepaald. Een sterke druk-
verandering in dit systeem vindt voor 0,29 at% T eerst bij
320°C plaats, doch blijkt in de volgende cycli bij 230°C op te
treden. De "oxidggéﬁil—theorie" geeft hiervoor een verklaring.
Deze theorie verklaart veel van het gedrag van verontreinigde
poeders. De tweede methode is eveneens zeer gevoelig. Zij maakt
gebruik Vén,twee_metrtiténiumpoéder gevulde foliebuizen waarmee
eeh-reldfie?e meting van de activiteit van de poeders en daar-
mee het tritiumgehalte, tijdens het experiﬁent mogelijk is.

Het poeder in één buis bevat tritium, ferwijl in de andere buis
het (bijv. bij verhitten) vrijkomend tritiumgas kan worden op-
gevangen en gedetecteerd. Voor titanium met 2,8 at% T blijkt

de ontledingstemperatuur bij 185°C te liggen. Een derde methode
met een enkele foliebuis met titanium-tritium-poeder geeft,
behalve een wvoorlopig onverklaarbaar "dal#effect", bij opwarmen
enrvoortdurend afpompen een ontledingstemperatuur'van 320°C
voor titanium met 0,53 at% T. Een ander,; waarschijnlijk veront-
reinigd, poeder (0,29 at% T) ontleedt pas bij 360°C. Beide tem-
peraturen .-320°C en 360°C— komen overeen met de temperafuren
waarbij\dfukverandering optreedt in fig.6b: 1Ste en 2de cyclus
met Ti—poéder resp. met en zonder contaminerende oxide-huid.

De ontledingétemperatuur van een Th-T-systeem (1,6 af% T)
blijkt bij 230°C te liggen. : |

Van "Mischmetall", Ce; CeTh, en Th zijn "Mischmetall" en

3
C(:Th3 waarschijnlijk ongeschikt voor toepassing in temperatuur-
vaste tritiumsystemen. Door onvermijdelijke oxidatie van de
metaalpoeders aan de lucht bevatten de onderzochte svstemen

naast tritium ook zuurstof. Ce en Th zijn geschikt voor verder

onderzoek. Bij Th kan met ecen hogere uitgangsconcentratie aan
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tritium een temperatuurvaste rest met een grotere specifieke
activiteit worden verkregen dan bij een lagere uitgangsconcen-
tratie. , :

_ Onderzoekingen aan Zr0,, .nT O - bereid door ‘opname van§
T20 door het hygroscoplsche Zr02, tonen aan dat deze verblnding
.een geringe temperatuurvastheid heeft
: Bij toelaten van. lucht biJ verse Ti—Tnpoeders bliJkt ’
on1dat1e op te treden met verdr13v1ng van tritium. Verhitten! 1na .
.‘vacuum daarna geeft ontledlngstemperaturen van 300°C voor 0, 29 V

at% T en 280°C Yoor b, 5 at% T. De temperatuurvaste resten zijn

‘i‘,echter gering.

Een aanzienllgke verhoging van de temperatuurVastheld

‘n,ten opzlchte van de voorgaande experlmenten werd verkregen als

men het Tl—poeder eerst enlge tijd aan: lucht blootstelt en na
,toelaten van tritium het systeem afgesloten tot h60°C verhit.
De temperatuurvaste rest heeft een specifleke‘act1v1te1t die
"groter is naarmate de ultgangsconcentratle hoger is. Inferes—
sant is ook dat deze rest eveneens afhankelle is van de hoe-
veelheid in het poeder aanwe21ge zuurstof. De temperatuurvaste
rest bestaat'waarséhijnlijk uit een hoeveelheid chemisch (in
-een tltan1um~trit1um—zuurstofsysteem) gebonden tritium en door
‘zuurstofatomen 1ngesloten trltlum Met zuurstof worden dezelfde
resultaten verkregen als met lucht De gevormde poeders hebben
"een voor technische toepa551ng voldoend grote spe01f1eke actl—
viteit en temperatuurvastheld _

De resultaten der experimenten van de met goud bedekte
titaniumgtritium-poeders Wijzen erop dat ook met deze meﬁhode

- een voldoend actieve temperatuurvaste rest kan worden verkregen.

Eindhoven, 20”jénuari 1961

Natuurkundig Laboratorium der
- N.V. Philips' Gloellampenfabrleken




APPENDIX
{Berekening van de specifieke activiteit van tritium).

Ao

BlJ het radioactleve verval van een element is het aanwk

tal d651ntegraties per seconde evenredig met het aantal

atomen N van het element: = AN ‘.,.;..;;...,.,.,....;.,;f(1)

A= lo.g’ £ooeey

Als t1 de halfwaardetijd is dan geldt = T sec (2)
. —2— . RN

Voor tritium is t; = 12,l+ jaar = 12,4 x 3, 156 x 107 sec. .... (3)
2 ; B :

Als V.1c het volume in cc is van 1_C tritium dan is:'

vﬁc

N = .Ié,ozx_ioz? O 3 W

B 11,2x10°
Per definitie is een hoeveelheld stof 1 Curle als er in d1e

stof per seconde 3,7x10 10 d931ntegrat1es,plaatsvlnden. Dus

a L 10 ; : , ! :
dlg = 3,7x1077 i (5)
uit (1), (2), (3), (¥) en (5) volgt:
| | 023
v 6,02x10
3,7x10'0 = 0,693 5 oo ———— of:
12,4x3,156x10' "1142x10
v, = 3’7X12’hx3’156X11’2 x 1077 ce ’V*Q;39,cc van;1 étm. en O°G.

0,693x6,02

~1c

of ook: 1 cc tritium = 2,6 Curie.




TABEL. Experimenten met schijfjesmethode_

at % tritium, behandeling in vacuiim ‘““~\_

materiaal vitgangs- hoev. hoev.
en ref. concentratie verdampt gesorb.
bij 20°C metaal T2
Fe(Cr,) 0,037 100 mgr 20 mC 30 min.350°
0,006
Ni(Cr,) 0,69 28 mgr 100 mC 30 min.300°
' 0,004
Mischmetall in vacuo in lucht 50 mgr 100 mC 30 min.400°
C 0,80 0,26 niet meetbaar
(Crr,)
Ce(CIIT) in vacuo in lucht 54 mgr 100 mC 30 min.l4o0° 30 min.460° 60 min.k450°
0,86 0,66 0,066 0,024 0,023
CeThB(CII1) in vacuo in lucht 47 mgr 100 mC 30 min.k400°
1,41 0,51 0,019
Th,(Cy1,) in vacuo in lucht 40 mgr 100 mC 30 min.410° 30 min.L450°
1,93 1,51 0,13 0,057
Th,(C11,) in vacuo in lucht 99 mgr 10 mC 30 min.400° 30 min.470°
0,077 0,077 0,019 0,016
Zro,_.xT_0 0,06 : 50 mgr 100 mC 30 min.k400°
2°772 6
T2’ . I —
Ti-T-0 (0117) 0,28 50 mgr 100 mC 30 min.450°
‘ 0,023
Ti_Au—TI(gxly) 0,28 56 mgr Ti 100 mC 30 min.%00° 30 min.470° 45 min. h65°
o 150 " Au 0,061 - 0,036 0,025
Ti—Au_TIf(C ) 2,8 56 mgr Ti 1 C 30 min.400° 40 min.k465°
‘ III 150 " Au 1,8 ‘ 0,65
-
Ti-T-o(cII ) 0,06 , 30 min.430° 30 min.480°
‘ =3 } 0,06 ° 0,06
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Telsnelheid als functie van de tijd bij verschillende temperaturen.

Ti-poeder in foliebuis (lucht na tritium toegelaten,zie fig.16)-

400 minuten.
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Teisnelheid als fiinctie van de temperatuur voor verschillende poeders.Ty- toegelaten na blootstelien aan lucht.
: : A: 100 mCT3, 16 uuraan lakm.lucht.
B 1 CTz, Voow wo ” .3
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Telsnelheid als functie van de tijd bij 460°C (zic»fig, 19).
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Telsnelheid als functie van de tijd bij 460°(zie fig. 20).
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Experimentele opstelling voot het meten van de activiteiten
van getriteerde poeders in afgesneden ballonnen.
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