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Summarx

In order to study the behaviour of tritium in metals, an all metal apparatus has
been built for the safe handling of 100 mg of tritium (1000 Ci). This amount of
tritium, for example, can load 10 g Pd to a concentration of T/Pd = 0.37, Samples
can be loaded with tritium in a defined way by changing the gas pressure and

the temperature, A PDP-11 computer controll~d the experiments by measuring
pressures,'room and sample temperatures and by adjusting the power for heating

the sample,

The main results of our studies in palladium, vanadium, niobium and tantalum

are as follows:

For the first time the phase diagram of the palladium-tritium system has been
determined up to high concentrations. At constant concentration and temperature
the following inequalities hold for the desorption pressure: Pr (x,T) > Pp (x,T) >

(x,T). This is a consequence of the larger decrease of thezenergy of the

PH
vib%ational levels in the molecule in comparison to the ones in the palladium
lattice under isotopic exchange.

In the two phase region (0676) the following values of the disintegration enthalpy

H and -entropy AS using the van't Hoff equation In p = - AH/RT + 4S/R were
P

obtained:
AW [10° 3/Mol H, ] as  [3/mol HyK ]
PdH, 4, 390 + 0.5 92.5 + 13
PdD 5, 353 + 0.4 934 + 12
PAT | 4 333+ L0 916 + 28

The enthalpy change AH shows a strong isotopic dependence, whereas the entropy

change AS is almost negligible.
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The tritium loaded V, Nb and Ta-samples are very well sealed by oxide layers
on the surfaces, so that they can be handled in a limited temperature range.
The evolution behaviour of the tritium can be described by an Arrhenius-plot
with an activation energy of about 0.5 eV per tritium atom. This can be inter-
preted as barriers for the recombination of the interstitial atoms to molecules

at the surface.

Due to the small range of the /,’,_-electrons the detection of tritium in air is
more difficult than the one of most other radioactive nuclids, However, in metals
tritium can be easily detected by the induced X-rays, which were measured for

the metal tritides V’I'X, Nb'l'x and TaTx using an intrinsic Ge-detector,

Furthermore, the ﬂ--electrons and the induced X-rays can be used to make auto-
radiographic pictures. Precipitates of a higher concentration tritium phase in

a lower one can be observed by differences in densities of the irradiated film,
With this method, the phase transition of a VTO.IO sample from the (a’+/:5)— into
the -phase could be measured by observing the ﬂ—precipitates to disappear.

The lattice expansion da/a &6 - 10-2' x induced by tritium in V’I'x was determined

by precision lattice parameter measurements and is about the same as for protium

and deuterium. The solvus of the ¢f-phase in V shows a strong isotopic dependence.

In the concentration range between 10 and 52 % the phase boundary between
the o¢- and (os'?g ) or /.?-phase was measured using differential thermoanalysis
(DTA). DTA- and X-rally scattering results agree well in the overlapping region.
The main result is that the phase boundary is shifted to lower temperatures in
the case of tritium. Furthermore, the phase diagram of VTx (x =0,52) is homotop
to the one of VDx'

The elementary cell of /3 -phase V2T was determined using electron microscopy.
The unit cell is monoclinic as it is for V_,D. Therefore, it is believed that the

tritium atoms are positioned in octahedral sites on )__110] -planes.

The diffusion of tritium in V, Nb and Ta was studied with the Gorsky-effect.

In all three metals the tritium atoms diffuse slower than the stable hydrogen

isotopes over the whole temperature range. Using the equation D(T) = D0 e'U/ kT,
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one finds that the prefactors, Do’ are mainly isotopic independent, whereas the

activation energies U of the heavier isotopes show larger values.

U [eV] 104 Do[cmzlsec]
VT 0.092 + 0.006 49 + 1.0
NbT 0.135 + 0.006 46 + 1.0
TaT 0.165+ 0.008 38 + 1.2
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1. Einﬁihrung

I.1. Allgemeines

Die Erforschung von Legierungen mit Wasserstoff als Komponente wird seit eini-
gen Jahren stimuliert durch die technischen Mdglichkeiten der Wasserstoffnutzung
als chemischer und nuklearer Energietrdager. Die wachsende Zahl von Publika-
tionen und Tagungen /1.1/ demonstriert den Anstieg der wissenschaftlichen und
technischen Aktivitaten.

In Metallen eingelagerter Wasserstoff hat einige ungewdhnliche Eigenschaften,

die eine Herausforderung fiir die Festkorperforschung darstellen:

- extrem hohe Beweglichkeit des Wasserstoffs mit Sprungraten, die den maximal
moglichen Gitterschwingungsfrequenzen nahekommen,

- Auftreten von Phasenumwandlungen zwischen geordneten und ungeordneten
Wasserstoffstrukturen in einem weiten Temperatur- und Konzentrationsbereich,

- Starker EinfluB von Wasserstoff auf die mechanischen Eigenschaften (Wasser-
stoffversprodung).

- Anderung der elektronischen Eigenschaften, zB. Verschwinden der Supraleitung
in NbH.

Wasserstoff-Metall Systeme haben eine Schliisselrolle als Werkstoffe in zahlreichen

Gebieten der Technik:

- Reinigung und Speicherung von Wasserstoff /1.2/

- Wiarmespeicherung und Warmetransformation /1.3/

- Wasserstoffgewinnung durch Wasserspaltung /1.4/

- Tritiumgewinnung und Speicherung

- Plasma-Wand Wechselwirkung in der Kernfusionstechnik
- Wasserstoffisotopentrennung

- Pulvermetallurgie /1.5/

In diesem Bericht widmen wir uns vor allem dem lberschweren Wasserstoffisotop
Tritium und den isotopenabhingigen Eigenschaften von Metallhydriden ("Isotopen-
effekte"), Die Untersuchung von Tritium in Metallen ist interessant, aber auch

schwierig aufgrund folgender Eigenschaften:



- Tritium erweitert die Palette der Wasserstoffisotope Protium (H) und Deute-
rium (D).

- Wegen seines radioaktiven Zerfalls in 3 He, Elektron und Antineutrino
(’I'.>3 He + € +y + 18.6 keV) mit einer Halbwertszeit von 12,36 a kann es
in sehr geringen Mengen nachgewiesen werden. Die Energieverteilung der g -

Elektronen zeigt Figur L.1.

12t ‘ j Fig. l.1:
Energieverteilung der beim Tritium-

zerfall emittierten Elektronen /1.6/
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- Die Radioaktivitdt ermdglicht es, die Methode der Autoradiografie zur Bestim-
mung der rdumlichen Tritiumverteilung einzusetzen,

- Die extrem hohe Nachweiswahrscheinlichkeit von Tritium ermoglicht z,B. Messungen
extrem niedriger Permeationsraten an nahezu versiegelten Proben.

- Der Zerfall von Tritium ermgglicht es, Heliumatome in relativ groBer Konzen-
tration und damit Ubersittigung in Metalle einzufiihren und deren Verhalten
zu studieren ("Tritiumtrick"). Dies ist von groBer Bedeutung fiir die Kernfu-
sionstechnologie, auch fiir Materialfragen im schnellen Briiter (n,T-Reaktion)
und in der Spallationsquelle (p,T-Reaktion). Andererseits ist es bei der Untersu-
chung von Tritium in Metallen immer notwendig, die Nebenwirkungen des ent-
stehenden Heliums zu beriicksichtigen,

- Tritium kommt kaum in der Natur vor. In der Biosphidre (Erdrinde und Atmos-
phére) sind nur rd. 3 kg Tritium gespeichert, dessen Zerfall laufend durch (n,T)-
Kernreaktionen der Hohenstrahlung in der Atmosphire kompensiert wird /1.7/.
Demgegeniiber betragt der atomare Anteil des Deuteriums am Wasserstoffgehalt

der Erdrinde rd. 1,5 107%,

- Tritium kann in grofen Mengen kiinstlich erzeugt werden, wobei vor allem fol-
gende Kernreaktionen von Bedeutung sind:

6 1 4

Li + 'n—s"*He + 2T + 4,8 MeV
7

Li+ 1n_..L’He + 3'I' + 2,5 MeV + 1n



- In zukiinftigen Kernfusionsreaktoren soll die Reaktion von Deuterium und Tri-
tium zu Helium zur Energiegewinnung eingesetzt werden (D + T—»uHe +
3,5 MeV + 1n + 14,2 MeV), Dabei muB laufend Tritium aus einem Brutmantel
mit Hilfe der Neutronenstrahlung aus Lithiumkernen erzeugt werden. Man rech-
net mit einem laufenden Tritiuminventar von mindestens 10 kg bei einem Reak-
tor mit einer Leistung von 1 GWatt. Die Probleme der Tritiumextraktion aus
dem Lithiumbrutmantel, der Aufbereitung des Brennstoffs und des Abfalls, der
starken Wechselwirkung der Kernreaktionsprodukte mit der inneren Wand des
Reaktionsraums gehoren zu den groBten Herausforderungen, mit denen die Ma-
terialwissenschaftler konfrontiert worden sind.

- Tritium wird biologisch wirksam vor allem bei der Inkorporation in Lebewesen.,
Einige Grenzwerte der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) fiir den Umgang

mit Tritium sind im folgenden beschrieben.

Die durch Inhalation oder Ingestion dem Korper zugefiihrte Aktivitdt radioaktiver
Stoffe darf einen bestimmten Grenzwert nicht iiberschreiten, Dieser Grenzwert
betragt fiir Inhalation bzw. Ingestion im Falle von Tritium (3'1') 72 10-6 bzw.

160 10-6 Ci pro Jahr bei nicht beruflich strahlenexponierten Personen. Fiir beruf-
lich strahlenexponierte Personen der Kategorie A betrdgt der Grenzwert das

500/3 fache des Grenzwertes der Jahresaktivitdtszufuhr, also 12 10-3 bzw.

27 10-3 Ci pro Jahr. Daraus ergibt sich, daB die Tritiumkonzentration im Kon-
trollbereich den Wert von 5 10_6 Ci/m3 in der Atemluft nicht libersteigen darf
(bei einem gesamten Atemliuftvolumen von 2400 m3 wdhrend der jdhrlichen Arbeits-

zeit).

Die Grenzwerte der Flachenkontamination fiir Arbeitsplatze und die AuBenseite

der Schutzkleidung im Kontrollbereich betragen fiir Tritium 10_7 Ci auf einer
Flache von 100 cmz. AuBerhalb des betrieblichen Uberwachungsbereiches darf

der Grenzwert der Fldchenkontamination fiir Arbeitsgegenstande und fiir die Wasche
den Wert von IO-HCi/cm2 gemittelt Uber eine Flache von 100 cm2 nicht {iber-

steigen.

Die aus Kontrollbereichen abgesaugte Luft darf im Jahresdurchschnitt im Kubik-
meter Abluft keine hohere Aktivitidt als 1/7300 der Grenzwerte der Jahresakti-

vitdtszufuhr fir Inhalation enthalten. Fiir Tritium darf somit die Grenzkonzentra-
tion von rd. 10"8 Ci/m3 (72 10'6/7300) in der Abluft nicht Uberschritten werden.



Aktivitdt enthaltenes Wasser aus Kontrollbereichen darf nur dann in Abwasser-
kandle oder oberirdische Gewdsser abgeleitet werden, wenn die Aktivitdt im Ku-
bikmeter Abwasser im Jahresdurchschnitt das 1,25 fache des Grenzwertes der
Jahresaktivitdtszufuhr fiir Ingestion nicht {iberschreitet, Fiir Tritium betragt so-
mit der Grenzwert der Konzentration im Abwasser 90 10-6 Ci/m3.

Tritium verteilt sich gleichmaBig im Korper, weshalb es im Urin in einfacher

Weise nachgewiesen werden kann: 23 pCi/ml = 4.3 mrem/a (bei Dauerbelastung).
Bei einer einmaligen Zufuhr wird durch die Aktivitdt von 30 mCi HTO im Korper-
wasser eines Menschen eine Ganzkdrperdosis von 5 rem/a verursacht. Dies bedeutet
eine Anfangskonzentration von 700 nCiBT/ml Korperfliissigkeit (Urin) am ersten

Tag nach der Zufuhr. Die einmalige Zufuhr von 1 Ci HTO entspricht also rd, 33 rem,

Beim Umgang mit Tritium muB - genau so wie bei den anderen Radionukliden -
eine unndtige Exposition vermieden und eine unvermeidbare Exposition so klein
wie moglich gehalten werden, Um dies zu gewdhrleisten, wurde eine Apparatur

zur sicheren Handhabung von Tritium nach dem Mehrfacheinschlu8prinzip gebaut.

1.2, Metall-Wasserstoff Systeme

1.2.1. Thermodynamik

Die Einlagerung von Wasserstoffmolekiilen aus der Gasphase in kondensierte Me-

talle oder Legierungen erfolgt atomar nach der Reaktionsgleichung

1 —_—
3 H, (g) == H(MH ). (1.1)

In verdiinnter Losung gilt im Gleichgewicht das Sieverts-Gesetz

[ o
AH ne
1 p._ H H X
N TR TRt (1.2)

S

wobei p den Wasserstoffdruck, k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur in
Kelvin, x die Zahl der H-Atome pro Metallatom M, x, die nominale Sattigungs-
konzentration, AH die partielle atomare Losungsenthalple, JJSGDH den Nichtkon-
figurationsanteil (nc) der partiellen molaren Losungsentrople im verdiinnten Zu-
stand (@) darstellen, Meist gilt dabei 45 "C /k# -7, AH - 0,3 eV/H fiir Nb
(exotherm), + 0,3 eV/H fiir Fe (endotherm).
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Fig. 1.2: Plateaudriicke verschiedener Metall-Wasserstoff-Systeme

Die Reaktion zwischen zwei koexistierenden kondensierten Phasen of und /5

mit der Gasphase beschreibt die Beziehung

1

X2-X

1
MH,  + > Hz(g):: - MH_, (1.3)

1 1 2



x|

wobei x 1 und X,

schreibt. Im Gleichgewicht gilt

die Wasserstoffkonzentration der koexistierenden Phasen be-

P
bar

;2_ n B - .AHSJ) i As<:-_,6) (1.4)
wobei gH(«-4) die Umwandiungsenthalpie pro H-Atom, 4S(«-4) die Umwand-
lungsentropie pro H-Atom darstellen, wobei AH(a(_,é) meist temperaturabhdngig
ist /1.8/ und AS meist die GréBenordnung -7-k besitzt. 4H #-0,1 eV/H fiir
TiFe (exotherm), Gl, (1.4) ergibt, da endotherme Phasenumwandlungen praktisch
nicht von Bedeutung sind, weil sie zu hohe Gasdrucke erfordern wiirden. Entspre-
chend der Gibbsschen Phasenregel ist der Druck p im Gleichgewicht konstant

im Koexistenzbereich der beiden kondensierten Phasen ("Plateaudruck"), In Wirk-
lichkeit ergibt sich ein héherer Beladungs- als Entladungsdruck. Diese Hysterese
ist bedingt durch die Hemmung der Grenzflachenbewegung im Kristall im Fall

inkohidrenter Phasentberginge /1.9/.
Fig. 1.2 zeigt den Verlauf von Gl (1.4) fiir einige wichtige Systeme,

GL (1.4) stellt eine Form des Phasendiagramms dar, die besonders fiir technische
Anwendungen niitzlich ist, Fig. 1.3 und 1.4 zeigen andere Formen des Phasendia-
gramms, in denen die Phasengrenzlinien und Isobaren von Wasserstoff in Pd und

V auf die Temperatur-Konzentrationsebene projiziert sind,

600} :
Fig, 1.3:
a a+f B Phasendiagramm fiir PdH_
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1.2.2. Strukturen

Wasserstoff lagert sich hauptsdchlich atomar auf Zwischengitterplatzen der Wirts-
kristalle ein. Fig. 1.5 zeigt die wichtigsten Strukturen: Oktaeder- und Tetraeder-
zwischengitterpldtze in kfz und krz Kristallstrukturen, In Palladium (kfz) sitzt
Wasserstoff auf Oktaederpldtzen, in Vanadium (krz) kommt es bei hohen Tempe-
raturen zur ungeordneten Besetzung von Tetraederpldtzen, bei tiefen Temperatu-

ren werden bevorzugt Oktaederpldtze besetzt,

"\

®
P

[AY

Fig. 1.5: Wichtige Zwischengitterpldtze in kubisch flichen- und raumzentrierten
Metallen |
a) Oktaederplitze (o) in der kfz Einheitszelle (maximal MH)
b) Tetraederplitze (o) in der kfz Einheitszelle (maximal MH )
c) Oktaederpldtze (o) in der krz Einheitszelle (maximal MH )

d) Tetraederpldtze (o) in der krz Einheitszelle (maximal MH )



Beim Einbau von Wasserstoff weitet sich das Kristallgitter durch elastische Ver-
zerrungen auf infolge der AbstoBungskrdfte zwischen Wasserstoff und den ihn
umgebenden Gitteratomen /1.10/. Die entsprechende Volumeninderung betrigt

rd. 0,12 Atomvolumina pro H-Atom in nahezu allen Metallan. In Wasserstoffiiber-
strukturphasen hoherer Konzentration findet man relativ geringe Abweichungen

von diesem Wert, Diese Abweichungen entstehen infolge der zunehmenden Bedeutung
der H-H-Wechselwirkung und infolge der Anderung der elastischen Eigenschaften

des Wirtskristalls bei wachsender H-Konzentration,

1.2.3, Kinetik

Nahert sich ein Wasserstoffmolekiil einer Metalloberfldche, dann fiihit es im Ab-
stand einiger Bohrradien eine anziehende van-der-Waals-Kraft aus, die zu einer
schwachen Physisorption des Molekiils an der Oberfldche (Bindungsenergie rd.

1072
riere in einen Bindungszustand Ubergehen, der meist zu einer Dissoziation des

Molekiils fiihrt. SchlieBlich folgt ein Transfer ins Innere des Kristallgitters, der

eV) fiihren kann, Aus dieser Lage kann es mit oder ohne Aktivierungsbar-

ebenfalls mit einer thermischen Aktivierung verbunden sein kann, mit anschlieflen-

der Diffusion im Kristall,

Einlagerung von Wasserstoff in Ubergangsmetallen erfolgt reversibel. Die Desorp-
tion gelosten Wasserstoffs in Form von H2-Moleki.‘|len lauft auf umgekehrtem Weg

wie die Einlagerung.

Die Ein- oder Auslagerungsrate ist bestimmt durch die Gradienten des chemischen

Potentials (treibende Krifte), die Beweglichkeit und die Reaktionsraten des Was-

serstoffs.

Der Diffusionsstrom im Innern des Kristalls ist am leichtesten iiberschaubar, Die

lokale Transportstromdichte s ist bestimmt durch die Beziehung /1.11/

s = - M.f)‘grad g=- Mf%—%— gradjv = - D* gradf , (1.5)

wobei M die Mobilit'ait,s) die Dichte, p das chemische Potential, D* den effektiven
Diffusionskoeffizienten darstellen. Die individuelle Sprungrate der H-Atome zwi-
schen benachbarten Zwischengitterpldtzen, die Beweglichkeit, wird durch den
"Tracer-Diffusionskoeffizienten" D gekennzeichnet, den Grenzwert von D* fir
M%kL&mgmf&dkdkBaka?%ﬁ?:kﬂfgN;ws@rD:MMﬁdy.
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Fig. 1.6: Tracerdiffusionskoeffizient von Wasserstoff in verdiinnten Systemen und
in Hydriden, Zum Vergleich: Diffusionskoeffizient von C, N, O in Me-

tallen (verdiinnt) und Selbstdiffusionskoeffizient von Ni,
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Bei hoheren Konzentrationen bewirken Wechselwirkungen der H-Atome untereinander

meist eine Absenkung von D* unter den Wert von D.

Fig. 1.6 zeigt die Temperaturabhidngigkeit des Tracerdiffusionskoeffizienten eini-

ger wichtiger Systeme,

Bei folienformigen Proben mit Schichtdicken im Bereich von 1 ym und Diffusions-

koeffizienten von rd. 10'8

cm2/s dauert ein Zufallsweg zwischen den Oberfla-
chen nur rd. eine Sekunde., Unter solchen Bedingungen beherrschen meist die
Reaktionen an der Probenoberfliche, vor allem die Dissoziationsrate der Mole-
kiile und die Rekombinationsrate der Atome die Ein- und Auslagerungskinetik.
Diese Raten hangen empfindlich von den Oberflachenbedingungen ab, Bei sau-
beren Metalloberfldachen kann im stationdren Zustand nahezu jedes auftreffende
Molekiil dissoziieren und eingelagert werden, falls eine treibende Kraft existiert;
bei oxidierten Metalloberflachen wird nahezu jedes auftreffende Molekiil wieder
in den Gasraum abgegeben. Als pauschale Kenngrofle flir die katalytische Aktivi-

tat der Oberfliche wird der Haftkoeffizient S verwendet: S = (—]:I -"j;l ) /-jT-I R
2 2 2
—
wobei jyy_ den auf die Oberfldache einfallenden,‘j_H den die Oberfldche verlas-
2 2
senden Molekiilstrom darstellt /1.12/.

Normalerweise ist die Bildung einer Oxidschicht bestimmt durch die konkurrie-

renden Reaktionen des Sauerstoffs mit Wasserstoff und Metall:

- 1 —

I: Hz(g) t 5 oz(g),__ HZO(g) (1.6)
: nM(s) + 17 0,,(g) === M0(s), (1.7)

wobei n einen Stochiometrieparameter darstellt. Im thermodynamischen Gleichge-

wicht gilt:

1/2

AG‘I’ = RT In (sz. p o, / szo), (1.8)
1/2
AG‘I’I = RT In pO/2 , (1.9)

wobei AG® den Standardwert der freien Enthalpiednderung darstellt und beim

Metalloxid Stéchiometrieabweichungen vernachldssigt sind.
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Das thermodynamische Gleichgewicht der Nettoreaktion
H,(g) + M O(s) === H,O(g) + nM(s) (1.10)

ist dann bestimmt durch

PH
4G° =4G° - AGY = RT In =2 (1.L1)
I PH,0

Bei einer bestimmten Temperatur wird das Metall nicht oxidiert, wenn das Verhalt-
nis der Partialdriicke p,, /py o Uber dem Wert bleibt, der aus Gl (11) folgt.

2 2
Fig. 1.7 zeigt Gl. (11) fiir einige ausgewdhlte Metalle, Die Metalle kénnen in zwei

Gruppen eingeteilt werden:

- Metalle mit stark negativen Werten von AGCI)I, die auch in sehr reinem Wasser-
stoffgas vom Restsauerstoff oxidiert werden, Dazu gehdren die Alkali- und
Erdalkalimetalle und die Ubergangsmetalle im linken Teil des Periodensystems,
z.B. La, Mg, Ti, V.

- Metalle mit schwach negativen Werten von AG?I, die in reinem Wasserstoff
reduziert werden. Dazu gehdren die Ubergangsmetalle im rechten Teil des Perio-

densystems, z.B. Fe, Ni, Pd, Cu.

Fig. 1.8 zeigt ein Beispiel fiir die Auslagerungskinetik in Nb, Unterhalb 400 °C
ist die Oberfliche von V durch eine Oxidschicht praktisch fiir den Durchtritt

von Wasserstoff versiegelt, Oberhalb 400 °C [6st sich der Sauerstoff im Innern
der Probe, die Oberfldche wird im Vakuum oder Reinstwasserstoff katalytisch
aktiv. Nach Abkiihlung unter 400 °C segregiert der geldste Sauerstoff wieder

an der Oberfliche, so daB die Probe versiegelt wird /1.13/.
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Fig. 1.7: Linien der Koexistenz von Metall und Metalloxid. Oberhalb jeder Linie
herrscht Oxidationstendenz, unterhalb Reduktionstendenz fir das je-

weilige Metall.
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1.2.4. Isotopeneffekte

Isotopeneffekte sind Unterschiede im chemischen und physikalischen Verhalten
von Elementen infolge unterschiedlicher Masse, Infolge des relativ groen Mas-
senunterschieds der Wasserstoffisotopen H, D und T treten relativ groBe Isotopen-
effekte auf. Sie beruhen im wesentlichen auf der Massenabhangigkeit der Schwin-
gungs- und Rotationsenergieniveaus der Molekiile und der Schwingungsenergieni-

veaus der Zwischengitteratome,

Beim Transport von Wasserstoff durch Festkorper konnen starke Isotopeneffekte
auch durch die starke Massenabhingigkeit des quantenmechanischen Tunneleffekts
entstehen, der wesentlich zu der hohen Beweglichkeit der Wasserstoffzwischen-

gitteratome beitragen kann /1.14/.

Tabelle 1.1 zeigt die wichtigsten Eigenschaften der bekannten Wasserstoffisotope.
Auch Myon und Positron wurden aufgenommen, da diese Elementarteilchen sich

in Festkorpern wie leichte Wasserstoffisotope verhalten, Wir betrachten hier nur
H, D und T, Tabelle 1.2 zeigt die Isotopenabhingigkeit einiger ZustandsgrofRen

von Wasserstoff und Wasser, die fiir die Isotopentrennung ausgenutzt werden /1.15/.



Tabelle 1.1: KenngroBen der Wasserstoffisotope

Teilchen Positron Positives Myon Proton Deuteron Triton
Symbol et pt p d t
- - - -2 -2
Ruhemasse 091095 10720 188356 10728 167266 10727 334194 1077 500622 10727
[e]
Spin 1/2 1/2 1/2 \ 1/2
Magnetisches 9.2849 1072 44905 10726 141062 10726 43306 10777 1.5045 10726
Moment [3T~ |
31 o
Quadrupol 0 0 0 277 107 0 '
Moment [em
Halbwertszeit stabil, zerstrahlt 1.523 10_6 stabil stabil 3.8978 108
T1/2 [s] mit e~L:in 10-10
bis 10-7"s
Atom Positronium Myonium Protium Deuterium Tritium
Symbol Psz=e" + e Mu=p" +e" iH=p+e' fD TH d+e ?T 31H t+e
Masse eines 1.007825 2014101 3,01605
Moles (g}
Haufigkeit 99,9855 0.0145 10-17

(%]



Tabelle 1.2: Physikalische Daten der Wasserstoffisotope und von Wasser
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2 D2 T2 HD HT DT

Tripel- Temperatur/K 13.96 18.73 | 20.62 | 16.60 17.62 19.71
punkt Druck/mbar 7199 | 171451 21598 123.72 14599  194.25
Siedepunkt 20.39 | 23.67 | 25.04
krit, Temperatur/K 33.24 | 3835 | 40.44
krit. Druck/atm, 12.81 ; 16,43 | 18.26

HZO DZO TZO
Tripel Punkt:

0.01 3.82 4,49

Temperatur/°C
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2. Tritium-Beladungsapparatur

2.1. Verschiedene Methoden der Tritium-Dotierung

Bei der elektrolytischen Beladungsmethode wird die mit Wasserstoff zu beladende
Probe in einem Elektrolyten (z.B. HCI, HNOB, H3P04 oder HZSOQ) negativ gegen-
iber einer Referenzelektrode gepolt, wobei die angelegten Spannungen 100 mV
bis mehrere Volt betragen. Der experimentelle Aufbau ist einfach, Im Prinzip
kann durch Einstellen der erforderlichen Spannung die gewiinschte Beladung er-
zielt werden. In der Praxis jedoch dringt ein erheblicher Teil des H*_lonenstromes
nach Auftreffen auf die Probe nicht in das Bulkmaterial ein, sondern wird an

der Oberfldche adsorbiert und kann iiber die Reaktion 2Ha ds‘+ Hz(Gas) verloren

gehen,

Ersetzt man sdmtliche Protonen in einer Sdure durch Tritonen, so kdnnen auf
analogem Wege tritierte Proben hergestellt werden, Jedoch geht hier der ein-
fache experir-nentelle Aufbau der elektrolytischen Beladungszelle verloren, da
als Nebenreaktion standig TZ-G,as erzeugt wird, Uber der Sdure ein Partialdruck
von iiberschwerem Wasserdampf existiert und Vorkehrungen getroffen werden
miissen, eine Kontamination der Umwelt zu verhindern, AuRBerdem konnen erheb-
liche Strahlenschutzprobleme auftreten: ein Gramm superschweres Wasser (T_O)

besitzt eine Aktivitdt von 2580 Cil

2

In Kernreaktoren kann durch den Beschufl geeigneter Materialien mit Neutronen
Tritium gebriitet werden, so zum Beispiel bei Verwendung von Li entsprechend

den Gleichungen

6li+ In —p%He + 3T + 18 MeV 2.1)

7 4 3 1

Li + 'n + 2.5 MeV—a *He + T + n, (2.2)

Der Wirkungsquerschnitt dieser Reaktionen hédngt von der Neutronenenergie ab.

Bei Kenntnis des Neutronenflusses, der Neutronenenergie und des Wirkungsquer-
schnittes kdnnen Proben, fiir die eine (n,T)-Reaktion bekannt ist, homogen mit
der gewiinschten Tritiumaktivitat beladen werden, Durch die notwendige Neutronen-

bestrahlung kann eine Schddigung des Wirtsgitters nicht ausgeschlossen werden,
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Die Probe selbst wird meist durch unerwiinschte Kernreaktionen zusatzlich ak-
tiviert, wodurch die Handhabung nach dem Ausbau aus dem Reaktor erschwert

wird.,

Durch (p,T), (¢,T) und analoge Kernreaktionen konnen verschiedene Materialien
mit Tritium beladen werden, Bestrahlt man z.B, Cu mit He-Kernen der Energie
von ca. 100 MeV, so werden Tritiumkerne mit hoher kinetischer Energie erzeugt,
die das Cu verlassen konnen und erst in dem Material gestoppt werden, das mit
Tritium dotiert werden soll. Dadurch konnen beliebige Materialien mit Tritium
dotiert werden. Durch die (p,T), (o ,T) Reaktionen entsteht ebenfalls eine Schi-

digung des Gitters.

Am haufigsten werden Metalltritide durch Tritiumeinlagerung aus der Gasphase
erzeugt. Fir eine definierte Dotierung ist die Kenntnis der Phasendiagramme
notwendig, d.h. des Zusammenhanges zwischen Druck (p), Konzentration (x) und
Temperatur (T), (p,x,T - Kurven), Gegeniiber konventionellen Gasbeladungsappa-
raturen mufl bei Tritium ein besonders sicherer Einschlul gewdhrleistet sein
(Strahlenschutz), Die Aktivitdt von 100 cm3 Tritiumgas von 1 bar bei 20 °C be-
tragt z.B. rd. 233 Ci, Das laufend entstehende Helium muB regelmafig entfernt
werden konnen, um systematische Fehler bei der Druckmessung und andere Neben-
effekte des Heliums zu verhindern. Dies erfordert spezielle Apparaturen, die

im folgenden besprochen werden,

2.2. Gasbeladungsapparatur

Figur 2.1 zeigt einen Blick von vorne auf die Ganzmetall-Apparatur, die in einer
Plexiglashaube steht. Durch die beiden Klappen auf der Vorderseite konnen die
UHV-Ventile manuell bedient werden, Dabei ist die Verwendung von Drehmomen-
tengriffen empfehlenswert, Die beiden groBeren Behélter links unten in der Plexi-
glasbox sind die 1000 Ci bzw. 100 Ci Urantritidspeicher. Zwischen den Klappen ist
die Probenpréparationskammer zu erkennen, Auf der Plexiglasbox stehen die beiden
Tritiummonitore, die den Tritiumgehalt der Luft im Absaugkanal und auBerhalb der
Box messen. Unter der Box ist eine Adsorptionspumpe mit Heizbandage zu sehen,
in der eventuell in die duBeren Leitungen gedrungenes Tritium gegettert werden
kann, Rechts vor dem Tisch steht ein Turbomolekularpumpstand, mit dem Hoch-
vakuum in der Beladungszelle nach Einbau einer neuen Probe erzielt wird, Am

Pumpstand ist ferner ein Quadrupol-Massenspektrometer angeflanscht. Durch An-
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schluB an einen Speicheroszillographen erhdlt man ein visuelles Bild der H&ufig-
keitsverteilung der abgepumpten Gaskomponenten. Rechts oben in Figur 2.1 sind

die Netzgerdte flir das Quadrupol und fiir die Baratron-Kapazitdtsmanometer

7u sehen.

mmmm o o

i

Fig. 2.1: Frontansicht der Beladungs- und Entgasungsapparatur fiir Tritium,
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2.2.1. TritiumeinschluBtechnik

Um die Permeation des Tritiums in die Biosphdre zu vermeiden, wird fiir die si-
chere Handhabung von Tritium das Prinzip der MehrfacheinschluBtechnik verfolgt.
Tritium wird durch mehrere, einander umgebende Volumina eingeschlossen, wo-
durch eventuell durch Behédlterwédnde dringendes Tritium in einem duBeren Volu-
men aufgefangen wird, Diese MehrfacheinschluBtechnik wird vor allem bei den
Urantritidspeichern und der Beladungszelle verwendet, da hierbei die Innenw&nde
aufgeheizt werden, wodurch sich die Permeationsgefahr erhoht. Zusitzlich be-
findet sich die gesamte Beladungsapparatur in einer Plexiglasbox, deren Luft
dauernd durch einen Ventilator abgesaugt wird, Hierdurch wird eventuell aus

der Apparatur entweichendes Tritium von den Experimentatoren ferngehalten.

Fig. 2.2 zeigt einen schematischen Uberblick der Apparatur. Die wesentlichen

Teile sind:

(1) Probenkammer
(2a) 100 Ci Urantritidspeicher
(2b) 1000 Ci Urantritidspeicher

(3a)(3b) Kapazitdtsmanometer
(4) Ausgleichsvolumen
(5)6) Ionengetterpumpen

(7a) Turbomolekularpumpe

(7b) Vorpumpe

(8) Adsorptionspumpe

(9 Hz-, D2— und He-Flaschen

(10) Argon-Flasche

(11) Molekularsieb- bzw, Silicagel-Flaschen

(12) Rohrdfen mit CuO-Fiillung

(13) primdrer und sekunddrer Wasserkiihlkreislauf
(14) DurchfluBwé&chter

(15) Waschflasche

(V1-v28) UHV-Ventile

Diese Apparatur ist eine ultrahochvakuumdichte Ganzmetallkonstruktion mit ein-
geschweiBten Faltenbalgventilen.

Zur Zeit wird eine weitere 100 Ci Tritium Apparatur fiir Widerstandsmessungen

montiert, bei der die einzelnen Komponenten durch geeignete CF-16 und Cajon-

Verschraubungen verbunden sind, um ein leichtes Auswechseln zu ermdglichen.
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2.2.2. 100 Ci Urantritid-Speicher

Tritium wird entweder in Druckflaschen als Gas oder in Metallen als Metalltri-

tid gespeichert.

Bei Verwendung von Gasflaschen steht das Tritium (TZ) sofort zur Verfiigung,
muB jedoch, wenn das Rest-Tz-G.as aus dem Probenvolumen entfernt werden soll,

abgepumpt und mittels Kompressor wieder in eine Flasche zuriickgepreRt werden,

Bei Verwendung von Metalltritidspeichern bewirkt Hochheizen der Legierung die
Freisetzung des Tritiums aus dem Metall auch gegeniiber hohem Druck. Beim Ab-
kiihlen wird das Tz-Gas von dem Speichermaterial wieder bis zu niedrigen Par-
tialdriicken (bei Uran bei Raumtemperatur 4% 10'5 mbar) absorbiert, Hiermit
funktioniert ein guter Metalltritidspeicher je nach eingestellter Temperatur als
reversibler Tritiumgetter. Der Speicher kann durch Aufheizen bei verhiltnismiBig
hohem Druck praktisch vollsténdig entleert werden. Dies erkennt man am Phasen-
diagramm von Uranhydrid in Fig, 2.3, In manchen Fillen wird auch Ti /Kanada/ oder

Zr [TFTR/ als reversibles Tritiumgettermaterial benutzt.

20
1 [
Y0 5719 5540
579 / 1
16 |t
{ — * 5175
| _ 4985
12| %50 . }
j 5367 /
E T4/ —11 ken3
5 L
%] v
&5 575 — t
2 [T = -
1503 /
Q 4 —de A
k535
Tem;lJerah.l:res i{7°C

0 0 004 008 290 294 298
— = x In Ulx
Fig, 2.3: (p,x)-Isothermen des Systems U-T /2.1/.
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Im 100 Ci-Speicher wird Tritium in Uran als Metalltritid gespeichert, Einen Quer-
schnitt durch den Behélter zeigt Figur 2.4, Das MehrfacheinschluBprinzip ist
realisiert, indem das Urantritidpulver (7) im innersten Zylinder von zwei weite-
ren, voneinander getrennten Volumina umgeben ist, von denen das mittlere (11)
mit Argon gefiillt ist, und das duBere (5) von Wasser durchstrémt wird, Durch

die auf Stenan (6) aufgewickelte Molybdandrahtheizung kann das Urantritid so
weit erhitzt werden, daB ein GroBteil des Tritiums aus dem Uranpulver in die
Gasphase getrieben wird, Hierbei wird die innerste VA-Wand ebenfalls erwarmt,
womit die Permeation des Tritiums in das Volumen (11) erleichtert wird, Im Volumen
(11) befindet sich Argon von ca. 500 mbar zur besseren Wirmekopplung des Ofens
an die innerste VA-Wand, Dieses Argon Gas wird etwa halbjdhrlich regeneriert,
wobei bisher kein Tritium im Volumen (11) nachgewiesen werden konnte, Da rech-
nerisch die Volumenpermeation zu einem merklichen Tritiumdurchtritt fiihren
wiirde, muf eine weitere Hemmung vorhanden sein, vermutlich infolge der Ober-
flachenoxidschichten, die eine schnelle Dissoziation von Molekiilen und die Rekom-
bination von Atomen behindern, Diese Hemmung katalytischer Oberflachenreak-

tionen fihrt auch zu einer starken Hemmung der Permeation,

Das untere Ventil (2) dient zum Einlassen bzw, Abpumpen des Argon-Gases, das

obere zum Absperren des Urantritidraumes.

Um den Transport von feinsten Uran-Kornern in die Anlage oder in die Nupro-
Ventilsitze zu vermeiden, wurde das Quarzrohr mit Quarz- und VA-Wolle ver-
stopft. Giinstig ist es, zusdtzlich noch VA- oder Cu-Filter (1 - 2 p Porengrofie)

zZu verwenden.

Die Stromdurchfiihrungen fiir die Heizung sind vor Bruch zB, infolge Schlagein-

wirkung durch eine aufgesetzte Kappe geschiitzt,

Der obere CF 35 Flansch (3) ist doppelschneidig ausgefiihrt, um die Tritium-Leck-

rate auch bei hohen Driicken moglichst klein zu halten,

Beim Hochheizen wird auch 3He freigesetzt, das beim Abkiihlen die Riickdiffu-
sion des Tritiumgases infolge der Ausbildung eines He-Gasstaues oberhalb des
Uran-Pulvers vermindern kann, Deshalb ist es zweckmé&Big, den Speicher etwa alle
2 Wochen hochzuheizen, und nach Wiederaufnahme des Tritiums in der Quelle das

3 He-Gas in die Ionengetterpumpe ((5) in Figur #.3) zu leiten, Der He-Riickstau
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320

Fig. 2.4: Querschnitt durch den 100 Ci Urantritidspeicher
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kann ferner vermieden werden, indem das Tritium-Helium-Gemisch mittels einer
Umwalzpumpe durch das Urantritidpulver getrieben wird, Hierdurch erhilt man
eine sehr hohe Absorption des Tritiums im Uranpulver aus dem He-T2~Gemisch.

Zwei neue Speicher nach diesem Durchstromungsprinzip werden zur Zeit gebaut,

Die Temperatur beim Hochheizen wird von Mantelthermoelementen gemessen,

Sie sollte 600 °C nicht {iberschreiten, um eine Legierungsbildung zwischen Uran
und Edelstahl mit niedrigen Schmelztemperaturen im Bereich der Eutektika zu
vermeiden. Die entsprechenden Phasendiagramme sind in Fig. 2.5 - 2.7 dargestellt,

WEIGHT PER CENT URan(DN
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Fig. 2.5: Phasendiagramm flir die Legierung Eisen-Uran /2.2/
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Fig. 2.6: Phasendiagramm flir die Legierung Chrom-Uran /2.2/
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Der Speicher bzw, die Rohrleitungen wurden im wesentlichen aus Stahl des Typs
14541 bzw. 1.430] gebaut, der dem in den USA zum EinschlieBen von Tritium
meistverwendetem Edelstahl 1.4404 (amerikanische Norm SS316L) sehr dhnlich

ist.

2.2.3, 1000 Ci Urantritid-Speicher

Die 103 Ci Urantritid-Quelle wurde von der Fa, NUKEM erworben, Die wesent-
lichen konstruktiven Merkmale sind dieselben wie bei der 100 Ci Quelle, ndmlich

mit Argon gefiillter Zwischenraum und Wasserkiihlung des Auflenmantels,

2.2.4. Beladungszelle

In der Beladungszelle (siehe Figur 2.8) erfolgt die Dotierung der verschiedenen
Proben mit Tritium., Um das Tritium durch kalte Wande einzuschlieBen und so

die Permeation zu erniedrigen, wurde eine Heizung entwickelt, die sich vollstdn-
dig im Gasraum befindet, Sie besteht aus einem auf einem Quarzrohr (4) bifilar
aufgewickelten Molybddn-Draht (5). Die Probe befindet sich wihrend des Be- oder
Entgasens im Inneren des Quarzrohres in einem isothermen Bereich, Die Innen-
wédnde der Beladungszelle werden durch das Wasser (6) des Primédrkreislaufes ge-
kiihlt, Durch diese Bauweise ist das Tritium wiederum von einem getrennten, mit
Wasser durchflossenem Volumen umgeben, Das Wasser zirkuliert in einem geschlos-
senen Kreislauf und wird halbjdhrlich ausgewechselt und auf seinen Tritiumgehalt
untersucht, Maximale Tritiumkonzentrationen von ca. 10 nCi/ml wurden bisher

nachgewiesen,
Die Keramikstromdurchfiihrungen (8) sind durch eine Kappe vor Bruch geschiitzt,

Die Temperatur des Ofens wird mittels Mantelthermoelementen geregelt und ge-

messen. Der Quarzofen und die Thermoelemente sind fest am CF 35 Flansch mon-

tiert.
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2.3. Laborausriistung

Die 100 Ci bzw. 1000 Ci Beladungsapparatur befindet sich im Aktivtrakt, Raum
91, des Altbaues des IFF. Zur Uberwachung der Tritiumkonzentration in der Plexi-
glasbox und in der Raumluft werden zwei Tritiummonitore der Fa, Miinchener
Apparatebau verwendet, Da die Energie der beim Tritium-Zerfall emittierten
Elektronen maximal 18.6 keV betrdgt, und Elektronen mit so kleiner Energie auch
diinnste Folien nicht durchdringen konnen, miissen fiir den Nachweis von Tritium
in der Luft fensterlose Monitore verwendet werden, die die Luft ansaugen, mit
Methan im Verh&ltnis 1 : 2 mischen und die g “-Elektronen in einem Proportiona-
litdtszdhlrohr nachweisen. Der Detektor besitzt 2 Zihlsysteme, die MeRBzdhldrahte
und die sie umgebenden Schirmzghldréhte, Zwischen beiden Drahtsystemen be-
finden sich Nullpotentialdrahte, Wird nun eine Ladungswolke durch ein g "-Teil-
chen sowohl innerhalb des Volumens der MeRz&dhldrihte als auch im Bereich, der
von den Schirmzadhldrahten gesehen wird, nachgewiesen, so werden in beiden Z5hl-
systemen gleichzeitige Impulse ausgelost und von der Antikoinzidenzschaltung
unterdriickt. Es werden nur 8 "-Teilchen gezihlt, die allein iiber die MeBzihldrihte
nachgewiesen werden. Dies ergibt eine tritiumspezifische Messung, da die beim
Tritium-Zerfall emittierten g"-Teilchen eine zu geringe Energie und daher eine
zu kurze Reichweite besitzen, um in beiden Z&hlsystemen gleichzeitig nachgewie-
sen werden zu kdnnen. Die Empfindlichkeit dieser Monitore betragt ca, 4 - 10'8
Ci/m3 pro Mehrimpuls/Minute, Somit sind bei den Geriten, die einen Nullpunkt
von ca, 40 Impulsen pro Minute anzeigen, zum sicheren Nachweis von Tritium
mindest7ens 5 Mehrimpulse pro Minute erforderlich, was einer Konzentration von
210

eine Freisetzung von maximal 10~

Ci/m~ entspricht, In der neuen Strahlenschutzverordnung ist im Durchschnitt
8 Cifm? Tritium in der Abluft erlaubt,

8’Ci/m3 zu

halten, wird moglichst viel Luft durch das Labor gepumpt, um eine grofle Verdiinnung

Um die an die Umwelt abgegebene Tritiumkonzentration unter 10~

eventuell vorhandenen Tritiums zu erreichen,

Die Tritiumbeladungs-Apparatur ist im Labor so aufgestellt (siehe Figur 2.9),
daB die mit der Anlage arbeitenden Personen dauernd von Frischluft umstrémt
werden, und eventuell vorhandenes Tritiumgas von ihnen weg transportiert wird,

Diese leichte Stromung wird erreicht durch die Abluftmenge von ca., 1000 m> /h
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Fig. 2.9: GrundriB des Tritiumlabors (Raum 91) mit Angaben lber Frischluftzufubr

und abgesaugte Luftmengen.
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. 3
des Laborabzuges, die Raumabluft (ca. 300 m3/h) und die Abluft von ca. 424 m~/h
in der Plexiglashaube, die die Beladungsapparatur umgibt, und d1e entsprechende
Frischluftzufuhr. Durch die totale Abluftmenge von ca. 1724 m /h ergibt sich im

Raumvolumen von 70 m3 ein 24,6 facher Luftwechsel pro Stunde,

Fir die Entliftung der Plexiglasbox wurde ein separater Ventilator auf dem Dach-
boden installiert, der ilber PVC-Rohre mit der Box verbunden ist, Die Abluft

wird mit einem Compularfilter vom Typ Macropur-F der Klasse S gefiltert und

in einem bereits vorhandenen Abluftkanal senkrecht iiber Dach entlassen, Den
Filterwiderstand zeigt ein U-Rohrmanometer im Labor an, Der Ventilator wird
vom Notstromnetz versorgt. Bei Ausfall ertdnt ein Wechselstromhorn im Labor.
Durch die Abluftmenge von 424 m3/h erneuert sich die Luft in der Box ca. alle

4 Sekunden. Dadurch wird an den Offnungen der Plexiglasbox eine gerichtete
Luftstrémung mit der Geschwindigkeit von ca. 1.7 m/sec erzeugt und somit eine

denkbare Gegendiffusion von Tritium drastisch reduziert,

2.4. Weitere Sicherheitsvorkehrungen

Neben dem bereits beschriebenen Prinzip der MehrfacheinschluBtechnik wurden
noch folgende weitere MaBnahmen zur sicheren Handhabung des Tritiums durch-
gefiihrt,

Die Ganzmetallapparatur wurde mit einem He-Druck von 7 bar getestet, Nach
Lecks wurde mit dem Lecksucher sowohl durch Sprithen von He an den V2A-AuBen-
wénden als auch durch Fiillen der Apparatur mit einem Uberdruck an He und
Schniiffeln an den AuBenwdnden gesucht, Im Bereich der maximalen Empfindlich-
keit von 5 10'11 mbar | sec™l des Lecksuchers wurde kein Leck gefunden, Die
Tatsache, daB auch beim Fiillen der Anlage mit TZ-G‘as von ca, 3 bar kein Anstei-
gen der Monitoranzeige sowohl innerhalb als auch auBerhalb der Box gefunden

wird, besagt, daf die Apparatur innerhalb der erreichbaren Mefgenauigkeiten
dicht ist.

Um Fehlbedienungen der Ventile zu vermeiden, sind an allen nach auBen fiihrenden
Leitungen 2 Ventile in Serie angebracht (Siehe Figur 2.2, z,B, die Ventile V9,
V10 bzw. Vila, V17).
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Um das Tritium aus der Anlage auch dann entfernen zu kdnnen, falls das Uran
seine Pumpfdhigkeit einmal verlieren sollte, ist an der Apparatur iiber Ventil
V2 eine Adsorptionspumpe angeschlossen, in der das Tritium sicher gespeichert

werden konnte,

Sollte wahrend des Hochheizens der Urantritidquellen oder des Probenraumes
der WasserdurchfluB im Prim&r- oder Sekundédrkihlkreislauf nicht ausreichen, so
wird durch geeignet geschaltete Wasserwichter die Leistungsversorgung zu den

verschiedenen Ofen unterbrochen.

Wdhrend des Hochheizens der Urantritidquellen befindet sich mindestens ein Ex-
perimentator im Tritiumlabor, um die Funktionstiichtigkeit aller Gerdte zu iliberwa-

chen.

Die Urantritidbehidlter werden normalerweise nur bis 600 °C hochgeheizt, um
den Temperaturbereich moglicher Eutektika zwischen Uran und Stahl bei ca, 720 °C
zu vermeiden. Die entsprechenden Phasendiagramme der wesentlichen Komponenten

im Stah] und des Urans sind in den Figuren 2,5 - 2,7 dargestellt,

Da auch beim sorgfiltigsten Arbeiten Spuren von Tritium in das Ol der Turbo-
und Vorpumpe gelangen konnen, wurde am Auspuff der Vorpumpe eine Vorrich-
tung fiir die katalytische Oxidation von T2 bzw, HT oder DT zu superschwerem
Wasser angebracht (siehe (11) und (12) in Fig. 2.2). Hierbei wird das Gasgemsich
am Auspuff der Pumpe zundchst durch Silicagel geleitet, das Oldampfe und Was-
serdampf abfangen soll. Danach wird das Gas durch eine Schiittung von Kupfer-
oxid-Pillen bei ca. 250 °C geleitet. TZ’ HT und DT-Molekiile werden hierbei durch
das Kupferoxid zu superschwerem Wasser (TZO’ HTO, DTO) umgewandelt, das

in mit Molekularsieb und Silicagel gefiillten Flaschen adsorbiert wird,

Alle Gegenstinde die mit Tritium in Kontakt gekommen sind, werden wie offene

radioaktive Stoffe behandelt,

Sofort nach Ausbau der Metalltritidprobe aus der Beladungsapparatur wird das

Desorptionsverhalten der Probe getestet.

Die Proben werden in einem Glasbehilter aufbewahrt, durch den kontinuierlich
Luft gepumpt wird, die dabei drei in Serie geschaltete Waschflaschen durchlauft,

die mit Athylenglycol (C,H 602) gefiillt sind, Im Athylenglycol wird Wasserdampf
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absorbiert. Da aus den oberfliachlich oxidierten V-, Nb- und Ta-Proben das Tri-
tium zum wesentlichen Teil als HTO bzw. TZO abgegeben wird, werden diese
tritierten Wassermolekiile im Athylenglycol adsorbiert, das etwa alle zwei Wochen
ausgetauscht wird, Durch Hintereinanderschaltung mehrerer Flaschen erreicht

man, daB kein tritierter Wasserdampf mit der Luft abgegeben wird.

Die Abgaberate von Tritium aus den Proben kann durch Aufbewahren in flissigem
Stickstoff, d.h. bei der Temperatur von -196 °C, drastisch reduziert werden, da
bei diesen tiefen Temperaturen die Diffusion der T-Atome um mehrere Grofen-

ordnungen kleiner ist als bei Raumtemperatur,

Hochheizen der Urantritidbehdlter und ein maximaler Tritiumdruck von ca. 3 bar
in der Anlage fiihrt zu keinem nachweisbaren Anstieg der Tritiumkonzentration
im Abluftkanal der Plexiglashaube, Zu Tritiumfreisetzungen kommt es nur beim
Offnen der Probenkammer, da Tritium von den Wanden der Beladungskammer desorbiert,
Sorgfaltige Messungen mit drei Tritiummonitoren ergeben eine Tritiumabgabe

von ca. 380 uCi innerhalb der Plexiglasbox, AuBerhalb der Box wurde kein Tritium
nachgewiesen, Bei 40 maligem Offnen der Probenkammer im Jahr fiihrt dies zu
einer totalen Tritiumabgabe von 152 mCi/a und zu einer Tritiumaktivitit von

ca. 4 nCi/m3 im Jahresmittel. Da die aus der Plexiglashaube abgesaugte Luft
noch vor dem Abblasen iiber Dach mit der Luft des Laborabzuges vermischt wird,
lieg8t die gritiumkonzentration in der Abluft weit unter dem erlaubten Wert von
107° Ci/m”,

Durch all diese MaRnahmen wurde erreicht, daf die Belastung der mit der Tritium-
apparatur arbeitenden Personen minimal ist. So betrdgt der Mittelwert der Tritium-
konzentration im Urin der Experimentatoren ca. 20 - 30 pCi/ml. Erst eine tausend-
fache Mehrbelastung von 23 nCi Tritium pro ml (bei Aufnahme von oxidischem
Tritium) im Jahresdurchschnitt entspricht einer Dosis von 4.3 rem pro Jahr, Das
laufende Experimentieren im Tritiumlabor fiihrt also zu einer zusitzlichen Dosis-

belastung des Experimentators von rd, 4,3 mrem pro Jahr,

2.5. MeR- und Steuergerdte

Figur 2.10 zeigt den 19-Zoll-Schrank mit einem Teil der Gerite, die zum Betrieb

und zur Uberwachung der Apparatur verwendet werden, Rechts im Bild ist der
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Fig. 2,10: Frontansicht der fiir den Betrieb der Apparatur und die Datenerfas-

sung erforderlichen elektronischen Geréte,
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DEC-Schreiber zu sehen, der an einen PDP-11 ProzeBrechner im Raum 57a,

Altbau des IFF, angeschlossen ist, Im untersten Chassis des 19 Zoll-Schrankes
sind die Kabelleitungen von den einzelnen MeRgerdten und vom Prozefrechner
verdrahtet. Somit kénnen Messungen zur Bestimmung des Zusammenhanges von
Druck, Temperatur und Konzentration fiir ein Metalltritid-System vom PDP-11

Rechner zu einem groBen Teil automatisch durchgefiihrt werden,

2.5.1. Druckmessung

Fir die Druckmessung werden sowohl kapazitive Baratron- als auch Barocel-
Druckaufnehmer verwendet, Beide Typen werden von uns als technisch gleich-
wertig betrachtet, Es werden ausschlielich MeBkopfe der Single-sided Konstruk-
tion, meist in ausheizbarer Bauweise, verwendet, Damit ist bei Absolutdruckmes-
sungen die Anzeige unabhingig von Anderungen der Dielektrizititskonstanten
verschiedener Gase, Wir verwenden MeRkdpfe fiir die Druckbereiche 10'5 -1,
107% - 10, 107 . 102, 107l 103, 1071 - 10* Torr, Die Baratron-Version besitzt
einen BCD- und einen analogen Ausgang, die Barocel nur einen analogen (siehe

Abschnitt 2.6.4.).

2.5.2, Temperaturmessung

Die Temperatur der Probe wird mittels eines Mantelthermoelementes (NiCr-Ni)
ermittelt, wobei die Thermospannung von einem Temperaturmefgerit (Typ 206)
der Firma Mawitherm mit elektronischem Referenzpunkt gemessen und die Tem-
peratur digital angezeigt wird, Dieses Gerit besitzt einen BCD-Datenausgang
zur Ankopplung an den Prozefrechner (PDP 11/34) und einen analogen Ausgang

mit einer Spannung von 0 - 10 VoIt (0.1 mV/0.,1 °C) der Genauigkeit von etwa
1%

Da fiir die Auswertung der idealen Gasgleichung die Temperatur der Anlagenrohre
bekannt sein muB, wird diese auch mittels eines NiCr-Ni Thermoelementes ermit-
telt und auf analoge Weise wie die Probentemperatur dem Rechner tbergeben,
Hierdurch kdnnen Schwankungen der Rohrter peratur beriicksichtigt werden, da
die Apparatur in einem dauernden Luftstrom von ca, 424 m3/h steht (siehe auch
Abschnitt 2.4).



- 37 -

2.5, Temperaturregelung

Die Heizleistung fiir den Cfen in der Beladungszelle (siehe Abschnitt 2.3.3.) wird
mit Eilfe eines PID-Reglers der Fa. Eurotherm Typ 093 geregelt. Den Istwert

der Temperatur im. Probenvolumen erhdlt der Regler von einem NiCr-Ni Thermo-
element, das eng an der Innenseite des Quarzrohres anliegt, um rasche Ankopplung
zu erhalten. Der Sollwert kann manuell durch Verdndern einer Spannungsquelle
oder extern durch Anlegen einer Gleichspannung im Bereich von 0 - 10 Volt vor-
gegeben werden, wobei 10 V etwa 1000 °C entspricht, Fiir die externe Steuerung
erhdlt der Eurothermregler vom ProzeBrechner iiber einen CAMAC-Einschub
(KINETICS DAC Typ 3112) die erforderliche Spannung, so daf die Temperatur

automatisch variiert werden kann,

2.5.4. Digitalvoltmeter

Zur Ubermittlung der MeBwerte der Barocel Druckaufnehmer, die in unserem
Falle nur einen analogen Ausgang von 0 - 10 Volt besitzen, an den ProzeBrech-

ner wird ein Digitalvoltmeter der Fa. Racal Dana Typ 5100 verwencet, das einen

BCD-Datenausgang besitzt,

2.6. Rechner-Konfiguration

Der Rechner besteht aus einer PDP 11/34 Zentraleinheit der Fa, Digital mit einem
128 Kilo-Worten Memory. Angeschlossen sind zwei DL 01 - Plattenlaufwerke,

ein DEC-Writer, ein CAMAC-Crate, ein graphisches Display HP 2647 A der Fa,
Hewlett-Packard und ein Schnelldrucker HP 2631/G, Ein Bild der Anordnung des
PDP-11/34 Rechners mit den Peripheriegerdten im Raum 57a, Altbau des IFF,
zeigt Figur 2,11, Neben der Steuerung der Tritium-Beladungsapparatur wird die

PDP 11 auch noch fiir die Abwicklung anderer Experimente verwendet /2.3/.

Einen schematischen Uberblick der Experiment-Steuerung im Tritium-Labor und
der Datenerfassung zeigt Figur 2.12, Ca, 120 m lange Kabelleitungen verbinden
den Rechner mit den MeBgeraten im Tritium-Labor, Der Prozefirechner mifit iber
CAMAC-Einschiibe die Raum- und Probentemperatur, den Gasdruck, wobei bei

den Baratron Geriten noch der MeBbereich umgeschaltet werden kann, und steuert
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die Heizleistung des Ofens. Somit kdnnen mit geeigneten Programmen automatisch
Be- und Entgasungszyklen durchfahren werden. Im Tritiumlabor wird mit dem

Rechner iiber den DEC-Writer kommuniziert.

2.7. Vorgangsweise bei Beladen mit Tritium

Die zu beladende Probe wird in das Quarzrohr ((4) in Figur 2.8) gelegt und der
CF 35 Flansch an der Beladungszelle (1) angebracht, Durch Abpumpen der Luft
iiber die Ventile Vlla, V23, V24 und VI (siehe Figur 2,2) wird die Beladungszelle
evakuiert. Nach SchlieBen von Ventil V1lla und Offnen von V15 und V6 kann mit-

tels der Ionengetterpumpe (5) das Vakuum im Probenvolumen verbessert werden,

Das Probenvolumen kann iber den Prozefrechner so hochgeheizt und somit ent-
gast werden, daBB der Druck in der Ionengetterpumpe einen vorgebbaren Sollwert

nicht libersteigt. Dies verhindert eine weitere Oxidation der Probe,

Nach Erreichen eines genligend guten Vakuums im Probenvolumen und in den Roh-
ren, die in Figur 2.2 verstdarkt gezeichnet sind, werden die Ventile V12 oder V13
gedffnet und Vl4a geschlossen, der entsprechende Urantritid-Speicher hochge-
heizt und das Tritium somit aus dem Speicher getrieben, bis der gewiinschte Druck
vorliegt, Dann werden V12 bzw, V13 und V11 geschlossen, und die durch Druck-
messung und bekanntes Volumen eingestellte Tritiummenge in das Probenvolumen

expandiert. Durch Andern der Temperatur kann die gewiinschte Tritiumkonzentration
erreicht werden,

Die Tritiumkonzentration 148t sich wihrend des Beladens ermitteln, indem der
Tritium-Druckabfall infolge der Aufnahme durch die Probe bei der gleichen Tempe-

ratur gemessen wird. Bei Kenntnis des Volumens ergibt sich die Konzentration
x(T/Me)

S 2

*

n

N
5’,3
=2 1=

MM : mittleres Atomgewicht des Metalles my ¢ Masse des Metalles

Ap : Druckabfall des T,-Gases R : Gaskonstante

\ : Volumen T : Temperatur
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Nach Abkiihlen des Urantritid-Beh&lters wird das von der Probe nicht absorbierte
Tritium durch Offnen von V11 und V12 bzw. V13 vom Uranpulver wieder aufgenommen,
Es bleibt auch nach lingerem Warten von mehreren Stunden meist ein Restdruck

von einigen mbar bestehen, der vom 3 He-Gas stammt, das durch das Hochheizen

der Quelle aus dem Urantritid-Pulver diffundierte, Diese He-Gasmenge wird langsam
in die Ionengetterpumpe eingelassen, Massenspektroskopische Messungen haben

gezeigt, daB hierbei in dem Restgas ein Gemisch ‘I'2 : 3He von ca, 1 : 104 - 105

vorliegt.

Ist das Urantritid-Pulver ldngere Zeit nicht hochgeheizt worden, so findet man
schon beim Offnen von V12 oder V13 einen merklichen Partialdruck an 3 He vor,

Diese Gasmenge wird vor Hochheizen der Quelle abgepumpt.

Vor Offnen des CF 35-Flansches zur Entnahme der mit Tritium beladenen Probe
missen das Probenvolumen und die Oberfldachen der Zelle von Tritium befreit
werden, Hierzu wird das Probenvolumen mit der Ionengetterpumpe (V15, V6 offen,
Vl4a, Vlla geschlossen) verbunden und die Desorption des Tritiums von den Ober-
flachen verstédrkt, indem der Ofen etwas hochgeheizt und das Kiihlwasser der

Beladungszelle durch heiBes Wasser ersetzt wird.

Nach Schlieflien von V15 und Abkiihlen des Probenvolumens wird iiber die Waschflasche
(15) (siehe Figur 2.2) feuchte Luft durch den Unterdruck in das Probenvolumen
gesaugt. Hierbei sind die Ventile V16, V23, V15 und Vl4a geschlossen und V17

und Vlla gedffnet. In der Probenzelle tauscht Tritium teilweise mit dem Wasserdampf
in der Luft aus und wird nach Schliefen von V17 liber die offenen Ventile V16

und V22 abgepumpt. Wasserdampf wird dabei im Molekularsieb (11) aufgefangen

und H,, HT, T2-Molekijle im heiRen CuO-Pulver (12) zu Wasserdampf verbrannt

und wiederum in (11) adsorbiert. Durch diese katalytische Oxidation zwischen

den Ventilen V16 und V22 wird eine Reduktion der Kontamination der Turbomole-
kularpumpe (7a) und der Vorpumpe (7b) erreicht, Durch oftmaliges Wiederholen

dieses Spiilvorganges kann die Freigabe von Tritium beim Offnen der Beladungszelle

wesentlich reduziert werden.
Der Beladungsvorgang ist mit dem Ausbau der Probe abgeschlossen,

Die Tritiumkonzentration kann ferner durch Wagung der Probenmasse vor und

nach der Begasung einfach mit der Gleichung



- 42 -

M m ~-m
X = .MM- MT M (2.‘#)
T MM
MM : mittleres Atomgewicht des Metalls
MT : Molekulargewicht des Tritiums
mMT' Masse des Metalltritids
My 8 Masse des reinen Metalles

berechnet werden.

2.8. Vorgangsweise beim Entgasen der Proben

Die zu entgasende Probe wird im Probenvolumen eingebaut und in den Rohrleitungen,
die in Figur 2.2 dicker gezeichnet sind, ein Vakuum von rd. 10"6 mbar hergestellt,

Durch Hochheizen wird die Probe von Tritium entgast, wodurch der Tz-Druck im
Volumen zwischen den Ventilen V8, V11, V7, V3, Vila, V9, V5 und V15 ansteigt,

Zur Druckmessung wird das Kapazitdtsmanometer (3a) verwendet, Nach Schliefen

von Vl4a wird der Druck P, gemessen und das Tritium aus dem Volumen durch Offnen
der Ventile V11 und V12 von der 1000 Ci Urantritidquelle aufgesaugt, Eine eventuell
vorhandene Restgasmenge an He mit dem Druck P, wird {iber V7 in die Ionengetter-
pumpe geleitet. Nach Schliefen von V11 wird V14a wieder gedfinet, es stellt sich

ein neuer TZ-G.leichgewichtsdruck mit einer geringeren Konzentration an Tritium

in der Probe ein, Nach mehrmaligem Wiederholen dieses Prozesses ergibt sich schlieB-
lich eine Restkonzentration, die vernachldssigt werden kann, Die Konzentration x

zu Beginn des Entgasungsvorganges wird mit der Beziehung

i i
-ZMM zl(pl-pz) .V
X = -"'M RT (2.5)

berechnet, wobei MM das mittlere Atomgewicht, m,; die Masse der Probe, p 1 der

TZ" P, der He-Druck, V das Volumen, R die Gaskonstante und T die Temperatur
ist,

Vor dem Ausbau der entgasten Probe wird das Probenvolumen analog wie in Ab-
schnitt 2.7 beschrieben gespiilt.
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Die Konzentration x kann ebenfalls durch Wigung mit der Gleichung (2.4) berech-

net werden,

2.9, Ermittlung der p,x,T-Daten

In der Beladungsapparatur konnen Druck-, Konzentrations- und Temperaturdaten

der verschiedensten Metalle und Legierungen fiir die Gase H2’ D2 und T2 bestimmt
werden. Mit leichtem und schwerem Wasserstoff kann im Druckbereich von 0 - 10 bar
gemessen werden, mit Tritium jedoch nur bis ca. 3 bar, da die vorhandene Tritium-
menge und die Groe der Volumina keinen hoheren Druck erlauben, Die Temperatur

kann von 15° -~ 600° Celsius variiert werden.

Durch den AnschluB an den ProzeBrechner (siehe Abschnitt 2.7) werden die p, x,
T-Daten automatisch ermittelt. Das Steuerprogramm ist im Anhang kopiert, Da im
Falle von Tritium bei dieser Apparatur eine automatische Ventilsteuerung nicht ein-
gebaut wurde, konnen Isothermen und Isobaren nicht im herkémmlichen Sinne durch
weiteres Zugeben oder Abpumpen von Wasserstoff gemessen werden, Die Isothermen
werden indirekt bestimmt, indem fiir eine MeBserie eine ganz bestimmte Gasmenge
der Probe angeboten, der Ofen zwischen vorgegebenen Temperaturgrenzen in defi-
nierten Schritten fir die Desorption und Absorption hochgeregelt bzw, abgekiihit,
der sich einstellende Druck gemessen und aus der Kenntnis der Druckdifferenz, der
effektiven Temperatur, der Grofe des Volumens und der Probenmasse die Wasserstoff-
konzentration nach Erreichen des Gleichgewichtes berechnet wird, Durch Verbinden
der p, x, T-Daten verschiedener MeRserien fiir die gleiche Temperatur, die vom Ofen
mit Hilfe des Rechners auch bei verschiedenen Driicken sehr genau angefahren wird,

erhidlt man die Isothermen.

Zur Berechnung der Wasserstoffkonzentration ist die Kenntnis des Zusammenhanges
zwischen der Effektivtemperatur ‘l'eff und der Probentemperatur erforderlich, der
in Figur 2.13 dargestellt ist. Te £f wird experimentell bestimmt, indem der Druck
Py bei isothermer Temperatur T 1 der gesamten Anlage gemessen und die Proben-
temperatur Tp r erhoht wird, Dies fiihrt zu einem groferen Druck P, im konstanten

Volumen. Die Effektivtemperatur kann daraus mittels der Gleichung

P

Tegs Tp) = Ty By
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berechnet werden, Die Kurve in Fig, 2,13 wird in sechs aneinandergrenzende Tempe-
raturbereiche geteilt und durch "beste" Geraden gefittet. Der Rechner ermittelt
nach Messen der Probentemperatur durch Aufruf eines Unterprogrammes (siehe
Anhang) die Effektivtemperatur. Dabei ist angenommen, daB der Druck liberall der
gleiche ist, was praktisch im verwendeten Druckbereich erfiillt ist. Abweichungen
von der Druckgleichheit sind bei sehr niedrigen Drucken (<10"2 mbar) und bei sehr

hohen Drucken (>100 bar) zu beriicksichtigen.

340
X
|
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3
8
2
3¢ 3001
[
=
w
280 1 1 | | 1 I
0 100 200 300 400 500 600 800

Probentemperatur [°C]

Fig. 2.13: Effektivtemperatur als Funktion der Probentemperatur,
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3. Experimente

3.1. Die Palladium-Wasserstoffisotopen-Systeme: Pde, Pde und Pde

Das bisher wohl am meisten untersuchte Metall-Gas-System ist Palladiumhydrid,
iiber das die erste Publikation /3.1/ aller Metall-Wasserstoffsysteme im Jahre
1866 veroffentlicht wurde. Mit der Entdeckung des schweren Wasserstoffisotops
2D /3.2/ im Jahre 1932 wurde auch das Verhalten von Deuterium in Palladium
studiert, 1972 fand Skoskiewicz /3.3/, daB Palladiumhydrid mit einer Konzentration
groBer als 76 % supraleitend wird. Uber Tritium in Palladium gibt es bislang nur
sehr wenige Verdffentlichungen, wobei das Loslichkeitsverhalten nach unseren
Kenntnissen bisher nur in der g¢Phase im Konzentrationsbereich (T/Pd) kleiner

als 1.5 Prozent von S, Schmidt und G. Sicking /3.4/ experimentell untersucht wurde.

Im folgenden wird iiber unsere Palladiumtritid-Untersuchungen im o dﬂ und
ﬂ«Phasengebiet berichtet.

3.1. Experimentelle Gesichtspunkte

Als Probe wurde eine 99.99 % Palladiumfolie der Fa, Heraeus mit den Abmessungen
von 10-3 X 2.5 x 40 cm3 verwendet, Thre Hauptverunreinigungen sind 20 ppm Ca,

20 ppm Fe und 20 ppm Mg, bestimmt mittels Emissionsspektroskopie,

Vor dem Einbau in die Tritiumbeladungsapparatur wurde die Pd-Probe in einer
UHV-Apparatur bei ca. 800 °C und bei einem Druck von 10"9 mbar rd, einen Tag

lang gegliiht.

Alle Messungen mit den 3 Wasserstoffisotopen wurden an derselben Probe durch-
gefiihrt, Die Reihenfolge der Experimente war Pde, Pde und Pde. Bevor die
Untersuchung fiir ein neues Isotop begann, wurde die Probe bei 300 °C fiir mehr

als 34 Stunden in die Ionenzerstduberpumpe (siehe Figur 2.2) bei einem Druck

von ca. 107 mbar entgast.

Fiir die Temperaturmessung wurden NiCr-Ni Mantelthermoelemente verwendet.

Zur Erzielung optimaler Temperaturankopplung zwischen Probe und Thermoelement
wurde die Pd-Folie direkt auf das mittlere Mantelthermoelement (siehe Figur 2.8)
aufgewickelt, ohne noch einen anderen Teil des Ofens zu beriihren. Nach voli-

kommenem Entgasen der Pd-Folie und erneutem WasserstoffeinlaB in die Bela-
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dungskammer bei Raumtemperatur (p 2 800 mbar) wurde ein Temperaturanstieg um

rd. 120 °C infolge der exothermen Wasserstoffaufnahme beobachtet.

1
Die Probenmasse wurde so gewihlt, daB bei der Umwandlung PdH —ePd + ) H2
durch Entgasen der Folie im MeBvolumen der Druck um ca. 800 mbar ansteigt.

3.1.2, Ergebnisse

Fig. 3.1 zeigt ein typisches Protokoll des Druckes (obere Kurve) und der Tempera-
tur (untere Kurve) als Funktion der Zeit fiir einen MeBzyklus, der allein vom
PDP 11 Prozefirechner (siehe Abschnitt 2.6 und 2.9) nach Vorgabe geeigneter

Startwerte gesteuert wurde.

Eine etwas andere Darstellung fiir die 3 Wasserstoffisotope ist in Fig, 3.2 gegeben.
Um eine homogene Beladung zu erreichen, wurde die Probe zun&dchst bei hoherer
Temperatur dem entsprechenden Gasdruck ausgesetzt, hernach in definierten
Temperaturschritten abgekiihit (Absorptionszyklus) und nach Unterschreiten des
unteren Temperaturlimits wieder hochgeheizt (Desorptionszyklus). Die Pfeile geben
an, in welcher Richtung die Kurven im (p,T)-Diagramm (Fig. 3.2) bei den Messungen
durchlaufen wurden. Wahrend einer solchen Messung wurde die Anzahl der Wasser-
stoffatome in der Probenkammer konstant gehalten. Durch Verdndern der Temperatur
stellte sich ein neues Gleichgewicht ein. Vor dem Start eines neuen MeBzyklus
wurde die Zahl der Wasserstoffatome in der Probenkammer verindert, Aus den

Fig. 3.1 und 3.2 ist ersichtlich, daB die Desorptions- und Absorptionsdriicke bei

der gleichen Temperatur zum Teil recht stark verschieden sind. Diese Hysterese
beruht nicht auf zu langsamer Wasserstoffdiffusion; sie hiangt vermutlich mit der
Entstehung von Gitterdefekten bei der Bewegung von Phasengrenzflichen zusam-

men,

Die Isothermenscharen, wie sie in den Figuren 3.3 - 3.7 dargestellt sind, erhilt
man durch Messungen in einem méglichst grofen Druck- und Temperaturbereich,
Die Figuren 3.3 - 3.5 zeigen die Desorptionsisothermen fir Tritium, Deuterium
und Protium in Palladium; die Absorptionsisothermen fiir Deuterium und Protium
sind in den Figuren 3,6 und 3.7 dargestellt. Die Kreise stellen die Mefpunkte dar;
die Linien sind von Hand durch die Kreise gezogen. Als Parameter ist die Proben-
temperatur in Celsius Graden eingetragen, In Fig, 3.3 ist durch die Art der Tem-
peraturbeschriftung demonstriert, wie die Daten sich bei einer Messung ergeben,
Absorptionsmessungen fiir Tritium wurden nur in Einzelfillen (siehe z.B. Figur 3,2)
durchgefiihrt, da sich das Gleichgewicht bei der Absorption des Tritiums wesent-
lich langsamer einstellte als bei Protium oder Deuterium.
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Der Verlauf der (p,x)-Isothermen im System Pd-T dhnelt den Isothermen der Systeme
Pd-D und Pd-H, Wir unterscheiden daher bei Palladiumtritid ebenfalls zwischen

der sehr verdiinnten p¢Phase, der hochkonzentrierten ﬁ—Phase und dem Zweiphase-

ngebiet o{-y@ .

3.1.2.1. ¢¢-Phase in Palladiumtritid

Die -Phase erstreckt sich im gemessenen Temperaturbereich bis zu x £0,03

(in Pde). Die Phasengrenze zwischen der of-Phase und dem Zweiphasengebiet

o(+/3 (Solvus) ist im untersuchten Temperaturbereich nur schwach temperaturabhingig:
bei hoheren Temperaturen ist die Phasengrenze zu etwas groferen Konzentrations-

werten verschoben, Das Sievertssche Gesetz

Vp/bar =K« x (3.1)
AHT,  AsyNC
. 2 2
mit 2InK = - RT + R (3.2)

ist fiir verschwindende Konzentration x recht gut erfiillt, Literaturwerte /3.4-3.6/
der partiellen molaren Desorptionsenthalpien AH(})-IQ und Entropien ASHZ fiir

H, D und T sind zusammen mit der Sieverts Konstanten bei 298 K (bezogen auf

1 bar Wasserstoffdruck) in Tabelle 3.1 eingetragen.

Tabelle 3,1: Thermodynamische Daten der g¢-Phase von Palladium

H D T
K (298) 12,67  /3.5/ 2461 /3.5/ 3157 /3.4/
1236 /3.6/ 23.92 /3.6/
AHY, 19340  /3.5/ 15780 /3.5/ 13830 /3.4/
I/mol X, 13840  /3.6/ 15715 /3.6/
As%, 107.1  /3.5/ 1062 /3.5/ 1038  /3.4/
J/K mole X, 1050  /3.6/ 1055 /3.6/
s© 1175 /3.5/ 1935 /3.5/ 2475 /3.4/
X
J/K gat 12,80  /3.6/ 19.70  /36/
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Fig. 3.8: Isothermenschar des Systems Pd-T mit Konzentrationen x < 0.10 zusammen
mit Daten von Schmidt und Sicking /3.4/.

Figur 3.8 zeigt einen Ausschnitt von Fig. 3.3, ndmlich die a~-Phase und einen Teil
des Zweiphasengebietes des Pd-T Systems. Zusdtzlich sind Daten von Schmidt

und Sicking /3.4/ fir die Temperaturen von 40° und 70 °C eingetragen, Die Geraden
fiir 70° und 120 °C in Fig. 3.8 sind mit Hilfe der Werte von Tabelle 3.1 und des
Sievertsschen Gesetzes berechnet worden, Bereits bei den kleinen Konzentrationen
von 0.5< x < 0.8 % weichen die experimentellen Werte von Schmidt und Sicking
/3.4/ von den Sievertsschen Geraden ein wenig ab, Diese Abweichung nimmt bei
hoheren Konzentrationen zu. Sie signalisiert die zunehmende Stdrke der H-H
Wechselwirkung, Da unsere MeBwerte der «-Phase zu nahe am Zweiphasengebiet
liegen und nur einen kleinen Konzentrationsbereich im «-Gebiet liberdecken,

ist die Ermittlung der partiellen molaren Desorptionsenthalpie und -Entropie fiir
Tritium in der &-Phase aus diesen Mefwerten zu ungenau, Unsere MeR3daten schlieBen
sich somit gut an die von Schmidt und Sicking /3.4/ gemessenen Werte an,
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3.1.2.2. Die of+/3 - Phase in Palladiumtritid
’

Bei Uberschreiten der Solvuskonzentration entstehen in der Probe Bereiche der
/6~Phase. Bei weiterer Erhdhung der mittleren Konzentration nimmt der Anteil

der /Q'Phase immer mehr zu, der der @-Phase jeoch ab, bis die mittlere Konzentration
mit der Konzentration in der /3~Phase libereinstimmt, Wahrend dieser Phasenum-
wandlung bleibt der Wasserstoffdruck konstant (Plateaudruck). Dies ist eine Folge

der Gibbsschen Phasenregel. Die Plateaudriicke in den Figuren 3,3 - 3,7 kennzeichnen

Gebiete der Koexistenz zweier Hydridphasen mit der Gasphase,

Der besseren Ubersicht wegen sind in Figur 3.9 nur die Isothermen bei 80 °C

und 110 °C der Absorption und Desorption fiir das System PdD bzw, PdH einge-
tragen. Eine starke Hysterese des Druckes liegt im Zweiphasengebiet vor, wobei
der Desorptionsdruck stets kleiner als der Absorptionsdruck ist. Die entsprechen-
den Desorptions- bzw, Absorptionsdriicke sind als Funktion der reziproken Tempera-

tur in Figur 3,10 zu sehen.

C. Wagner /3.7/ deutet die Ursache der Hysterese so, daB in der «(-Phase eine
gewisse Ubersittigung an Wasserstoffatomen (d.h. zu hoher Gleichgewichtsdruck)
vorhanden sein muf3, um eine Ausbildung von ﬁ-?hasenbereichen mit starker aufge-
weitetem Gitter zu ermoglichen. Umgekehrt ist fiur die Ausbildung der x-Phase

in der /3’—Matrix ein UberschuB an Leerstellen erforderlich, Allgemein werden

im Zweiphasengebiet die Desorptionsdriicke und nicht die Absorptionsdriicke als
thermodynamiche Gleichgewichtsgréflien angesehen. Dies beruht jedoch auf der An-
nahme, daB die Hysterese mit der Diffusionsrate des Wasserstoffs zusammenhangt,
die beim Entgasen hoher ist, da der Wasserstoff die Probe durch die verdiinnte
«-Phase verldfit, Demgegeniiber sollte nach den Argumenten von C., Wagner der
Gleichgewichtsdruck durch den Mittelwert des Be- und Entladungsdruckes gegeben

sein.

In den Gebieten der reinen o/ bzw, /5~Phase liegen die MeBwerte der Desorption
und Absorption sehr nahe beisammen. Somit sind Hystereseeffekte in einphasigen

Gebieten im Rahmen unserer MeBgenauigkeit nicht nachzuweisen,

In Figur 3.11 sind die Desorptionsisothermen der 3 Wasserstoffisotope fiir 3 ver-
schiedene Temperaturen im gesamten gemessenen Konzentrationsbereich gezeich-
net, Im Zweiphasengebiet liegen horizontale, parallele Geraden vor. Die Desorp-
tiondriicke nehmen mit steigender Isotopenmasse zu. Die Zersetzungsdriicke des
Zweiphasengebietes als Funktion lber der reziproken Temperatur sind in Figur

3,12 fur alle drei Wasserstoffisotopen eingezeichnet. Die hieraus berechneten
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Umwandlungs-Enthalpien und -Entropien gemé&B In p/bar = - AH/RT + AS/R
sind in Tabelle 3.2 zusammen mit den Werten fiir die Absorptionsdaten (siehe

Figur 3.10) eingetragen.

4000 T T T T f
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Fig. 3.9: Absorptions- und Desorptionsdriicke fiir Pde und Pde bei 80 °C
und 110 °C,
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Desorption isotherms of H,D, T in Pd
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Fig. 3.11: 70 °C, 80 °C und 90 °C Desorptionsisothermen der drei Wasserstoff-
isotope Protium, Deuterium und Tritium in Palladium,
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Tabelle 3.2: Thermodynamische Groflen im o(% Phasengebiet: In p = - ‘%zf + %“

Desorption Absorption
AH AS Temperatur AH AS Temperatur Referenz
kJ/Mol H2 J/Mol H2 K Bereich/°C | kJ/Mol H2 J/Mol HzoK Bereich/°C

PdH 39.00 + 0.54 92.53 + 1.32 70 - 170 - 37.53 + 0.32 - 92.74 + 087 30 - 160 diese Arbeit]
41.03 + 0.42 97.55 + 0.84 20 - 300 /3.8/

PdD 3535 + 0.48 93.42 + 1.25 60 - 140 - 33.65 + 0.60 - 93.23 + 1.62 40 - 220 diese Arbeit
37.18 + 0.42 97.97 + 0.84 /3.5/

PdT 33.34 + 1.00 91.69 + 2.89 45 - 110 diese Arbeit|

-.Ig.-
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3.1.2.3. /3-Phase im Palladiumtritid

Im Zweiphasengebiet fiihren kleine Erhdhungen des Gleichgewichtsdruckes zu

groBen Anderungen in der absorbierten Wasserstoffmenge, Nach Abschluf der
Phasenumwandlung erfordert eine weitere Konzentrationserhdhung in der /6~Phase
relativ groBe Druckerhdhungen, Der Zusammenhang zwischen Druck und Konzentration
kann im /3-Gebiet durch folgende phinomenologische Gleichung /3.5/

In = - A(T) + B(T) «x (3.3)

bar
beschrieben werden, Einige Werte der Parameter A und B, bestimmt Uber die
Methode der besten Geraden durch die MeBwerte der ﬁ-Phase in den Fig, 3.3-3.7,
sind in Tabelle 3.3 dargestellt, zusammen mit den Ergebnissen von Wicke und
Nernst /3.5/. Unsere Werte stimmen mit denen von Wicke und Nernst im iiberlappen-
den Temperaturbereich von 50 °C liberein. Oberhalb von 50 °C zeigen sie den
gleichen Trend, sie nehmen mit steigender Temperatur ab. In Fig. 3,13 sind die
Desorptionsisothermen aller 3 Wasserstoffisotope fiir 50° und 60 °C im Konzen-
trationsbereich von 40 - 75 % dargestellt. Die durchgezogenen Linien sind von
Hand durch die Kreise (MeBpunkte) eingezeichnet. Die lang gestrichelten und
strichpunktierten Geraden stellen das Ergebnis der logarithmischen Grenzgeraden
fiir die Isothermen von Protium und Deuterium entsprechend der Gleichung /3.5/

H she
ln——E-*- s AH

X
bar -~ RT *7R +21n1_x G.4)

mit AHH = (100358 ~ 90016 x) J/mol fir Protium
AHy = (95543 - 90016 x) J/mol fir Deuterium

107 J3/mol K fir Protium

i

Ay

ASH 106.3 3/mol K fiir Deuterium dar,

i

Die entsprechenden Werte 4H = (92331-90016 x) J/mol und A4S = 103.0 J/mol K
sind von Sicking /3.9/ fiir die Tritium-Isotherme in der 4-Phase angegeben worden,
indem er das Verteilungsgleichgewicht von Tritium zwischen Wasserstoffgas und
Pd-Hydrid ermittelte und hieraus den Zersetzungsdruck von Tritium iber reinem

Pd-Tritid berechnete, Diesen Verlauf zeigen die kurz strichlierten Geraden in
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Fig. 3.13: 50 °C und 60 °C Desorptionsisothermen der drei Wasserstoffisotope
in Pd. Die strichlierten Geraden ergeben sich durch Berechnung der
Gleichung (3.4).
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Fig. 3.13. Abgesehen von einer systematischen Abweichung unserer experimentellen

Werte von den strichlierten Geraden liegt eine sehr gute Ubereinstimmung vor,
Somit kdnnen wir die in der Arbeit von Sicking durchgefiihrten Uberlegungen

und Ndherungen experimentell bestdtigen, Die systematische Abweichung in der
Konzentration von ca. 0.8 % hat ihre Ursache wahrscheinlich in Fehlern bei der
Volumen- oder Temperaturbestimmung, In Tabelle 3.4 sind ferner fiir alle 3 Was-
serstoffisotope die Grenzkonzentrationen zwischen dem otyﬁ - und /Q-Phasengebiet
zusammengestellt, die sich als Schnittpunkte durch Extrapolation der Druckplateaus
im Zweiphasengebiet und der MeBwerte in der /Knphase ergaben. Die Phasengrenze

wird fiir die schwereren Isotope zu etwas niedrigeren Konzentrationen verschoben,

Die maximale Aktivitdt der PdT-Probe in der /3 -Phase betrug rd, 215 Ci.

Tabelle 3.4

Phasengrenzen: ( ou/{ ) - ﬁ

T PdH_ PdD_ PAT PdH_ PdH_ PdD_
°C x/% x/% x/% /3.8/ x/% | [3.5] x/% /3.5/ _ﬂ%
50 60.2 (3) 59.1 (4) 58.0 (5) 599 (3) 58.7 (3)
60 59.8 (3) 59.0 (4) 57.5 (6)

70 59.0 (3) 57.3 (4) 56.7 (6) 57.5 (2)

80 58.1 (3) 56.9 (5) 56.0 (7)

90 57.3 (4) 56.2 (5) 54.8 (8)

100 | 56.6 (4) 55.8 (6)

110 | 56.2 (4) 55.0 (6)

120 | 55.5 (5) 544 (7) 54.0 (3)

130 | 54.7 (6)

140 | 53.8 (7)

150 )




- 66 -

3.2, Ausgasen von Tritium aus Metalltritiden

Falls Proben aus der Beladungsapparatur fiir weitere Experimente entnommen
werden sollen, ist die Kenntnis des Ausgasungsverhaltens jeder einzelnen Probe

in Abhéngigkeit von der Temperatur erforderlich,

Die Abgabe von Tritium aus den dotierten Proben wird mit der in Figur 3.14 schema-
tisch dargestellten Anordnung gemessen, Die Probe (3) befindet sich in einem
kleinen Cu Behdlter (4) dessen Temperatur mit einem NiCr-Ni Thermoelement
gemessen wird. Die Temperatur des Rohrofens 2 wird langsam erhoht, lber die
vom Monitor angesaugte Luft wird das freigewordene Tritium in den Proportiona-
litdtszdhler befordert und seine Aktivitdt bestimmt, Waschflasche 1 dient dazu,
der Luft einen Grofteil ihrer Feuchtigkeit zu entziehen und somit die Lebensdauer
der Wirksamkeit der Silicagel- bzw, Molekularsiebfalle 8 zu erhdhen. In der Wasch-
flasche 1 werden ferner HTO-Molekiile, die entgegen der Stromungsrichtung der
Luft diffundieren, getrapt. Das Quarzrohr in Rohrofen 2 ist mit CuO-Pillen (9)
gefiillt, um eine katalytische Oxidation von HT bzw. TZ zu HTO bzw, TZO zu

bewirken, das in dem mit Molekularsieb gefiillten Behdlter aufgefangen wird,

Figur 3,15 zeigt das Ausgasungsverhalten einer mit 51 Prozent Tritium beladenen
Probe als Funktion der Zeit. Zundchst wurde etwa eine halbe Stunde lang der
Untergrund des Monitors gemessen, wobei sich keine Probe im Cu-Block befand.
Die Zdhlrate des Untergrundes ist etwas erhoht, da die Monitore bei diesen Aus-
gasungstests bis zu einer Z&dhlrate von 8 105 Impulsen pro Minute (ipm) belastet
und dabei die Oberfldchen des Z&hlrohres und die Zdhldrdhte kontaminiert werden,
Die maximale Z&hirate bei den verwendeten Monitoren des Typs TMH2 betragt

106 ipm. Nach der Messung des Untergrundes wurde die Probe bei Raumtemperatur
eingebaut und die sich einstellende Zdhlrate gemessen, Das kleine Minimum in

Fig. 3.15 nach rd, 0.5 h wurde durch den Einbauvorgang verursacht, da infolge
kleinerer Reibungswiderstidnde mehr Luft vom Monitor angesaugt werden konnte,
Die angezeigte Zihlrate hdngt sehr stark vom Mischungsverhéltnis Luft/Methan ab.
Ferner erkennt man, daB bei hdheren Temperaturen die abgegebene Tritiummenge
bei konstanter Temperatur ein Maximum durchiduft und danach zum Teil drastisch
abnimmt, Durch die Temperaturerhdhung wird zunéchst eine gewisse Oberfldachen-
schicht stirker entgast; da jedoch Luft Uber die Probe hinwegstrdmt, tritt auch
weitere Oxidation ein, die die Permeationsrate reduziert, Die Oxidation kann

eine dickere Oxidhaut oder/und die Ausbildung eines beziiglich der Permeation

stabileren Oxids bewirken., Die Abnahme der Mehrimpulse pro Minute nach Durch-
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Fig. 3.14: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Ausgasrate: Waschflasche (1), Rohrofen (27, Metalltritid-
probe (3), Kupferblock (4), TemperaturmeBgerdt (5), Tritiummonitor (6), Methangaszuleitung (7),
Molekularsieb (8), Cu(ll)-Oxid-Pulver (9).
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Fig. 3.15: Abgegebene Tritiummenge in Mehrimpulsen/Minute und die Temperatur
einer VTO 51-Probe als Funktion der Zeit.
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laufen des Maximums bei konstanter Temperatur erfolgt zundchst stark, wird
dann jedoch schwidcher, kann aber noch nach Stunden beobachtet werden,

Das ausgasende Tritium wird in Silicagel als HTO oder T O gebunden und nach

Austausch mit destilliertem Wasser in einem Flifxssigszintilziationszéihler nachge-
wiesen (Messung in der Gruppe Dr, Erdtmann der ZCH der KFA), Dabei ergab

sich, da® beim 1, Hochheizen von 20 °C bis 220 °C in 4 Stunden eine wiirfelférmige
VTOJ l--Pmbe (Kantenldnge 1.4 mm) mit einer Aktivitdt von 4,6 Ci rd, 209 pCi
Tritium ausgast. Somit verlor die Probe eine Tritiummenge von 4.8 ng. Dieser

Masse entspricht im Volumen der Beladungsapparatur ein Gasdruck von rd,

1.8 10'4 mbar. Der Nachweis so kleiner Massen- und Druckdnderungen ist mit

den uns zur Verfligung stehenden Mikrowaagen und Druckaufnehmern nicht mog-
lich, Durch Einsatz kernphysikalischer Mefmethoden kann somit Tritium wesent-

lich empfindlicher als Protium oder Deuterium nachgewiesen werden,

In Figur 3,16 sind die experimentellen Daten fiir das 1. bzw, 2. Hochheizen der
Probe in etwas anderer Form dargestellt, Eingezeichnet ist die Zahlrate (Mehr-
impulse pro Minute) als Funktion der reziproken Temperatur, Da sich die Tritium-
abgaberate auch bei konstanter Temperatur dndert (siehe Figur 3,15), wurden

die MeBwerte fiir das Maximum, das Minimum und die Z&hlrate nach 24 Minuten

in dem Diagramm beriicksichtigt. Die Ausgasungsrate der Probe liegt beim 2. Hoch-
heizen wesentlich unter den Werten, die beim 1. Hochheizen erzielt wurden, Eine
relativ starke Reduzierung der Ausgasrate erfolgt bei niedrigen Temperaturen.
Aus dem Anstieg dieser Geraden laft sich die Aktivierungsenergie der Permeation
0.51 Probe fiir das 1. bzw. 2, Hoch-
heizen im Temperaturbereich oberhalb etwa 100 °C 0,46 bzw, 0,62 eV/T-Atom,

des Tritiums ermitteln, Sie betrdgt bei der VT

Diese hohen Aktivierungsenergien sind kennzeichnend fiir eine starke Hemmung

der Molekiilbildung an der Oberfldche, die der Desorption vorausgehen muB,

Infolge der relativ geringen Ausgasraten ist gefahrloses Hantieren auch hochdo-
tierter Proben bis liber 100 °C im Abzug moglich.
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Fig. 3.16: Abgegebene Tritiummenge in Mehrimpulsen/Minute als Funktion der
reziproken Temperatur fir das 1. und 2. Hochheizen einer VTO 51~Probe.
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3.3. Durch Tritium-Zerfall induzierte Rontgenstrahlung

Die durch den Tritium-Zerfall produzierten Elektronen werden im Metall abge-
bremst und erzeugen dabei eine kontinuierliche und charakteristische Rontgen-
strahlung, Die p'-Elektronen werden im Festkorper durch die positiven Kerne
abgelenkt. Dies fiihrt zur Emission eines kontinuierlichen Bremsspektrums. Ferner
sind die ﬂ" Elektronen je nach ihrer kinetischen Energie und je nach der Bindungs-
energie der Elektronen des Festkorpers in der Lage, diese ins Kontinuum anzu-
regen und somit Locher in den Schalen zu hinterlassen, Diese Ldcher werden
entsprechend ihrer Lebensdauer durch Elektronen mit kleinerer Bindungsenergie
aufgeflllt, wobei die Energiedifferenz entweder als charakteristische Rontgen-
strahlung emittiert oder zur Emission eines weiteren Elektrons (Augerelektron)
verwendet wird. Somit kann also Tritium indirekt in Festkorpern iber die erzeugte
Rontgenstrahlung oder auch iber die zu erwartenden Augerelektronen nachgewie-
sen werden, Die Rontgenstrahlung gelangt noch aus Tiefen von einigen Mikrometern

aus den Proben heraus und kann leicht gemessen werden,
Der Nachweis von Augerelektronen ist wesentlich komplizierter: ihre Austrittstiefe
betrdgt nur wenige Atomlagen. Deshalb wire hierfiir der Einbau der Probe in

ein Zahlrohr oder eine UHV-Kammer erforderlich,

Zur Aufnahme der Rontgenspektren wurde der in Fig., 3.17 schematisch dargestellte

VORVERSTARKER
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Fig. 3.17: Aufbau der Elektronik fiir die Messung der Rdntgenspektren,
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stellte Aufbau verwendet. In einem hochreinen Ge-Detektor (ca. 1010 Verunrei-
nigungen/cm?') werden die Réntgenquanten teilweise absorbiert und Elektronen-
Loch-Paare erzeugt, deren Anzahl proportional der eingefallenen Photonenenergie
ist. In dem elektrischen Feld der angelegten Spannung (-2 kV) werden die Ladungen
zu den Anschlufiplatten transportiert; durch einen ladungsempfindlichen Vorverstarker
wird eine Spannung erzeugt, die proportional der Energie des Photons ist, Der
Hauptverstirker vergroBert und formt die Spannungssignale derart, daf3 sie den
Eingangsbedingungen des Analog Digital Converters (ADC) entsprechen. Im ADC
werden die Spannungssignale analysiert und entsprechend ihren Amplituden den

verschiedenen Kanilen des Vielkanalanalysators (MCA) zugeordnet.

Die damit gemessenen Rontgenspektren der Metalltritide VT ;5 NbT q¢ und

TaTO.O 12 sind in den Fig, 3.18 - 3,20 dargestellt, In den Bildern ist jeweils die

Anzahl der Photonen pro Kanal als Funktion der Kanalnummer des Vielkanalanalysators
eingezeichnet, Die Relation zwischen den Kanalnummern und der Energie wurde

durch die Verwendung von Eichquellen (ZMAm und 5?Co) ermittelt, Wichtige Ener-
giewerte sind in den Figuren eingezeichnet.
Die Doppelspitze des Rontgenspektrums der VTO.QQ—Probe bei 4,95 keV rihrt von
der charakteristischen Strahlung der K 4 1 %2 und K ﬂl’ ﬁB Linien des Vanadiums
her, da die Bindungsenergie der K-Schalen-Elektronen 5465 keV (siehe Tabelle
3.5) betrdgt und daher viele der Zerfallselektronen in der Lage sind, Elektronen
aus dieser Schale anzuregen. Das Loch wird durch ein Elektron aus einer hoheren
Schale aufgefiillt, wobei die Energiedifferenz als Rontgenquant emittiert werden
kann,

Tabelle 3.5: Bindungsenergien der K- und L-Schalen fir V, Nb und Ta

Schale Bindungsenergien der K- und L-Schalen in keV /3,10/
23" 4uNP 7318

K 5.465 18.986 67.416

L 0.628 2,698 11.680

Ly 0.521 2.464 11.136

L 0.513 2.370 9.880
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Die Bindungsenergie der K-Elektronen fiir Niob ist 18.986 keV /3.10/, also gerade
etwas groBer als die maximale Energie der Elektronen beim Tritiumzerfall, Daher
werden im Spektrum (siehe Figur 3,19) nur die L-Linien von Niob beobachtet,

jedoch keine K-Linien. Nach Tabelle 3.6 unterscheiden sich die Rdntgenenergien

der L-Linien von Nb nur wenig und kdnnen daher infolge der in diesem Energiebereich
unglinstigen Aufldsung des Ge-Detektors und der angeschlossenen Elektronik nicht

getrennt festgestellt werden,

Im Falle von Ta sind die Bindungsenergien (siehe Tabelle 3,5) der L-Unterschalen
doch schon so verschieden, da® zumindest einige Spitzen der charakteristischen
L-Linien getrennt festgestellt werden konnen. Durch Vergleich mit Tabelle 3.6
werden die Spitzen den entsprechenden Ubergidngen verschiedener Schalen zuge-

ordnet,

Den Bildern 3,18 -3.20 ist gemeinsam, daB die charakteristischen Linien auf einem
breiten Rumpf sitzen, dem sogenannten kontinuierlichen Rontgenspektrum, das
durch die Beschleunigung der Elektronen in der Ndhe der Atomkerne und die
damit verbundene Abstrahlung von Photonen hervorgerufen wird, Ferner findet
man bei allen drei tritierten Substanzen oberhalb 18.6 keV nur noch eine sehr
geringe Anzahl von Photonen, die durch die kosmische Hohen- und die Labor-
Untergrundstrahlung hervorgerufen werden.

Tritium kann also in Metallen indirekt iber die beim ﬁ_ -Zerfall induzierte Rontgen-
strahlung nachgewiesen werden. Da Rontgenquanten in Metallen auf die verschie-
densten Arten angeregt werden konnen, stellt deren Messung keinen Beweis fiir

die Existenz von Tritium in der Probe dar. Ein wesentlicher Hinweis auf das Vor-
handensein von Tritium besteht jedoch, wenn unterhalb 18.6 keV Rontgenstrahlung
in der Probe nachgewiesen werden kann, oberhalb jedoch nicht, da die Energie

von 18.6 keV eine tritiumspezifische Konstante darstellt,

Die Messung der Intensitdt der Rontgenstrahlung stellt im Prinzip eine weitere
Moglichkeit zur Ermittlung der Tritiumkonzentration in einer dilinnen, homogen
beladenen Probe dar. Ferner konnte auf diese Weise das Diffusionsprofil und so-
mit der Diffusionskoeffizient von Tritium in verschiedenen Materialien ermittelt
werden, indem die Probe vor einem schmalen Schlitz in der Abschirmung vor dem
Detektor in kleinen Schritten bewegt und die Impulsrate der charakteristischen

Rontgenstrahlung gemessen wird.



Tabelle 3,6
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Rontgenenergien in keV /3,10/

23V 4 NP 7318
K-l = Ky, 1944 16,522 52.280
KLy = Ky, 1,952 16.616 57.536
KMy, = Kg, 5427 18.625 65.222
K-My = Kgy 5.427 18.609 64.947
LMy 0.590 2231 9211
LMy, 0.590 2.337 9.486
LN - 2,666 11.215
LNy, - 2,666 11.276
LMy - 2,258 9.343
LNy - - 10.896
L™ 0.447 1.903 7.171
LMy N 2.164 8.087
LN . - 9.652
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3.4, Autoradiographie

Durch die beim Tritium-Zerfall induzierte Rontgenstrahlung werden auch Filme

und Platten mit photographischen Emulsionen geschwirzt /3,11, 3,12/, Da der
Schwérzungsgrad des Filmes von der Intensitdt der /SZEIektronen und der Rontgen-
strahlung abhédngig ist, konnen bei einer nicht homogen beladenen Probe die Be-
reiche unterschiedlicher Tritiumkonzentration Uber die verschiedene Schwirzung
des Films abgebildet und spdter vergrofert werden, Hiermit 148t sich also leicht
nachweisen, ob die Konzentration der Probe in einem Ein- oder Zweiphasengebiet

liegt.

Figur 3.21 zeigt das autoradiographische Bild einer Vanadiumtritid-Probe VTO 10°

Die Aufnahme wurde bei Raumtemperatur gemacht. Als Photomaterial wurde eine
Glasplatte mit Emulsion (Ilford L4, Korn 0.14 p, Schichtdicke 25 p) verwendet.

Fig. 3.21: Autoradiographische Aufnahme einer VT 0 10~-P*|robe.
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Ausgangsmaterial war eine diinne Vanadiumeinkristallhalbscheibe, die vor dem

Einbau in die Tritium-Begasungs-Apparatur mechanisch und elektrochemisch poliert
wurde, Der Kristall war so orientiert, daB die Fldchennormale bzw, die Scheiben-

kante parallel zu (110) bzw. (110) lag.

Offensichtlich ist die Tritiumverteilung inhomogen. In der Probe koexistieren

Bereiche mit hoher und mit niedriger Tritiumkonzentration.

Die Strukturen in der autoradiographischen Aufnahme sind teilweise sehr scharf,
teilweise aber auch etwas verschwommen. Ursache dafiir ist, daf} die diinne Scheibe
ganz leicht verbogen war und deshalb die Glasplatte, die mit der Emulsion auf

die tritierte Scheibe aufgelegt wurde, nicht iiberall in gleich gutem Kontakt mit

der Probe stand.

Die weiBe Struktur in Figur 3.21 kann der ﬂ-Phase zugeordnet werden, die eine
Tritiumkonzentration von ca. 50 % aufweist, wahrend die dunklen Bereiche innerhalb
der Probe der &«-Phase mit einer Konzentration von rd. 3.5 % angehdren. Aus den
Bereichen der 4-Phase wird mehr Intensitit an 4 Elektronen und Rontgenstrah-
lung emittiert als aus jenen der of-Phase; dies flihrt zu einer stdrkeren Schwéarzung

des Filmes.

Eine Abschatzung der Tritium-Konzentration in der Probe durch einen Vergleich
der stdrker und schwicher belichteten Flichen erfordert eine Abschdtzung des

Tiefenbereichs, aus dem die Rontgenstrahlung noch austreten kann,

Um zu zeigen, daB ein Teil der Schwarzung durch die induzierte Rontgenstrahlung
erzeugt wird, wurde zwischen Film und Probe eine Al-Folie von rd, 15 p Dicke
gelegt. Die maximale Reichweite der ﬁ-Elektronen mit 18.6 keV betrdgt rd. 3 p

in AL Durch den Einbau der AI»Folie’ergab sich ein undeutlicheres Bild und eine
wesentlich lingere Belichtungszeit, da der Beitrag der 8 Elektronen zur Schwar-
zung eliminiert und die Rontgenstrahlenintensitdat um dén Faktor 2 geschwdcht wurde,

Diese autoradiographische Methode wurde verwendet, um das Verschwinden der
/8-Phasenausscheidungen im 0(,78 -Zweiphasengebiet als Funktion der Temperatur
zu beobachten, Oberhalb der Phasengrenze von rd. 73 °C ergibt sich eine gleich-
maBige Schwirzung des Films entsprechend der homogenen Tritiumbeladung im
reinen o&-Phasengebiet, Die so erzielte Phasengrenze stimmt mit den Resultaten
der Abschnitte 3.8 und 3.9 sehr gut iiberein,
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3.5. Lichtmikroskopie an Metalltritid-Proben

Im Gegensatz zur Autoradiographie kann die Lichtmikroskopie zur Untersuchung
aller Wasserstoffisotope herangezogen werden, Im wesentlichen werden Interfe-

renzkontrast- und Polarisationskontrast-Mikroskope verwendet /3.13, 3.14/,

Hydride mit Wasserstoffiiberstrukturen haben meist keine kubischen Elementarzellen
mehr, sind also optisch anisotrop. Sie kdnnen eine Drehung der Ebene des polari~
sierten Lichtes oder Umwandlung in elliptisch polarisiertes Licht bewirken, Diese
veranderte Phasenbeziehung wird im Phasenkontrast- oder Polarisationskontrast-
verfahren in einen Amplitudenkontrast umgewandelt. Somit lassen sich ungeordnete,
kubische Hydride, die optisch isotrop sind, leicht durch scharfe Kontrastgrenzen

von den optisch anisotropen Phasen unterscheiden, wenn sie in der gleichen Probe

koexistieren,

Verschiedene Hydridphasen zeigen - entsprechend der Uberstrukturanordnung der
Wasserstoffisotope - eine unterschiedliche Aufweitung des Gitters, die isotrop

oder anisotrop sein kann, Liegt vor der Beladung mit Wasserstoff eine polierte,
ebene Oberfldche vor, so kann die Probe nach der Beladung auf der Oberfldache

ein Hohenrelief aufweisen, Beim Interferenzkontrast-Mikroskop wird dann der
Gangunterschied benachbarter Punkte mit verschiedener Hohenlage in der Oberfldche

in Helligkeitsabstufungen umgewandelt,

Die Figuren 3.22 und 3.23 zeigen Ausschnitte eines Vanadiumtritidwirfels, photo~
graphiert mit Interferenz- und Polarisationskontrast. Die Bilder a) und b) sind
unter fast den gleichen Bedingungen aufgenommen worden; lediglich der Kontrast
wurde leicht verdndert, so daB in den Figuren a) die ﬁ-Phasenausscheidungen
im Kontrast zur &-Phase heller, jedoch in den Figuren b) dunkler erscheinen,

3,6, Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Tritium in V, Nb und Ta

Zur Bestimmung der Diffusionskonstanten von Wasserstoff in Metallen stehen

die verschiedensten Methoden /3.15/ zur Verfiigung, wie Permeation, makrosko-
pische Relaxation, quasielastische Neutronenstreuung, um nur drei wichtige Me-
thoden zu nennen, Da bei den Permeationsverfahren die Ergebnisse teilweise stark
von dem Oberfléchenzustand der Proben abhdngen, und fiir die Verwendung der
quasielastischen Neutronenstreuung aus Intensitdtsgriinden Probenmengen der

Grofie von ca, |1 cm3 - das bedeutet etwa mehrere Hundert Curie Tritium - not-
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a)

b)

Fig. 3.22: Aufnahme einer VT

kontrastes. Einziger Unterschied zwischen den Bildern a) und

0 lO-Probe unter Benutzung des Interferenz-

b) ist die verschiedene Einstellung des Kontrastes,
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Fig. 3.23: Aufnahme einer VTO 1 O-—Probe unter Benutzung des Pola-
risationskontrastes, Ein einziger Unterschied zwischen
den Bildern a) und b) ist die verschiedene Einstellung

des Kontrastes,

a)

b)



- 83 -

wendig sind, wurde der Gorsky-Effekt /3.16/ fir die ersten Experimente herange-
zogen. Es gehort zu den makroskopischen Relaxationsmethoden, Es kdnnen versiegelte
Proben mit kleinen Massen und Konzentrationen (1/2 %) - d.h, geringe Tritiumaktivitdt -
verwendet werden, Dadurch vemeidet man auflerdem systematische Fehler, wie sie

bei Permeationsmessungen auftreten konnen.

Beim Gorsky-Effekt wird die Tatsache ausgenutzt, dafl die Wasserstoffatome das
Wirtsgitter aufweiten, Wird nun in einer homogen beladenen Probe, zB, durch Biegen,
ein Dilatationsgradient und somit ein Gradient des chemischen Potentials erzeugt,

so kann der Wasserstoff einen energetisch glinstigeren Platz einnehmen, wenn

er von den komprimierten Gebieten der Probe in die expandierten diffundiert.

Es entsteht also ein Konzentrationsgefdlle in der Probe, das eine zusdtzliche,
zeitabhdngige Dehnung bewirkt, Aus dem zeitlichen Verlauf dieser Nachwirkung

und der Probengeometrie 1aBt sich die Diffusionskonstante D mittels

D=

(>3

berechnen, wobei d die Probendimension,# die Relaxationszeit und ¢ ein proben-
geometrieabhidngiger Faktor sind.

Aus mehreren Wertepaaren der Temperatur und der Diffusionskonstante kann die
Aktivierungsenergie U und der Vorfaktor Do durch geeignete Fitprogramme fir
die Gleichung

D(T) = D e~U/KT

bestimmt werden,

Fiir die Verwendbarkeit dieser Methode ist eine hohe Beweglichkeit der Zwischen-
gitteratome erforderlich, damit die Atome in meflbaren Zeiten die makroskopi-

schen Probenabmessungen durchwandern koénnen,

Die meisten Diffusionsmessungen wurden bisher fir Protium und Deuterium durch-
gefithrt, wihrend Tritiumdiffusion nur in wenigen der Ubergangselemente wie

zB. Ni /3,17/, Cu /3.17/, Nb /3.18/, Zr /3.19/, Pd /3.20/ und Ta /3.20/ in begrenzten
Temperaturbereichen untersucht wurden, Im Falle von Tantal ist der Diffusions-

koeffizient von Tritium nur bei 25 °C bestimmt worden,
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Fig. 3.24: Diffusionskoeffizienten von H, D und T in Vanadium /3.21/.
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300200 100 50 0  -50 -75 -100 -120  -140(°C]
i i ‘ H ]
i Vanadium ]
.
— \i;??o%c .
- o ;
: 254 QOO‘@ :
i N 3 P )
i ‘5:%% Do N-H ]
N Qq \$ = %QQ
2 26 ‘
Ny A ~0
- NI e TN \Q'\.
: e Q’\z} _~V-D % ;
- ™ A ]
/3, N .
i V-T l;]\ B ]
T é\é é\ i
- é} é\ .
; N :
- U CeV] 10%-Dg [em?/s] G ]
. OH 004520004 31+08 \ B
- oD 0073 +0004 38%08 “}‘ -
i oT 0093+0006 48¢ 10 \%, ]
N
1 2 3 L 5 6 (k-1 8
103/ Temperature

Tritium in Vanadium und Tantal im Temperaturbereich von -120 °C bis +80 °C
gemessen, Die Resultate sind in den Figuren 3.24, 3.25 und 3.26 fiir Vanadium,

Niob und Tantal dargestellt.

Aus der Abhingigkeit des Tritium-Diffusionskoeffizienten von der Temperatur

(siehe Figuren 3.24 - 3. 26) erkennt man, daB eine einzige Arrhenius-Gleichung

der Form D = Do zur Beschreibung der Tritiumdiffusion ausreicht,

QU/
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Fig. 3.26: Diffusionskoeffizienten von H, D und T in Tantal /3.21/.
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Tritium diffundiert in allen drei Metallen im gesamten gemessenen Temperaturbereich
langsamer als schwerer und leichter Wasserstoff, Die entsprechenden Faktoren Do
und Aktivierungsenergien U fiir die einzelnen Wasserstoffisotope sind in jeder Fi-

gur aufgefiihrt und in Tabelle 3.7 mit den Werten der Stickstoff- und Sauerstoff-
Diffusion in Niob zusammengefaBt, Im Falle von Tritium in Niob ergab sich eine

sehr gute Ubereinstimmung mit Resultaten von G. Matusiewicz und H.K. Birnbaum
/3.18/, deren MefRergebnisse im Temperaturbereich von -40 °C bis 35 °C vorliegen
(siehe Figur 3.25), Ferner stimmt auch der bei 25 °C ermittelte Diffusionskoeffizient

von Tritium in Ta /3.20/ mit unseren Daten gut lberein,

Die Temperaturabhidngigkeit des Diffusionskoeffizienten von H unterscheidet
sich von der von D und T durch das Auftreten eines "Knicks" in der Arrheniusauf-
tragung (bei Vanadium ist diese Anomalie nur schwach angedeutet und wurde ver-

nachléssigt.

Fiir die Diffusion aller drei Wasserstoffisotope stimmen die Faktoren Dg flr jedes
D

Element innerhalb der Fehlergrenzen (berein, Es gilt also D% 2D Oc"«'» DTO. Die
Aktivierungsenergie fiir Tritium ist in allen drei Metallen groBer als die fiir Deuterium
und Protium, d.h, ET > ED > EH.

a a a
Diese Isotopieabhdngigkeit der Aktivierungsenergien steht in Gegensatz zur klas-
sischen Ratentheorie, nach der die Aktivierungsenergie isotopenunabhingig ist,
jedoch die Vorfaktoren entsprechnd der Gleichung D 1/D2 :v m, / m , von den

Massen der Isotop abhdngen.

Die niedrigen Aktivierungsenergien und hohen Faktoren Do sind im wesentlichen

fir die schnelle Diffusion der Wasserstoffisotope verantwortlich,

Die Proben wurden bei diesen Experimenten nur bis ca. 80 °C erhitzt, um die
Permeation des Tritiums durch die Oberflachen moglichst klein zu halten, Die
verwendeten Massen, Konzentrationen und Aktivitdten der Proben sind in Tabelle

3.8 angegeben,
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Tabelle 3.7: Vorfaktoren und Aktivierungsenergien der Wasserstoffisotope fiir

V, Nb und Ta /3.21/

1{)1’t Do/sz sec:”}L U/meV

V-H 31 + 08 45 4

V-D 38+ 08 73+

V-T 48 + 10 93 +

NbH 50 + 10 106 + 6 T >250 K
0.9 + 02 68 + U T €250 K

NbD 52 + 10 127 + 6

NbT b6 + 10 135 + 6

Nb-N 8.6 10% 1515

Nb-O 2.1 10% 1170

Ta-H 42+ 1.2 136 + 10 T» 250 K
0028+ 0012 42+ TL250 K

Ta-D. 3.8 + 1.2 153 +

Ta-T 38 + 12 165 +

Tabelle 3.8: Masse, Konzentration und Aktivitdt der tritierten V-, Nb- und Ta-

Proben
Masse/g Konzentration/% Aktivitat/Ci
V-T 0.0422 0.94 0.221
Ta-T 0.0831 1.37 0.178
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3.7. Elektronenmikroskopie

Neben dem Rontgenverfahren und der Neutronenstreuung ist die Elektronenmikro-
skopie ein wichtiges Verfahren zur Strukturbestimmung von Metallhydriden. Man
erhdlt eindeutige Informationen Ulber die Form und Gréfe der Elementarzellen
durch Feinbereichsbeugungen in Einkristallbereichen auch dann, wenn die Probe
in viele Doméanen zerfdllt, Dabei sind auch reine Wasserstoffiiberstrukturen gut

nachweisbar.

Die Vorteile der Elektronenmikroskopie liegen darin, daf} infolge des fokusierten
Elektronenstrahles nur kleine Bereiche (2 pm Durchmesser) betrachtet werden

und daher gute Eindominenstellen ausgesucht werden konnen, daR nur kurze Belich-
tungszeiten ( 1 sec) erforderlich sind, daB geordnete Hydridphasen durch Uber-
strukturreflexe identifiziert werden koénnen und daf eine stark vergrofierte Abbildung

der beugenden Bereiche moglich ist.

Leider ist bei der Elektronenmikroskopie die Bestimmung der Wasserstoffkonzen-
tration sehr schwierig, da bekanntlich nur sehr diinne Proben von den Elektronen
durchstrahlt werden konnen. Bei Proben mit Tritium kann allerdings die Konzentra-
tion durch Messung der Aktivitdt bestimmt werden. Eine eindeutige Festlegung

der Wasserstofipldtze in der Elementarzelle ist nicht direkt moglich wegen der
starken Abweichung von kinematischen Streubedingungen. Durch kristallografische
Symmetriebetrachtungen kann jedoch oft die genaue Strukur abgeschdtzt werden
/3.22/.

Im Elektronenmikroskop werden bei der Beugung ebene Schnitte durch den reziproken
Raum geiegt. Die Reflexe eines solchen Schnittes sind fir eine Vanadiumtritidprobe
in Fig. 3.27 zu sehen, Die Aufnahme wurde bei einer Probentemperatur von 77 K
gemacht, Die Tritium-Konzentration liegt im Zweiphasengebiet (siehe Abschnitte

3.8 und 3.9). Um die Reflexe etwas besser sichtbar zu machen, wurden sie in Figur
3,28 nochmals deutlicher eingezeichnet, Man erkennt recht gut Reflexe der -

und /3-Phase, die vom Elektronenstrahl gleichzeitig erfalt wurden, Auf diese Weise
kann die relative Differenz der Einheitszelle von o~ und ﬂ -Phase direkt bestimmt
werden, Die ﬁ-Phasenbereiche sind durch Uberstrukturreflexe gekennzeichnet,

Da die Loslichkeit der -Phase in Vanadium bei 77 K sehr klein ist, entspricht
der Gitterparameter der o(~-Phase bei dieser Temperatur in guter N&dherung dem

des reinen Vanadiums. Aus den Reflexen in den Figuren 3.27 und 3.28 ergeben
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sich dann die Werte fiir die Gitterparameter der /g-Phase in a~-Richtung zu 332 pm,
in c-Richtung zu 301 pm, wenn man die monokline Struktur der ﬂm?hase durch
eine leicht verzerrte tetragonale beschreibt, Somit betrdgt das 'c/a Verhdltnis

fiir Tritium in der A4-Phase von Vanadium 0,99, Derartige Verhiltnisse wurden

auch in der ﬁ -Phase von VH{}, 5

cfa® 1,l in VHO 5 und VDG 5 /3.23/. Die Ursache dieser Zweideutigkeit ist noch
¥ H

beobachtet; normalerweise findet man allerdings
ungeklart,

In der gf{~-Phase wird das Gitter durch die Aufnahme des Tritiums isotrop expan-
diert, es liegt also weiterhin kubische Symmetrie vor, Daher betridgt der Winkel
zwischen den beiden strichlierten Geraden durch die Reflexe der pf-Phase 90 Grad,

G

& Giley
i Shsb

s

Fig. 3.27: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Beugungsbildes
einer Vanadiumtritid-Probe im ot/.’)’ -Zweiphasengebiet,

Aus Figur 3,28 kann ferner geschlossen werden, daf die vom Elektronenstrahl
getroffenen Gitter der g~ und ﬂ»?hasen gegeneinander verkippt sind, da keine
der strichlierten und durchgezogenen Geraden aufeinanderfallen, Auf Grund der
unterschiedlichen Intensitdten der o~ und ﬁ-PhasenmReﬁexe (siehe Figur 3.27)

wurden bei der Aufnahme wesentlich mehr /fw als g(-Phasen-Bereiche vom Elek-
tronenstrahl getroffen,
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-+
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+ Reflexe der a-Phase
o Reflexe der B-Phase
o Uberstrukturreflexe

Fig. 3.28: Identifizierung der Reflexe in Fig, 3.27.
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Fig. 3.29: Anordnung der Vanadium (o) und Tritiumatome (e) in der

VZT-Phase.
In der Mitte zwischen den Reflexen der ﬂ-Phase in [110] -Richtung beobachtet
man Uberstrukturreflexe, die durch die Ordnung der Tritiumatome hervorgerufen
werden. Der halbe Abstand der Reflexe im reziproken Raum bedeutet, daB die
Tritiumnetzebenen im Ortsraum doppelt so weit voneinander entfernt sind wie
die entsprechenden Netzebenen des Metallgitters, In Analogie zu VZH und VZD
ergibt sich daher fiir VZT eine Struktur, wie sie in Figur 3.29 dargestellt ist.

Die Tritiumatome wiirden danach auf Oktaederplidtzen in den (110)-Ebenen sitzen.
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3.8, Gitterparametermessung

Mittels Rontgenmethoden kann der Gitterparameter a sowohl geordneter als auch
ungeordneter Metallhydridphasen sehr exakt bestimmt werden, Man erreicht eine
Genauigkeit der Werte fiir da/a von 107 /3.24/. Jedoch ist die Wasserstoffkon-
zentration x meist so schlecht bekannt, daf} die relative Gitterparameterdanderung

pro Einheitskonzentration (x = 1) nur auf rd. 1 % genau angegeben werden kann,

Die Gitterparameteranderung wurde mit der Bond-Methode gemessen /3.25/; sie

ist in Figur 3.30 schematisch dargestellt. Der zu untersuchende Kristall wird auf
der Drehachse eines Goniometertisches aufgebaut und in zwei spiegelsymmetrischen
Beugungslagen so gedreht, daB der Bragg-Reflex der einfallenden monochromati-
schen Roéntgenstrahlung langsam durch das jeweilige Zihlrohr wandert, Uber die
Messung des Winkels 180 - 24 (Figur 3.30) zwischen den beiden Stellungen, in

Zéblrohr

Kollimator

Zahirohr

Fig. 3.30: Anordnung fiir die Prazisionsgitterparametermessung nach Bond /3.25/,



- 9% -

52

3050

. . -
(&) Qo

e~
F

Gitterkonstante [A]

I~
N

3040

38

i

i

3034

3032

3030

! ! !
20 L0 60 80 100 120 140

Temperatur [°C]

Fig. 3.31: Gitterkonstante einer einkristallinen Vanadiumprobe vor (rechte
Skale) und nach (linke Skala) der Tritium-Dotierung /327/
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denen maximale Intensitdten in den Zihlrohren gemessen werden, 188t sich der

Braggwinkel 4 und iiber die Bragg-Gleichung der Gitterparameter berechnen.

Der Gitterparameter wurde zundchst flir den unbeladenen Vanadium-Einkristall
und danach fiir die mit 10.4 % Tritium beladene Probe in Abhdngigkeit von der

Temperatur ermittelt. Die MeBwerte sind in Figur 3.31 eingezeichnet.

Bei reinem Vanadium vergroBert sich der Gitterparameter linear mit der Tempera-
tur. Bei der tritierten Probe wurde ein Beugungsreflex vermessen, der der ver-
diinnten g-Phase entspricht. Zundchst ist ein sehr rascher Anstieg zu beobachten,
der oberhalb 65 °C schwicher wird, Ab 95 °C erfolgt die Anderung der Gitter-
konstante linear mit der Temperatur, wobei die Steigung etwas groBer ist als

bei der reinen Vanadiumprobe, Die Differenz zwischen den Gitterkonstanten der
beladenen und unbeladenen Probe, gemessen bei der gleichen Temperatur, wird
der Expansion des Gitters durch das eingebaute Tritium zugeordnet,

Ein Vergleich mit Figur L4 laBt vermuten, dafB die VTO.lO!;"Pmbe bei 100 °C

das K-Einphasengebiet erreicht hat, Dies zeigt auch die Differentialthermoanalyse
(siehe Abschnitt 3.9). Der anomal steile Anstieg des Gitterparameters der o¢-Phase
beruht auf dem Verlauf der Solvuskurve, die den Gitterparameter der of-Phase

im Koexistenzbereich der &- und /J'-Phase wiederspiegelt, Flir den Einphasenbe-
reich oberhalb von 95 °C ergibt sich durch Differenzbildung die relative Gitter-
parameterdnderung pro Einheitskonzentration Tritium (x = 1) zu da/a = (5,79 +
0,3) 10'2. Hiermit zeigt innerhalb der Fehlergrenzen die relative Gitteraufweitung

denselben Wert fiir alle Wasserstoffisotopen: es tritt kein Isotopeneffekt auf.

Mit Hilfe dieser Beziehung kann aus Figur 3.31 die Solvuslinie zwischen 25 °C
und 65 °C berechnet werden, Sie ist in Figur 3.34 eingetragen. Man erkennt, daf
die Phasengrenze der of-Phase fiir Tritium bei Raumtemperatur nur sehr wenig
unterhalb der von Deuterium liegt, dafl jedoch die Abweichung in der Temperatur
mit zunehmender Konzentration ansteigt. Somit setzt sich also die fiir Protium
und Deuterium bereits beobachtete Isotopieabhdngigkeit der Phasengrenzen beim
Ubergang zu Tritium in derselben Weise fort: die Phasengrenzen sind beim jeweils

schwereren Isotop zu tieferen Temperaturen verschoben.

Wahrend der Messungen befand sich die Probe in einer dichten Kammer mit einem
Mylarfenster, durch die Luft mit einer Umwalzpumpe gesaugt wurde. In den Absaug-

kanal waren Athylenglycolflaschen zur Getterung der HTO bzw. T O-Molekiile

2
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eingebaut, Die Kammer wurde ferner von einem Tritium Monitor iiberwacht. Es
konnten keine Spuren von Tritium auBerhalb der Probenkammer nachgewiesen werden,

3.9, Differentialthermoanalyse

Mittels der Differentialthermoanalyse (DTA) kdnnen spezifische Warmen und Um-
wandlungsenthalpien ermittelt werden, In qualitativen Messungen wird die DTA

zur Ermittlung der Phasengrenzlinien eingesetzt,

Probesubstanz
Jnertsubstanz

” DTA-Ofen Termnperatur-
A Steuergerdt
it e ~
Festtrans- fsnc‘mvzvigs—mn
formator geber

Differenzthermoelement

Thermoelement (7} | ¢
v
e
ST
Verstg -
erstirker T AT
Thermo-
element (AT} DTA-Schreiber

Fig, 3.32: Schematische Anordnung einer Differentialthermoanalyse-Apparatur

/3.26/.

Das Prinzipschaltbild ist in Figur 3.32 dargestellt, Die Probe und eine inerte Ver-
gleichsprobe werden in einem Ofen unter gleichen Bedingungen mit einstellbarer
Geschwindigkeit hochgeheizt, Gemessen wird der Temperaturunterschied der beiden
Proben mit Hilfe eines Differenzthermoelementes als Funktion der Zeit bzw, der
Ofentemperatur. Schmilzt zum Beispiel die Probe beim Hochheizen, so ergibt

sich eine Temperaturdifferenz zwischen den beiden Proben, da die Vergleichsprobe

weiterhin mit der Aufheizgeschwindigkeit des Ofens erwidrmt wird,

Uber das Vorzeichen der Thermospannung 1d8t sich entscheiden, ob die Phasen-
umwandlung endothermer oder exothermer Art ist, Aus der Flache unterhalb der
Kurve kann die Umwandlungswirme quantitativ bestimmt werden, wenn die Empfind-
lichkeit der Apparatur mit einer Substanz, deren bekannte latente Umwandlungswarme
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im untersuchten Temperaturbereich der Probe liegt, geeicht wurde, Die kalorische
Empfindlichkeit der von uns verwendeten DTA-Maschine (Typ: Mettler DTA 2000)
betrug: 60 pVsec/mcal,

Mit Wasserstoff beladene Vanadiumproben besitzen unterhalb 400 °C dichte Oxidhaut,
die den Wasserstoffaustausch mit der Umgebung unterbindet, Wahrend der Messung
bleibt deshalb die geldste Wasserstoffmenge konstant. Zur Vermeidung systema-

tischer Fehler mu3 eine zu starke Oxidation beim Hochheizen vermieden werden,

Die Proben bestanden aus Vanadium Einkristallwiirfel mit einer Kantenldnge von
ca. 1.4 mm, Sie wurden mit Tritium bis zu einer Konzentration von ca. 52 % be-

laden. Das entspricht einer Tritiumaktivitdt von rd, 4.8 Ci,

Jede Probe wurde in einem Aluminiumbehélter bei einem Gasdruck von ca. 50 mbar
kalt verschweift, Dichtheit der Behilter und Proben wurde vor der Messung mit
Hilfe des Tritiummonitors in dem zu untersuchenden Temperaturbereich Uberpriift,
Wihrend des Experimentes erfolgte eine laufende Uberpriifung der Apparatur auf

Tritiumdichtheit mit dem Tritiummonitor.

Fig. 3.33 zeigt typische Autheizkurven, die mit der DTA-Maschine gemessen wur-
den. Aufgetragen ist hier die Differenzthermospannung zwischen der VTX—Probe

im Al-Probentiegel und einem leeren Al-Referenztiegel als Funktion der Tempera-
tur. Der Wert der Differenzthermospannung ist abhingig von der spezifischen
Warme, der Aufheizgeschwindigkeit, der Masse der Probe, der Konzentration an
Tritium, usw. Daher sind die Amplituden des DTA-Signals der verschiedenen VT, -
Proben in Fig. 3.33 nicht quantitativ vergleichbar. Jedoch kann man an den Kurven
erkennen, dafl schnellere Aufheizgeschwindigkeiten und héhere Konzentrationen
an Tritium ein stdrkeres DTA-Signal hervorrufen, In Fig, 3,33 sind auch die Uber-
gangstemperaturen der ,4‘76 ~-Phase in die ¢ -Phase bei den verschiedenen Tritium-
0.5 I—Pmbe wird der groe DTA-Peak

bei 106.8 °C voraussichtlich durch die Umordnung der Tritium Atome von den

konzentrationen eingetragen, Bei der VT

O, -Platzen auf statistisch verteilte Tetraederpldtze hervorgerufen. Das Auftreten
1

von nur einem starken Peak bei der V'I'O 5 I--ii’robe bedeutet, daB im Falle von Tri-

tium keine ﬂ‘-Phase existiert wie bei VHO 5

VTX homotop zu dem von VDx' Ein weiterer Beweis fiir das Nichtvorhandensein des

Phaseniiberganges /3‘;/3 im Falle von VT liegt darin, daB der DTA-Peak

Somit ist das Phasendiagramm von

0.50
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in Fig. 3.33 eine starke Hysterese in der Temperatur in Abhédngigkeit vom Hoch-
heizen und Abkiihlen zeigt., Ein zum ﬂ'wﬂ gehoriger DTA-Peak sollte aber keine
Hysterese zwischen Aufheizung und Abkiihlung zeigen, Die kleine Schulter bei
106 °C ist wahrscheinlich auf einen Phaseniibergang von ﬁ‘r o +/% zurlickzu-

fithren.

Die DTA-Ergebnisse von Fig. 3,33 sind in Fig. 3,34 als Kreise eingezeichnet. Hier-
mit wurde erstmalig das Phasendiagramm fiir Vanadiumtritid bis zu Konzentra-
tionen «£55 % gemessen. Das Phasendiagramm fiir VTx ist topologisch jenem fiir
VDX ahnlich und nicht jenem von Protium. Im wesentlich wird auch bei héheren
Konzentrationen die Phasengrenze zwischen der a/- und 014/6 -Phase zu tieferen
Temperaturen verschoben. Die Temperatur des Ordnungs-Unordnungsiibergangs

bei 50 %iger Wasserstoffbeladung liegt beim Deuterid 64 °C, beim Tritid 91 °C

unter dem des Hydrids,

Ferner erkennt man aus Figur 3,33, daB die mittels zweier verschiedener Methoden
(Gitterparameter- und DTA-Messungen) ermittelten Phasengrenzen sehr gut mit-
einander ibereinstimmen, Dies bedeutet, daB keine wesentlichen systematischen

Fehler vorliegen.

~-106.0 °C

= 0.421
01 OC/W

i 1

T
V'0“378
0.4 °C/min

- 101.3 °C
--—106.8 °C

= 0.167
0.5 °C/min

- 81.0 °C

i i b

70

75 80 85

Fig. 3.33: DTA-MeBkurven /3,28/

15
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Fig. 3.34: Phasendiagramm fir VTX (x £ 55 %) im Vergleich zum Phasendiagramm
fir VD (strichliert) /3.23/ und VH (strichpunktiert) /3.23/
Ergebnisse aus Gitterparametermessung /3.27/
Ergebnisse aus DTA-Messung /3.28/
Die durchgezogene Kurve ist eine von Hand eingezeichnete Verbin-
dungslinie der verschiedenen MeBpunkte,
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4, Diskussion und Ausblick

4.1, Das Palladium=-Tritid-System

Durch die in Abschnitt 3.1 beschriebenen Messungen wurde erstmalig das Phasen-
diagramm von Tritium in Palladium im Druckbereich 0,1<p <2 bar, im Tempera-
turbereich 40 °C < T <110 °C und im Konzentrationsbereich 2 % < x<65 % bestimmt.
Aus den bisherigen Experimenten ergibt sich folgende Ungleichung fiir die Gleich-
gewichtsdriicke bei gleicher Konzentration im gesamten Konzentrationsbereich:

pHZ - pDZ <, PTZ. Bei gleichem Druck und gleicher Temperatur gilt xH‘> XD7

Xps Dieses Verhalten entspricht der Faustregel: "Das schwerere Isotop geht be-
vorzugt zur stdrkeren Bindung'.

Diese Faustregel hiangt mit der Isotopenabhdngigkeit der Schwingungsenergieniveaus
fﬁwv der Molekiile und Zwischengitteratome zusammen, Sie gilt bei tiefen Temperaturen
(kT<x -‘ﬁé)v), bei denen im wesentlichen nur der Grundzustand besetzt ist, In diesem
Fall geniigt eine Betrachtung der Isotopenabhadngigkeit der Losungsenthalpie zur
Festlegung der Isotopenabhdngigkeit der thermodynamischen Parameter p und

x. Dies erkennt man am einfachsten mithilfe des Sieverts-Gesetzes:

Ay Asye

1 % X
5 In el s - r + In XS. (4.1)

Die Losungsenthalpie ergibt sich aus der Beziehung

1

e
H - - = H° .
My = Hhay - 3 T @y (42)
. " . . . . 0 .
wobel HH(M) die Enthalpie des H-Zwischengitteratoms im Metall, HHz(g) die

Standardenthalpie des Molekiils darstellt,

Im Temperaturbereich ’ﬁwR(c; kT e, sind die Molekiilrorationen mit der Energie
"ﬁ:dR voll angeregt, so daf fiir sie kein Isotopeneffekt auftritt. Die Schwingungen
befinden sich noch nahezu im Grundzustand, Dies gilt insbesondere fiir den Tempera-
turbereich, in dem unsere Experimente durchgefiihrt wurden (ﬁwR/k # 80 K,-ﬁwv/kw
6000 K fir Hz(g), ”ﬁwvlkzISOO K fir H in PdHX). Fig, 4.1 zeigt die Grundzustinde

D
2 2
HD, HT und DT sind links eingetragen, die Atome H, D, T auf Oktaederzwi-

der Schwingungsenergien fiir die verschiedenen Isotope: die Molekiile H
TZ’
schengitterpldtzen in Pd rechts,
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Fig. 4.1: Grundzustdnde der Schwingungsenergien der Molekiile H

L-ZSpm—J L————SOQN

2’ HD’

HT, D, DT, T, und der Atome H, D und T in Pd, Fir letztere

2’

2

sind die Werte entsprechend der 3-fachen Entartung skaliert,

Die Energien fiir die schwereren Molekiile bzw. Atome wurden entsprechend der

Gleichung fiew | [ fiw, =

m;,j/m*

} aus den experimentellen Werten fiir Protium

/4.1/ berechnet, wobei durch den Stern reduzierte Massen gekennzeichnet werden

sollen, Fiir die Energieniveaus der H- bzw, D-Atome wurde dreifache Entartung

angenommen. Ausgangspunkt hierfiir sind die von Drexel et al. /4,2/ Uber inelasti-

sche Neutronenstreuung ermittelten ersten harmonischen Schwingungsenergien
der H bzw. D Atome in der of-Phase von Pd

fia' - 685+ 2 mev  Aw®

Das unterschiedliche Verhalten zweier Isotopen, z.B. von H und D, ergibt sich

aus der Differenz der Sieverts-Gleichungen (4.1) fiir die beiden Isotopen:

PH
-12 In 2
pD»

1 «< @1
- —% (4] -aH)) -1

kT

Py X
(AS nc - dsw nc ) + In ~_Ij_
H D Xp

(4.3)
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Weiterhin gilt gemaB Gl. (4.2):

- o 1 .0 0
AH, -_AHD- HH"HD"Z"(HHZ‘HDZ)’ (4.4)
ASC-a47C o5 os Lo 50 (4.5)
H D “"H™°D727H,” D) .

Aus Fig. 4.1 entnehmen wir:

Hyy - Hy = (102 - 72) meV = 30 meV,
17 (HY, - HY )= lé (269 - 190) meV = 39,5 meV.
2 2

Der Entropieterm in Gl. (4.5) ist in unserem Temperaturbereich geprigt von den
Gasrotationsentropien, wahrend die Schwingungsentropien im Molekil und Kristall

noch vernachldssigbar sind, Es gilt bei 298 K und | atm /4.3/

1 <0 o

-5 ~Sp)=-086k (4.6)
2 2

1 * ne *nc .y -2

’IZ(ASH -ASD )=-5 1075, (4.7)
Damit gilt
PH X

1 2 1 -2 H
5 In PD, = - TF 95 meV -5 107 + In ";'[; . (4.8)

Bei gleichem Druck PH, = PD> 16st sich stets mehr H als D in Pd: xH>xD. Dieser

Trend verstdrkt sich noch beim Vergleich von H und T.

In der /ﬁ-Phase verschieben sich die Schwingungsgrundzustidnde zu noch kleineren

Werten als in der s(-Phase /4.4/:

Ry = 57 meV, vﬁwD = 40 meV,

Dadurch verstdrkt sich in der /3«-Phase der Trend, bevorzugt das schwerere Isotop

in der stiarkeren Molekiilbindung der Gasphase anzureichern,
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4.2, Diffusion

Herausragendes Kennzeichen der Wasserstoffzwischengitteratome ist die auller-
ordentliche groRe Sprungrate f, mit der sich Wasserstoff zwischen den Zwischen-
gitterplatzen bewegt, Bei H in V erreicht { die GroBenordnung von 1012 s"1 bei
20 °C, Der Diffusionskoeffizient D ist mit dieser Sprungrate eng verkniipft. Bel
verdiinnten Losungen im kubischen Gitter gilt D = d2 zi"/6, wobei d der Sprung-
abstand, z die Zahl nachster Nachbarpldtze, {7 die Sprungrate zwischen zwei

Platzen ist.

Die Sprungrate hingt meist exponentiell von der Temperatur ab gemdB =

i e-U/kT -U/KT

. Dies fihrt zur Beziehung fir den Diffusionskoeffizienten D = D0 e
Die Figuren 3.24 - 3,26 zeigen experimentelle Werte der Diffusionskoeffizienten
von H, D und T in V, Nb und Ta, ermittelt mithilfe des Gorsky Effekts,

In einem klassischen Bild ist die Aktivierungsenergie U die Energiedifferenz zwischen
Sattelpunkt und Ruhelage. In diesem Bild erwartet man, dafl die Versuchsfrequenz

:Oo massenabhangig ist gemdf a)i = F/m (F = Federkonstante des Potentials), U
jedoch nicht von der Masse abhdngt, Tabelle 3,7 enthdlt experimentelle Werte

von Do und U, die dem klassischen Bild widersprechen, Dies ist nicht verwunderlich,
Die Diffusion der relativ leichten Wasserstoffatome ist durch quantenmechanische
Effekte gepragt /4.5/. Tabelle 4,1 enthilt eine Ubersicht der Modellaussagen.

Fig. 4.2 zeigt schematisch quantenmechanische Diffusionsmodelle, wobei die Ab-
senkung des Potentials am Ort des H-Atoms durch :—:z!astische Verschiebungen
maflgebend ist fiir das quasiklassiche Verhalten mit sich nach praktisch jedem
Sprung wiederholender Lokalisierung des H-Atoms. Der quantenmechanische Tun-
neleffekt kann nur dann merklich zur Sprungrate beitragen, wenn die Energieni-
veaus benachbarter Pldtze eine Energiedifferenz besitzen, die wesentlich geringer
als die Schwingungsenergie ist.

In Fig. #.2 ist schematisch angedeutet, wie sich der Tunnelprozef lber Grund-
zustdnde oder angeregte Zustdnde der Schwingung entwickelt, Die thermische
Schwankung, die zum Ubergang fiihrt, entspricht formell ebenfalls einer Akti-

vierungsenergie, so daf sich formell eine Arrheniusbeziehung s /" exp (-U/kT)
ergibt, wobei /" eine andere Bedeutung als im klassischen Bild besmzt und pro-

portional dem Quadrat der Tunnelmatrix ist,



Tabelle 4.1

Isotopeneffekte D = Do e
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-U/KT

H
Klassische D
0 _ 7/"' H D T .
Ratentheorie A 2 U=u=U gleiche M-H, M-D,
o M-T Wechselwirkung
D, e}
— 3
DS f 2
(e
e H D
Modifizierte DO = DO = DOT UH = UD = UT Gleiche Krimmung
Ratentheorie des Potentials im
Grundzustand und
im Sattelpunkt
utle uP« ut Stiarkere Kriimmung
im Sattelpunkt
UH> UD> ul Schwichere Kriimmung
im Sattelpunkt
Quantenmechanisches D:I + Dc? uft $ UD # UT Elastische Verzerrung

Tunneln nach An-
gleichung der

Schwingungsniveaus

Isotopenunabhéngig
U~(AV/V)? -IR)

K  Kompressionsmodul
AV Vol.-Anderung pro H
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VA=A~

Fig, 4.2: Quantenmechanisches Diffusionsmodell:

a) Relaxation des Gitters um das Wasserstoffatom fiihrt zu einer
Erniedrigung des besetztes Schwingungsniveaus im Vergleich
zu den unbesetzten,

b) TunnelprozeR liber Grundzustdnde

c) Tunnelprozef {iber angeregte Zustdnde

In der modifizierten Ratentheorie ist beim Sprung liber den Sattelpunkt die Iso-
topenabhdngigkeit der Aktivierungsenergie bestimmt von einer dhnlichen Faust-
regel, wie sie beim thermodynamischen Gleichgewicht formuliert wurde ("das
schwerere Isotop geht zur Bindung mit der stdrkeren Federkonstante"): Falls das
Sattelpunktspotential eine stdrkere Kriimmung als das Ruhelagenpotential besitzt,

hat das schwerere Wasserstoffisotop eine geringere Aktivierungsenergie,

Aufschlufl iber die Giiltigkeit der modifizierten Ratentheorie erhdlt man durch
einen Vergleich der Aktivierungsenergien und der Schwingungsanregungsenergien
fir verschiedene Isotope. Fiir Nb folgt aus den Gorsky-Messungen z.B. U™ - U " =
21 meV, UT - UH = 29 meV. Aus den Schwingungsenergien ergibt sich: ub - UH =
- %(ﬁND - éJH) = %'ﬁd)H (1- 7%:;) :TZB mg\r’, wobei fiir ﬁwH ein Mittelwert

von 155 meV verwendet wurde, und U - U = 32 meV, Andererseits wird das
Tieftemperaturverhalten nicht richtig beschrieben.
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4.3, Isotopenabhingigkeit des Phasendiagramms von Wasserstoff in Vanadium

Die Phasendiagramme von VHx’ VDX und VTX wurden mit isolierten Proben durch
Messung der Temperaturabhingigkeit der Eigenschaften bei jeweils konstanter
mittlerer Konzentration x ermittelt (Fig. 3.33). Die starke Isotopenabhingigkeit
beruht auf dem Wechsel des Zwischengitterplatzes beim Ubergang von den geord-
neten in die ungeordneten Phasen, Dieser Effekt kann am besten bei x = 0.5 analy-
siert werden, da sich hierbei kongruente Phaseniiberginge bei der Temperatur

T* ergeben, bei denen die Konzentration auf beiden Seiten der Phasengrenzfliche

wihrend des Ubergangs gleich bleibt.
Dementsprechend gilt fiir die freie Enthalpiednderung beim Phaseniibergang
AG =4H - T*4S = 0. (4.9)

Die Ubergangstemperatur T* hingt ab von der Enthalpiednderung AH und der
Entropiednderung A4S, die jeweils in einen Konfigurationsanteil (c) und einen Vi-
brationsanteil (v) aufgespalten werden kénnen:

C v
AH _AH_ .4H (4.10)

T‘X‘-.-'-. -

a5 !.lSC +ASV

Fig. 4.3 zeigt qualitativ, daB AHV fiir das schwerere Isotop kleiner wird, Entschei-
dend wirkt sich dabei der Ubergang von der Oktaederplatzbesetzung mit "weichen"
Schwingungen bei T LT* (ﬂ-—Phase) in die Tetraederbesetzung mit "harten"
Schwingungen bei T > T* (X-Phase) aus. Tabelle 4.2 zeigt die entsprechenden

spektroskopischen Werte der lokalisierten Wasserstoffschwingungen.

Da AS von éSC gepragt wird, kann die Isotopenabhéngigkeit im Nenner von Gl
(4.10) vernachlissigt werden. Qualitativ ergibt sich deshalb fiir das schwerere
Isotop eine niedrigere Ubergangstemperatur. Dies entspricht wiederum der Faust-

regel: das schwerere Isotop geht eher zur stdrkeren Bindung.

Quantitative Berechnungen sind zur Zeit nicht sinnvoll, da die spektroskopischen
Werte noch unsicher sind. AuBerdem ist es schwierig, die Konfigurationsenergie

zu bestimmen, da hierzu die Blockade der dem Wasserstoffatom benachbarten

Plidtze bekannt sein mifite.



Tabelle 4.2: Lokalisierte Wasserstoffschwingungen
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Fig. &.3: Schematische Zeichnung der Potentiale fur

H~ und D-Atome auf Tetraeder-Plitzen in
VH(x) und Oktaeder-Plitzen VH(ﬂ).

a) in VH0.51 J4.6/ b) in VDO.S /4.7/
Phase ‘h‘al/mev ‘hwzlme\/ 'ﬁdzlmev Phase ‘h;‘dlfmev ﬁwz/me\/
ol 113 180 180 o &0 120
/5’ 52.3 112.5 210 /3 47 116
A 56 56 221




- 108 -

Die Ubergangsenthalpie 4H wurde auch experimentell bestimmt /4.8/.

AH(H) 52 meV/H fir VH, . (8-48'-a),
0,5 77
AHD) =47 meV/D fiir VDO,S W— ).
v
Diese Werte kann man vergleichen mit den Vibrationsenthalpien AH ° (Anregungen

vernachldssigt). Nach Tabelle 4.2 ergibt sich

v
4H © (H) £70 meV/H,

v
4H ° (D) #55 meV/D.
Yo c
Ein Vergleich zeigt, daB AH ~ dominiert, da aber 4H" nicht véllig vernachlas-
sigt werden kann @H® entspricht einer relativen Verschiebung der t- und o-Po-

tentiale in Fig. &.3).
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5. Zusammenfassung

Um das Verhalten von Tritium in Metallen zu untersuchen, wurde fir die sichere
Handhabung des radioaktiven Gases eine Ganzmetallapparatur nach dem Prinzip
der MehrfacheinschluBtechnik gebaut, Durch Verdandern des Gasdruckes und der
Temperatur kénnen Proben in definierter Weise mit Tritium beladen werden, Ein
angeschlossener Prozefirechner ermoglicht eine Automatisierung der Experimente,
Zur Zeit sind 100 mg Tritium (1000 Curie) verflighbar, mit dem z.B. 10 g Pd bis
zu einer Zusammensetzung F’dTO.37 beladen werden kodnnen.

Bislang wurden bei der Untersuchung der Metalle Palladium, Vanadium, Niob und

Tantal im wesentlichen die folgenden Ergebnisse erzielt:

Erstmalig wurde das Phasendiagramm des Palladium-Tritium Systems bis zu hohen
Konzentrationen von Tritium bestimmt. Fir den Desorptionsdruck bei gleicher
Konzentration und Temperatur ergab sich pTz(x,T}> pDz(x,T)> PHz(X,T)~ Dies be-
ruht auf den starkeren Verschiebungen der Schwingungsniveaus im Molekil gegeniber

den Schwingungsniveaus im Kristall bei Isotopenwechsel,

Im Zweiphasengebiet ( of +ﬁ ) gilt die Van't Hoffsche Gleichung In p = —%%- +
é—-é)-, wobei fiir die Zersetzungsenthalpie und -Entropie folgende Werte erzielt wurden,
3
4H [107 3/Mol H, ] as  [3/Mol H,]
deO.BO 390 + 0.5 225 + 13
pdDO,BO 353 + 04 234 + 1.2
PdTO 30 333 + 1.0 916 + 2.8

Die Umwandlungsenthalpien 4H zeigen somit eine starke Isotopieabhdngigkeit,

wihrend die Umwandlungsentropien A4S nahezu isotopenunabhdngig sind.

Die mit Tritium beladenen V, Nb und Ta-Proben verlieren auflerhalb der Beladungs-
apparatur in einem begrenzten Temperaturbereich kaum Tritium, da durch die Oxi-
dation der Oberfldche an Luft eine sehr effektive Versiegelung eintritt, Das Aus-
gasen ist geprdgt von einer exponentiellen Temperaturabhdngigkeit mit einer
Aktivierungsenergie von rd, 0,5 eV pro Tritiumatom, Dies weist auf eine hohe

Rekombinationsbarriere fir Zwischengitteratome an der Oberildche hin,
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Der Nachweis von Tritium in Luft wird durch die geringe Reichweite der ﬁ”«-Elek-
tronen erschwert, In Metallen 148t sich Tritium in einfacher Weise (ber die induzierte

Rontgenstrahlung erkennen, die fiir die Metalltritide VTX, NbTx und TaTx mit
einem Ge-Detektor gemessen wurden,

Die /,’)'-Elektronen und die induzierte Rontgenstrahlung wurden bei autoradiograpischen
Aufnahmen ausgenutzt, um die Ausscheidung einer Phase in einer anderen durch

z.B. starkere Schwirzung eines Filmes nachzuweisen. Hiermit konne z.B. der Phasen-
iibergang einer VTO.I 0" Probe vom o{vﬁ - in das o~ Gebiet beim Aufheizen durch

das Verschwinden von ﬂ—Phasenausscheidungen nachgewiesen werden.

Prédzisionsgitterparametermessungen mittels Rontgenbeugung an tritierten V-Proben
ergaben eine dhnliche Gitteraufweitung durch Tritium wie sie von Protium und
Deuterium bekannt war: da/a 86 » 1072, x in VT _. Die auf diese Art bestimmte

Loslichkeitsgrenze besitzt eine starke Isotopieabhangigkeit.

Im Konzentrationsbereich zwischen 10 und 52 % wurde die Phasengrenze zwischen
der o und o{+/3 - bzw, ﬂ-— Phase mittels der Differentialthermoanalyse (DTA)
bestimmt, DTA und Réntgenbeugung stimmen im Uberlappungsbereich sehr gut
iberein, Im wesentlichen wird durch das Tritium die Phasengrenze zu tieferen
Temperaturen verschoben, Das VTX (x < 0.52)-Phasendiagramm ist homotyp mit

dem von VDx'

Mittels Elektronenmikroskopie wurde die Elementarzelle der ﬂ—Phase VZT ermittelt,
Sie ist wie jene von VZD leicht monoklin verzerrt. Die Tritiumatome diirften sich
daher ebenfalls bevorzugt auf Oktaeder-Platzen in [110] -Ebenen aufhalten,

Die Diffusion von Tritium in V, Nb und Ta wurde mittels des Gorsky Effektes
untersucht, In allen drei Metallen diffundieren die Tritiumatome im gesamten
Temperaturbereich langsamer als die stabilen Wasserstoffisotope. Bei Verwendung
der Beziehung D(T) = D, e U/KT
Do isotopieunabhéngig sind, jedoch die Aktivierungsenergien U der schwereren

ergibt sich, dafl im wesentlichen die Vorfaktoren

Isotope einen groBeren Wert aufweisen, Es gilt:

U [ev] 10% D, [cmz/sec]
VT 0.092 + 0.006 49 + 1.0
NbT 0.135 + 0.006 46 + 1.0
TaT 0.165 + 0.008 3.8 + 1.2
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6. Anhang

6.1, Druckmessung

Beim Aufbau einer Apparatur zur Messung mit Tritium ist nicht nur auf den siche-
ren Einschluf3 des radioaktiven Gases zu achten. Bei der Auswahl der einzelnen
Komponenten mufl auch der Einflufl des Tritiumzerfalls auf die verwendeten Mef-
gerdte beriicksichtigt werden, Einfache Ubernahme von Geriten, die sich im Falle
der stabilen Wasserstoffisotope H und D bew&hrt haben, kann zu drastischen Mef-

fehlern bei der Verwendung von Tritium fihren,

Dies soll am Beispiel der kapazitiven Druckaufnehmer diskutiert werden, die in
einer "Single-" und in einer "Double-Sided" Version gebaut werden, Bei den "Double-
Sided"-Sensoren befindet sich eine gespannte Metall-Folie zwischen zwei festen

~ Elektroden, die Teil einer mit 10 kHz Wechselspannung betriebenen Reaktanzbriicke
sind. Das Anlegen eines Druckes auf einer Seite fiihrt zu einer Lageverdnderung
der Metallmembran und somit zu einer Kapazitdtsdnderung, Bei der "Single-Sided"
-Version befinden sich beide Elektroden auf derselben Seite der Metallmembran

und werden vom Mefgas nicht beriihrt. Diese Bauweise hat den Vorteil, daB kor-
rosive und radioaktive Gase untersucht werden kdnnen. Radiocaktive Gase beein-
flussen ndmlich den kapazitiven Druckaufnehmer der "Double-Sided" Version durch
Anderung der Dielektrizitdtskonstanten der einen Sensorseite relativ zur anderen.
Den Effekt auf die Druckmessung zeigen die Figuren 6.1 und 6.2,

Im Bild 6.1 ist die Druckanzeige eines kapazitiven Druckaufnehmer der "Double-
Sided"-Bauweise als Funktion des Druckes eingezeichnet, wie er sich mit einem
analogen Sensor der "Single-Sided"-Konstruktionsart ergibt. Die Messungen wurden
mit Helium (#He) und Tritium (3 Tz) durchgefiihrt, Im Falle des stabilen, inerten
He-Gases liegen alle MeBwerte auf einer Geraden mit der Steigung von 45 Grad,
Dies besagt, da die beiden unterschiedlichen Bauweisen der Druckaufnehmer

gleich gut zur Messung des Druckes bei inerten Gasen geeignet sind, Bei Verwendung
von Tritium-Gas liegen die MeBpunkte bei hoheren Drucken (gréRer als 50 mbar)
nicht mehr auf der Geraden unter 45 Grad. Da in der "Single-Sided"-Bauweise

beide Elektroden dauernd vom gleichen Restgas und somit derselben Dielektrizi-
titskonstante umgeben sind, wdhrend in der "Double-Sided"-Version eine Elektrode
dem radioaktiven Tz-{}as ausgesetzt ist, konnen die MeBpunkte in Figur 6.1 so
gedeutet werden, daB mit den Sensoren der "Single-Sided"-Version der Druck

exakt gemessen wird, jedoch die "Double-Sided"-Bauweise zu niedrige Werte vortiduscht,
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Fig. 6.1: Druckverlauf fir He und T2 gemessen mit kapazitivem Druckaufnehmer

der "single" und "double sided" Bauweise
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Fig. 6.2: Relative Abweichung der Druckwerte fir He und Tz, ermittelt mit kapazi-
tiven Druckaufnehmern der "single'-, bzw. "double-sided" Bauweise,



- 114 -

In Figur 6.2 sind die MeBwerte von Figur 6.1 in doppelt-logarithmischem MaBstabe
eingezeichnet, wobei die relative Abweichung der Druckwerteanzeige als Funktion
des Druckes der "Single-Sided"-Version dargestellt ist. Der relative Fehler der
gemessenen Druckwerte bei Verwendung von He betrdgt in einem weiten Bereich
0.5 - 1.5 Promill, nur bei kleinen Driicken (< 50 mbar) wird die Abweichung groBer.
Dieser Effekt beruht wahrscheinlich auf unterschiedlichen systematischen Fehlern
der beiden Gerdtetypen, die von verschiedenen Herstellern stammen, wobei ferner
* bzw. 0.01 - 10° mbar),

und eine unterschiedliche elektronische Drift der Nullpunkte wihrend der Messung

noch die MeBbereiche unterschiedlich waren (0.1 - 10

auftrat, Bei Verwendung von Tritium ergibt sich im Druckbereich oberhalb 80

mbar ein Fehler von mehr als 1 Prozent; bei 1000 mbar betrdgt er z.B. 11 Prozent.
Somit werden also bei der Verwendung der "Double-Sided"-Version bei der Druck-
messung von Tritium zu kleine Werte ermittelt; die damit ermittelten Werte miissen

im Druckbereich oberhalb von 40 mbar korrigiert werden,

Aus diesem Grunde wurden fiir die in diesem JUL-Bericht gezeigten Daten nur

Single-Sided-Sensoren verwendet.,

Als inaktives Gas wurde #He und nicht HZ oder D2 verwendet, um die Innenwédnde
nicht unnétig mit Protium und Deuterium zu belegen, das nach Hochheizen der
Tritidspeicher mit Tritium austauschen und somit die Isotopenreinheit des Tritium-

speichers vermindern kann.

6.2. Reinheit der Wasserstoffisotope

Zum Studium der Isotopieeffekte des Wasserstoffs wurde H2-Gas der Reinheit
von groBer als 99.9999 Vol. % verwendet.

Die Reinheit des Dszases betrdgt ca. 99.7 Prozent, wobei die restlichen 0.3
Prozent primar H2~Gas sind,

Im Falle des Tritiumgases liegt keine Analyse des Lieferanten (Fa. NUKEM) vor.
Jedoch soll der Anteil an T2 groRer/gleich 98.5 Prozent sein, wobei als die wesent-
lichen Verunreinigungen ein Prozent Dz und 0.5 Prozent HZ genannt wurden, Mit

unserem Quadrupolmassenspektrometer (siehe Abschnitt 2,2) ist eine quantitative
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Analyse des Tritiumgases nicht moglich, da Molekiile verschiedener Isotope infol-
ge der groben Auflosung des Quadrupol-Massenspektrometers nicht getrennt nach-
gewiesen werden konnen. Einen groben Uberblick liber den méglichen Isotopen-
austausch bei den HZ’ OH, Hzo, CH3 und CHQ Molekiilen als Funktion der Massen-
zahl gibt Tabelle 6.1, wobei ein Massenspektrometer mit geringer Auflosung

(m/ Am »;5102} berlicksichtigt wurde und Spezies wie H2D+, D2H+, ’I’2H+, D2T+
usw, vernachladssigt wurden,

Zur Zeit wird das von uns verwendete Tritium in einem hochaufldsenden Massen-
spektrometer (m/ A m 2 8000) des ICH (Dr. Heimbach, Dr, Thie) analysiert.

Nach langeren Arbeiten mit Tritiumgas stellten wir nach Absorption des Tz-Gases
in den Uranguellen neben 3He auch noch gewisse Mengen an tritiertem Methan
fest. In diesem Falle ist es zweckmdBig, das Restgas in der Ionenzerstdubungs-
pumpe (Fig. 2.2) zu gettern,

6.3, Programme

Das zur automatischen Ermittlung der p, x, T-Daten benutzte Programm ist im
folgenden als Beispiel fiir ein Steuer- und Datenprogramm gelistet. Die wichtigsten
Unterprogramme sind ebenfalls kopiert. Die hier gezeigten Programme sind in
FORTRAN geschrieben, Die ebenfalls verwendeten ASSEMBLER-Programme werden
nicht gezeigt,



Massen-~
zahl

Isotopenaustausch bei
H.,0H und H,O Molekiilen
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Wasserstoffisctopenaustausch bei
CH, bzw. CH,-Molekiilen
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H

Hy
HD
HT

HD

H.,0
HDO
HTO

DHO
b,0
DTO

TH
D

TO

THO
TDO
T,0

CH3
CH4
CH3
CHB
CHD
CH2

CHT

,CHZD

D,CHD
T'CH2
4 CHT
T,

3

5 /CH,T
b,

2

CDH2
CDH3,CD2
CD2H2,CD
CD3H,CD2
CD4,CDT2
CD3T
CDsz
CpT

H

3
T

3

CTH2
CTH3
CTZH,CTD2
CT2H2,CT2D
CT3,CTD3
CTBH,CT
CT.,D

3
CT4

202

He
He

Ne

N2;CC

Ar

Tabelle 6.1: Isotopenaustausch bei den Miilekiilen HZ’ OH, HZO’ CHB und CH u

als Funktion der Massenzahi
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FORTRAN TV vez.e TUE {6-FEB-82 15:39:52 PAGE 004
TBATL, TBATi=TBATY
CREOOOOO OO OO OO ORR KK
L
PROGRAMMNANE : TBATS FTN

BEARBEITER : R. LAESSER, P. MECKING
ERSTELLUNG : 10-NOV-B1
LETZTE AENDERUNG : 3-DEC-84

pettteb s e et tiotiteseeetiveise ittt setcistittttetits

c

£

C

C

G

C

c

C

C

C

C BERECHNUNG DER WASSERSTOFF-KONZENTRATION AUS

C DER DRUCKDIFFERENZ MITTELS BESTER GERADEN,

C MESSUNG DER TATSAECHLICHEN RAUMTEMPERATUR DER

C VA-ANLAGE UND UMRECHNUNG DER DRUECKE AUF DIESES TEMPERATURNIVEAL
C DRUCKMESSUNG: MIT BARATRON IN WILLIBAR

L ANFAHREN DER VORGEGEBENEN TEMPERATUR-SOLLWERTE MIT UNTER-

C PROGRAMM GOTE FTN

C ABSPEICHERN DER DATEN AUF FILE ‘FNAME’ AUF DER PLATTE DLY

L EFFEKTIVTEMERATUR IN VDLUMEN V06 MIT U.P. TTEFR (G2TEM,TEF)
C AUTOMATISCHE UMSCHALTUNG DES MESSBEREICHES DES BARATRON-

C
C
C
£
C
L

GERAETES

petreeretotitisetitiveestes st
¥ COMMON - BEREICHE
FROOCOOROOOOCOOO0OOOROOO KK

X
0004 COMMON /EXP2/ KOPF(16), RFEL {(2047)
0002 COMMON /EXP3/ KOP1(16), KDPAL (64)
{ , KOP2 (16), KOPAZ (44)
1 , IFAF (10
L %
€ EXEOOOOORREROOO R RO KKK
C
0003 INTEGER ANF, ZEIT, IDAT (2), IECD (2), INTE (2), ITIN (4)
0004 INTEGER INPUF (7), IFIL (44), INRE (64), TRIT, IDATE (5)
0005 REAL DTES (2), IC02, TEMTE(C20), DRUTE(20), XX(20), TEMRAU(20)
0004 LOGICAL *i JA, ICH, IAR, IHOC
C
0007 EQUIVALENCE (IDAT(1),IVAR2), (IDAT(2),IVAR{)
0008 EQUIVALENCE (KOPF(4),IDEL), (KOPF(S),INDE)
0009 EQUIVALENCE (INRE(1),IREC), (INRE(2),ICM)

£, (INRE(3),ANF), (INRE(4),ISTEP), (INRE(S),ITHMAX)
2, (INRE(&),IBAR), (INRE(7),ZEIT), (INRE{(8),IWEIL)
3, (INRE(9),KDTEN)

L
0040 BYTE FNAME (30)
0041 DATA JA /*ii2/
C
C
0042 CALL ASNLUN (6,’7T1",1)
L
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FORTRAN IV ve2.5 TUE {6-FER-82 15:39:52 PAGE 002
TEATL , TBAT{=TRATi

L SRR RO KRR
C PROGRAMMSTEUERUNGS - DIALOG
L KRR OO KRR
C
C  EINGAKE DES FILE-NAMENS
C
1043 60 WRITE (4,70)
0064 70 FORMAT (‘$GIB FILE-NANE : )
0045 READ (6,80,END=8000) K, FNAME
0046 B0  FORMAT (Q,3041)
£
€ WRITE (6,82) K, (FNAME(D), I = {,30)
CB2  FORMAT (iX,I2,3X,3041)
£
0047 IF (K .EQ. 0) GOTO &0
0049 IF (K .GE. 30) GOTO &0
C
0024 L=1
0922 D090 I =14, K
C
1023 IF (FNAME (1) .EQ. 7 *) GOTD 90
0025 L=L+1
0026 FNAKE (L) = FNAKE (1)
C
8027 90 CONTINUE
C
0028 FNAKE (L + §) = "0
L
L WRITE (4,92) L, (FNAME(I), T = 1,30, L+1, FNAME (L+1)
£92  FORMAT (iX,12,3X,30A1,12,A1)
C
C
0029 OPEN (UNIT=1,NAME=FNAKE, TYPE=/UNKNOWN’ ,ACCESS=/APPEND’ ,ERR=7000)
0030 CLOSE (UNIT=4)
C
C  EINGABE DER WEITEREN PARAMETER
C
0031 WRITE (6,100)
0032 400  FORMAT (/$WELCHES TERMINAL 7 ( TT0=0 , TTi=i ) : /)
0033 READ (6,110,END=8000) MR
0034 140  FORKAT (I)
C
0035 WRITE (4,140)
1036 140 FORMAT (’$ABSENKUNG VOR BEGINN DER MESSUNG (JA=I): )
0937 READ (6,150,END=R00D) THOC
0038 150 FORMAT (AL)
C
0039 IF (IHOC .NE. JA) GOTO 152
0041 IDAT (2) = 0
1042 CALL DACN (9,IDAT)
0043 CALL WAIT (2,2)
L

044 {52  WRITE (6,154)
045 154  FORMAT (/$GIB STARTKOTE (40 - 3000) - )
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FORTRAN TV VBzZ.S TUE 16-FEB-B2 {5:39:52 PAGE §03
TRATL, TBATi=TBAT
0046 READ (6,15%h) KOTE
0047 156  FORMAT (I4)
£
6048 IF  (KOTE .GT. 3000) _OR. (KOTE .LT. §) ) GOTO 152
C

Bosd 165 WRITE (6,170)
0054 470  FORMAT (/$GIE STARTTEMPERATUR (20 - &80) - %)

602 READ (6,180,END=B0G0) ANF

0053 180 FORMAT(I4)
£

0054 IF ((ANF GT. 6000 OR. (ANF LT. 20)) GO TO 165
C

0056 185  WRITE (6,190}
0057 4§90 FORMAT (’4GIR TEMPERATUR-STEP (0 - 200 GRAD : 7 )
0058 READ (&,200,END=8000) ISTEP

0059 200 FORWMAT (I4)
L
0860 IF (ISTEP .GT. 280) GOTO 185
£
1062 TSTART = FLOAT (ANF)
0863 TSTEP = FLOAT (ISTEP)
C
Bob4 WRITE (6,210)
0065 210 FORMAT (74GIR MAXIMALTEMPERATUR { CELSIUR )Y  « 7)
0066 READ (6,220 ,END=B000) ITMAX
0067 220 FORMAT (14)
£
bos8 WRITE (6,230)
0069 230 FORMAT ('$CIR MINIMALTEMPERATUR (CELSIUS) . 7}
bo70 READ (6,240 ,END=B00D) ITMIN
0074 240 FORMAT (I4)
L
gg72 THIN = FLOAT (ITHIN)
0873 THAX = FLODAT (ITMAXD
C
0074 WRITE (6,250
0975 250  FORMAT (/$WELCHES BARATRON ? (10000 ODER { TORR) : ")
0076 READ (6,260,END=8000) IBAR
0077 260 FORMAT (I}
£
jo78 DEAR = 0.995 % FLOAT (IBAR)
c
0079 REREI = 1.0
€
00890 DBAR = DBAR % BEREI
Bo8i CALL BARA (REREI,WERT,CON)
C
foe2 WRITE (6,290)
0083 290  FORMAT ('$WARTEZEIT NACH DEM HEIZEN ( 0-99 WIN) . 7)
0084 READ (6,300,END=8000) IMEIL
0085 300 FORMAT (1)
L
0086 WRITE (6,310
0087 310  FORMAT (/$WARTEZEIT ZW. MESSPKTE. (0-99% SEC) : )
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Ve2.5 TUE 14-FEB-B2 45:39:52 PAGE 004

TEATL , TRATE=TBATA

4468
b8y

320
C
o

330

READ (6,320 ,END=B000) IWEILL
FORMAT (ID)

WRITE (6,330)
FORMAT (’$ZAML DER PUNKTE F. BESTE GERADE { (=20 ) : *)
READ (&,340,END=8000) NUi

FORMAT (12)

UUt = FLDAT (NUL)

WRITE (4,350)

FORMAT(*$G1B STARTDRUCK « ')
READ (6,360,END=8000) STADRU
FORMAT (F10.4)

WRITE (6,370)

FORMAT (‘$GIE PROBENMASSE : ')
READ (6,380,END=8000) PROMA
FORMAT(F10.8)

WRITE (6,390

FORKAT (‘$GIB RAUMTEMPERATUR (CELSIUS) : /)
READ (&,400,END=8000) RAUTE

FORMAT (F10.3)

WRITE (6,440)
FORMAT ( ‘$GIB VOLUMEN : *)
READ (6,420 ,END=B000) VVOL
FORMAT (Fi0.6)

WRITE (4,430)

FORMAT ( “$GIB ATOMGEWICHT : 7
READ (5,440 ,END=B000) ATOG
FORNAT (F10.6)

PRINTEN VON FILENAME

WRITE (6,442) L, (FNAKE(D), I=1,30)
FORMAT (1X,12,3X,30A1)

ABSPETCHERN EINIGER EINGARE-DATEN AUF FILE

OPEN (UNIT=1, NAME=FNAME,TYPE=’UNKNOWN’ ,ACCESS=/APPEND’ ,ERR=7000)
WRITE (1,450) STADRL, PROMA, RAUTE, WVOL, ATOG

FORMAT (X,5E44.7)

CLOSE (UNIT=1)

PRINTEN VON DATUM UND UHRZEIT

LLLL = §

CALL DATE (IDATE)
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FORTRAN IV Y025 TUE {A-FER-82 15:39:52 PAGE 005
TEATS, TRATL=TRATY
C
1423 CALL TIME (ITIM)
N
0424 WRITE (4,480) (IDATE(LM), LK = 1,5), (ITIM(LK), LK = £,4)
0425 480 FORMAT (/,1X, 2( 5A2,5%))
C
N
D SRR OO O
L ANFAHREN UON START-TEMPERATUR
£ SRR RO K
L
£ KOTE = 105¢
N
0424 TSOLL = TSTART
0127 THINI = 40,
0428 CALL GOTE (TSOLL,TSTEP KNTE,TIST,THAX, THINI,BEREL,IEAR)
T
0429 IF €0 KOTE GT. 3000) .OR. (KOTE .LT. 0)) GOTO 10000
0434 IF (¢ TIST .GT. TMAX) .OR. (TIST .LT. THIN)} GOTO 3000
c
0433 CALL WAIT C(TWEIL,3)
L XRPOOREEUDORE RO KRRk
€ TEMPERATUR- UND DRUCK-REGELUNG MITTELS
L BESTER GERADEN
C BRSO OO
c
0134 500 WRITE (6,510)
0135 540 FORMAT (/)
C
0436 WRITE (4,500
0137 600  FORMAT (1X,‘UHRZEIT DRUCK  PRO-TEMP  RAU-TEWP
§ STEIG-DRUCK STEIG-TEMP /)
C
0138 DO 700 T = 4, NUi - &
L
1439 CALL WAIT (IMEILY,2)
C
0140 CALL TIME ¢ ITIM)
C
D441 CALL TRITEM (TEMP)
C
0142 CALL BARU (RERET,IBAR,DRU,CON)
C
0143 CALL TRIRAU (RAUTEM)
£
C
1144 XX (1) = FLOAT ()
c
C
0445 WRITE (6,740) (ITIM (K), K = 1,4), DRU, TEMP, RAUTEM
0146 710 FORMAT ( iX, 4A2, 3Fi{.4)

Lo B o I e IS
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FORTRAN TV vez2.5 TUE 16-FEB-82 15:39.52 PAGE 006
TBATY , TBATi=TBATY
0147 TEMTE (1) = TEMP
C
0448 DRUTE (1) = DRU
£
0149 TEMRAU (1) = RAUTEH
C
G
8450 IF ¢ DRU .GE. DBAR) GOTO 3800
C
6152 IF C(TEMP GE. TMAX) OR. (TEMP .LT. TMIN)) GOTO 3000

L
0154 700  CONTINUE
£
0155 XX (NULY = FLOAT (NUD)

C
0456 750  CALL WAIT (IWEILY,Z)
C

0157 CALL TIME ( ITIM)
C
0158 CALL TRITEW (TEWP)
L
0159 CALL BARU (BERETI,IBAR,DRU,CON)
C
0460 CALL TRIRAU (RAUTEM)
£
C
Bi61 TEMTE (NUL) = TEMWP
£
0162 DRUTE (NUi) = DRU
C
0163 TEMRAU (NUL) = RAUTEM
L
0164 IF (DRU .GE. DBAR) GOTO 3000
€
ii66 IF ((TEMP GE. THMAX) .CR. (TEWP .LT. THIN)) GOTO 3000
L
L
C
C
L ERMITTLUNG VON BESTER GERADEN
e
C
0468 51 = 0.9
0169 52 = 0.0
5170 83 = 0.0
6174 54 = 0.0
C
0172 85 = 0.0
0473 56 = 0.0
0174 57 = 0.0
C
C
0475 DO 800 I=i MUY
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FORTRAN IV Viz2.s TUE {6-FEB-B2 15:39:52 PAGE 007
TBATY, TRATE=TEAT!

0476
1177
0178

0179

0180

0184

0182
0183

pi84

0186
0187

0188

0190
0191
0192
0493
0194
0195

0196

0497
0198

C TEMPERATUR

£
81 = 81 + XX (D)
L
52 = 82 + TEMTE (D)
C
83 = 83 + XX (1) ¥ XX (I}
£
84 = G4 + XX (I} % TEMTE (1)
C
L
C DRUCK
£
C
85 = 55 + DRUTE (I}
£
86 = 56 + XX (I) ¥ DRUTE (I}
C
C RAUMTEHPERATUR
¢

87 = 57 + TEMRAU (D)
800  CONTINUE

C

STEITE = ( UUL % 84 - 81 ¥ 62 ) / ( UUL % 53 - 51 % 51)
£

STEIDR = (LU4%56 - G1¥55) / (UU4XS3 - Six51)
C

WRITE(&,820) (ITIM(K), K=1,4), DRU, TENP, RAUTEM, STEIDR, STEITE
820 FORMAT( 1X, 4A2, SFii.4)

c
IF (( ABS(STEITE) .LE. 0.050) .AND.
{ ( ABS(STEIDR) .LE. 0.025)) GOTO B0
C
DO 840 T=f,NUi - 4
C
TEMTE (1) = TEMTE (I+)
C
DRUTE (I) = DRUTE (I+1)
c
TEMRAU (1) = TEMRAU (I+1)
C
840 CONTINUE
C
GOTO 750
C
B10  CONTINUE
C
C
C
L PRINTEN DER BERECHNETEN KONZENTRATIONEN AUS DEN MESSDATEN
L DRUCK UND TEMPERATUR
£
WRITE (4,880)
80 FORNAT(X,’KONZEN DRUCK PRO-TEW  TEFF DRU2
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vi2.s TUE 16-FEB-B2 15:39:52 PAGE 008

THATS, TRAT4=TBAT4

0199
0206
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i
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i DRUDIF")

DO 900 I=1,NUi

TEMR = TEMTE (I)

CALL TTEFB (TEMR,TEF)

DRU2 = DRUTE (1) / TEF % (TEMRAU (I} + 273.1%)

DRUDIF = STADRU / (RAUTE+Z273.15) X (TEHRAU {(I)+273.4%) - DRU2
GASKO = 83.14 % 1000.0

CONZ = 2. % ATOG / PROMA % DRUDIF
1 % YOL / (GASKO % (273,15 + TEMRAU (I))) % 16409

WRITE (4,920) CONZ,DRUTE (1), TEMTE (I), TEF, DRU2, DRUDIF
FORMAT(X,F9.4,5F11.4)

CONTINUE
KRGO OO RO KKK

AUSDRUCKEN DER WERTE
RO RO OO0 O ook

S2TEM = 82 / U
S7TEM = 57 /7 UM
S5DRU = 85 / UUi
TEMPK = S2TEM + 273 .45

REZT = 1. /TEMPK

BERECHNUNG DER EFFEKTIV-TEMPERATUR TEF
CALL TTEFER {S2TEM,TEF)

ERMITTLUNG VON DRUCK BET RAUTE AUS
DRUCK BEI DER EFFEKTIVTEMPERATUR

DRUL = S5DRU / TEF % (S7TEM + 273.4%)
DRUCKDIFFERENZ BEI RAUMTEWPERATUR
DRUDIF = STADRU / (RAUTE+273.15) ¥ {(G7TEM+273.15) ~ DRUA

KONZENTRATION IN PROZENT IN DER PROEE
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TBATS, TRATE=TEATY
C
0247 GASKO = 8314 X 1000.0
C
0218 CONZ = 2. % ATOG / PROMA % DRUDIF
£ % YUOL / ( GASKD % (273.45 + S7TEH )} % 100.
C
c
0249 WRITE (4,930)
0220 930  FORMAT (X,’KONZEN SS5-DRUCK  PRO-TEMP  RAU-TEMP
£ DRUL  TEFF KOTE")
C
0221 WRITE (&,940) CONZ, SSDRU, S2TEM,S7TEM,DRUL, TEF, KOTE
0222 940  FORMAT (X,F9.4,2X,5F11.4,1%,14)
C
L ABSPEICHERN DER ERWITTELTEN DATEN AUF FILE
C
1223 OPEN (UNIT=1,NAME=FNAME, TYPE='UNKNOWN’ ,ACCESS=/APPEND’ ,ERR=7000)
0224 WRITE (1,950) CONZ, SSDRU, S2TEM, S7TEM, DRUL, TEF, KOTE
0225 950  FORMAT (X,4E14.7,14)
0224 CLOSE (UNIT=1)
L
L SRR RO
L ANFAHREN VON NEUER SOLL-TEMPERATUR
L FRRRRKERROOR K
C
0227 2000 TSOLL = TSOLL + TSTEP
C
0228 CALL GOTE (TSOLL,TSTEP,KOTE,TIST,TMAX,THIN,BEREI,IBAR)
C
1229 IF (( KOTE .GT. 3000) .OR. (KOTE .LT. 0)) GOTD 10000
0234 IF (¢ TIST .GT. TMAX) .OR. (TIST .LT. THIN)) GOTO 3000
C
C
0233 CALL WAIT (IWEIL,3)
C
0234 CALL TRITEM (TEWP)
C
0235 CALL BARU (BEREI,IBAR,DRU,CON)
C
0234 IF (DRU .GT. DEAR) GOTO 3000
C
0238 IF ((TEWP .LT. THAX) .AND. (TEMP .GT. TMIN)) GOTO 500
C
0240 3000 LLLL = LLLL + ¢
C
0244 IF (LLLL .GT. 2) GOTD 10000
c
0243 TSTEP = -TSTEP
C
0244 IF (TSTEP.LT.0.) WRITE (6,3100)
0246 3100 FORMAT (/X XKx ABKUEHLEN ¥¥% *,/)
C
1247 IF (TSTEP.GT.0.) WRITE (6,3110)
0249 3110 FORMAT (/X,’ X%k AUFHEIZEN ¥%x ,/)

- 125 -
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FORTRAN IV vez2.s TUE 16-FEB-82 15:39:52 PAGE 010
TBATS, TRATI=TBATH

02540

0251
6252

0253

0254
4255

0256
0257
0258

0259
0260

0261

g262

C

GOTO 2000
C
7000 WRITE (4,7400)

7400 FORMAT (/X, %kk PROGRAMM-ABERUCH BEI ARSPEICHERN AUF FILE kxx)
GOTO 40000

8000 WRITE (6,810M)
8400 FORMAT (/X, %%k PROGRAMM-ABERUCH BEI DER EINGARE Xk’

10000 KOTE = 0
IDAT (2) = KOTE
CALL DACN (9,IDAT)

WRITE (4,10100)
10100 FORMAT (/X,”%¥¥ PROGRAMM-ENDE Xkx')

CaLL EXIT

END
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FORTRAN IV Ve2.5 TUE 14-FEB-B2 154852
,GOTE/LI: {=GOTE

0004

0014

0015
0016

SR et b s ettt e st sttt ibaetertiisevitisst

PAGE 004

C
C  PROGRAMMNAME : GOTE.FTN
C
€ BEARBEITER : R. LAESSER
C
€ ERSTELLUNG : 4-NOY-81
c
C  LETZITE AENDERUNG - 3-DEC-81
C
CRRRREE RO RO RO R
c
C  KOMMENTAR : U. P. GOTE STEUERT DEN DACN (9,IDAT) S0,
C DASS DIE SOLLTEMPERATUR (TSOLL) GENAU AN
L GEFAHREN WIRD, ZEITLICHE VERZOEGERUNG ENTSPRECHEND DER
L ABWEICHUNG DER ISTTEMPERATUR VON DER SOLLTEMPERATUR UND
L ENTSPRECHEND DER DRUCK-ABNAHME BZW. -ALFNAHNE;
C
C  AUFRUF
SUBROUTINE GOTE (TSOLL,TSTEP,KOTE,TIST,THAX,THIN,
1 BEREI,IBAR)
C
C
T SRR
L DATEN-TYP- DEFINITIDNEN
L KRR
C
INTEGER IDAT (2)
C
IKOT = KOTE
C
CALL BARU (BEREI,IRAR,DRU,CON)
DDi = DRU
DD2 = DRU
c
CALL TRITEM (TIST)
C
THAXL = THAX + ABS( TSTEP )
THINY = THIN - ABS( TSTEP )
C
c
IF ((TIST .GT. THAX{ ) .OR. (TIST .LT. THINL)) GOTO 200
TISTE = TIST
C
TDIFF = TSOLL - TIST
c
c
C  ERHOEHUNG DES SOLLWERTES (KOTE) FUER EUROTHERM-REGLER
C
00 KOTE = KOTE + IFIX ( 3.4 % ¢ TDIFF ) % 0.58)

i+ IFIX ((TDIFF / ABS (TDIFF)) ¥ 1.5

C
IDAT (2) = KOTE

IF ({IDAT (2) .GT. 35000 .OR. (IDAT (2) .LT. 0)) GOTO 200
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FORTRAN IV V2.5 TUE 16-FER-82 15:4B:52 PAGE 00
,GOTE/ZLT - 1=GOTE
0gi8 CALL DACN (9,IDAT)
€
C WARTEZEIT ENTSPRECHEND DER TEWPERATUR-DIFFERENZ (TDIFF)
C
6049 INEIL = IFIX (4.0 % ABS ( TDIFF ) + 3000. / TIST + 40.)
»
C IF (IKOT.EQ.100) IWEIL = IWEIL + 100
C IKOT = 0
G
boze CALL WAIT (IMWEIL,2)
C
C
C DL = DD2
0024 CALL BARU (BEREI,IBAR,DRU,CON)
022 DD2 = DRU
C
L WARTEZELT ENTSPRECHEND DEM DRUCK-ANSTIEG (ABNAHME)
€
0023 IWEIL = IFIX ( ABS (DDi - DD2) % 2.0 + 1.5
c
0024 CALL WAIT (IWEIL,2)
C
C
0025 CALL TRITEM (TIST)
C
0026 IF ((TIST .GT. THAXL ) .OR. (TIST .LT. THINL)) GOTO 200
C
C
0028 TOIFF = TSOLL - TIST
C
6029 IF {C {TDIFF) / (TSOLL - TISTL) .LE. ©.0) .OR.
i ¢ ABS (TDIFF)Y LY. 0.4 )) GOTO 200
G
0034 GOTO 100
C
0032 200  RETURN
£

0033 END

Tt
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,BARU/LI: {=BARY
CROER R RO KOO0 KRR

oot

Lar I o B oo BN v B o T pp R o T e A e T 0 A o R e B o TR o I g

[ R e

PROGRAMMNAMNE : BARU FTN

BEARBEITER : R. LAEGSER, J.-D. WITTY
ERSTELLUNG : 30-NOV-84

LETZTE AENDERUNG ; 30-NOV-81

KRN OO OO0k X

U.P. BARU LIEST DRUCK MITTELS RARF UND EARA

UND SCHALTET JE NACH BEDARF DEN BEREICH UM

AUFRUF -
SUBROUTINE BARU (BEREI,IBAR,DRU,CON)

CALL BARF (DRU,CON)
IF (DRU.EG.4000.) GOTO 3000

IF (BEREI.EGQ.{.AND.DRU.LT.FLOAT({IEAR)/10. % 1 4)
i GOTO 2000

GOTO 5000

EEREI = .
CALL BARA (BEREI,DRU,CON)

GOTO 5000

BEREI = 1.

CALL BARA (BEREI,DRU,CON)

CONTINUE

RETURN

END

PAGE 001
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vez. s TUE 14-FEB-B82 15:47:24

, TTEFR/LT:A=TTEFR
Drerckpocnoopoiooooiboneooocooioocoo osonooRon

i B s T o B o B e B s B B B s B B B s B o B SR T e B

L 2w B o B s B e T o Do B e B B o IR o B o B o |

ey Ly O3

PROGRAMMNAKE : TTEFB FTN
BEAREEITER : . LAESSER
ERSTELLUNG ; 22-0CT-84
LETZTE AENDERUNG : 22-0CT-84

B OOOOE OO OO OO0 O R K

KOMMENTAR : 0. P, TTEFR KONVERTIERT PROBEN-
TEMPERATUR IN DIE EFFEKTIVTEMPE-

RATUR (OHNE AUSGLEICHSVOLUMEN)
(VL + V-PRY
MIT 10000 TORR MESSKOPF V0N BARATRON

AUFRUF -
SUBRDUTINE TTEFR CTEMP,TER)

ESESSEELERELYFRISE LIRSS S EEY

¥ COMMON - BEREICHE

LERSLERLEIOREEEERITEIRT RSSO RS EES

4

¥

COMMON JEXP3/ KOPL (163, KOPAL (&4)
, KOP2 (16), KOPAZ (64)
, IDUM €10y, MEST (2%)

T3 o

X

EERSEEERREE Lo SE LSS
DATEN-TYP- DEFINITIONEN
LEES s EER e e bR s RS

INTEGER IBCD (2), INTE (2)
REAL ERGE (%)

LERSS RIS SRS EE R EET S
DATEN - INITIALISIERUNG
PESS ST SRS R ORE LS EES L

IF ((TEWP GT. 65%0.) .OR. ( TEMP LY. 17.))
i GOTO 900

IF (TEMP .GT. 446.6) GOTD 100
IF (TEMP .GT. 266.4) GOTO 200
IF (TEMP GT. 206.4) GOTO 300

IF (TEMP .GT. 144.%) GOTO 400

PAGE 004
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FORTRAN IV Voz.5
, TTEFB/LI :{=TTEFR

TUE {6-FEB-82 15:47:24

0015 IF (TEMP .GT. 87.4) GOTO 500

C

C
0047 AL = 00894774
0oie A2 = 291.089
) GOTO 4000

L
0020 100 Ai=0.0332082
0021 A2 = 302.881
bozz GOTO 4000

L
0023 200 AL = 0.042530
0024 A2 = 298.344
6025 GOTO 4000

C
6026 300 AL = 0.05597%2
8027 A2 = 295.084
g0z GOTO 4000

C
0029 400 AL = 0.058%392
bo3n A2 = 294.430
0031 GOTO 4000

L
0032 son AL = 0.06952147
0433 A2 = 292.757

£
0034 4000 TEF = A1 % TEWP + A2

£

C
6035 GOTO 5000

£

C

0036 900 WRITE (46,9200
0037 920  FORMAT (//X, ERROR . PROBENTEMPERATUR
1 AUSSERHALR BEREICH FUER T-EFFEKTIV')
L
0038 GOTO 500

009 RETURN

[ar IES0 I v B o B o

0049 END

PAGE 00
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JTRITEM=TRITEN

P
froe
Feel
=

o
o]
e
(2]

C

[ B T T e s B o B e B o B u B o B A BN a4 B o R G

P B s T T A B SN e T T s B o T o T s B

[ (o T Tt T v T T B

&3 DU o B el |

L I O T s |

[

CROB OO0 OO OO OO KRRk

PROCRAMMNANE : TRITEM.FTN

BEARBEITER : R. LAESSER, P. MECKING
ERSTELLUNG : J0-MAR-B1

LETZTE AENDERUNG ! 23-0CT-81

FHROOE RO OO R DO RO R R

0

KOMMENTAR - U, P TRITEM LIEST, KONVERTIERT UND
UEBERGIBRT TEMPERATUR IM TRITIUM-
LARDR

AUFRUF -
SUBROUTINE TRITEM (WERT)

FEESE ISR PLEISOLEERES SIS R EE 2
¥ COMMON ~ BEREICHE
[REvEEEEotER Lot eR e e bbb ES
L

%
[rreessetitetasrre sty
DATEN-TYP- DEFINITIONEN
FROREE RO OO OO
REAL ERGE (%)

FEELESS O EIIRE SRS 4
DATEN - INITIALISIERUNG
OO R RRK

D00 1 = 1,5
CALL ADCN (41,IWERT)

ERGE (1) = FLOAT (IWERT) /4095,

SUM =9,

= 1.5

ks

oo 20

o)

SUM = gU# + ERGE (10

WERT = SUM / 5 %4000,

RETURN

END

PAGE 004
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FORTRAN 1V Viz.5 TUE $6-FEB-B2 15:590:25 PAGE 004
;DACN/LT : {=DACH

[REEES RIS RR s SRRR vt s ee et st tessiesesseivivetsl

c
L PROGRAMMNAME : DACN.FTN
C
€ HBEARBEITER : H. HEER, P. MECKING
L
L ERSTELLUNG : 11-MAR-80
C
C  LETZTE AENDERUNG - 23-0CT-84
L
CRRRRREOOEE OO0
C
€ KOMMENTAR : DAS U.P. DACN SCHREIET DEN GEFORDERTEN
C  KINETIC DAC.
c
L AUFRUF :
L XKKRRRRK
T
0001 SUBROUTINE DACN (NUDA, IDAT)
C
L PARAMETER -
C RHKRRROORRK
C
C NUDA > NUMMER DES DAC
C IDAT » WERT FUER DIE KONVERTIERUNG
C
L RRROOBEOROORRR R
L DATEN-TYP- DEFINITIONEN
L RRRRKEROOOR AR
C
9002 INTEGER IDAT (2)
C
0003 CALL ALFL (IFLA)
C
0004 CALL CAMAC (1,0,0,NUDA,D,IFLA,IDAT)
C
0005 CALL FRFL (IFLA)
C
0006 RETURN
C

0047 END



- 134 -

FORTRAN IV Y25 TUE $14-FEB-82 §5:43:57 PAGE 001
,TRIRAU=TRIRAU
CRREEORROOCOOUOOO R OO RO R KRR

C
C PROGRAMMNANE : TRIRAU FTH
¢
R BEARREITER : R. LAEGSER, P. MECKING
C
£ ERSTELLUNE : {4~-HaY -84
r
& LETZTE AENDERUNG : {4~HAY -8
C
IR T T eI T e S I Pa s EisetsesvIssesettosstevesav et
£
M KOMMENTAR U, P. TRIRAU LIEST, KONVERTIERT UND
L HERERGINT RAUMTEMPERATUR IM TRITIUM-
G LAROR
& KEIN MITTELH, SCHNELLE (FAST) TEMPERATURMESSUNG
s::
C
L AUFRUF
4004 SUBRDUTINE TRIRAU (WERT)
L
r
R EEI ST e et eF i et teiseviss ot tetesssls
C ¥ DOHMON - BEREICHE
N ERL S 2P SIS LI ST SIS VI EETERSR IS EES
¢ 4
C ¥
G PSS S EE S P EEI IS E RIS
L DATEN~TYP~ DEFINITIONEH
C PR o ok x
C
aa0? REAL ERGE
L
C feEvveisesseiveseEsvidd
C DATEN ~ INMITIALIBIERUNG
C R ook R ok R
L
C
C
C
aen3 DAl ADCN (3B, IKERT)
C
1064 ERGE = FLOAT {(IWERT) /40495,
¢
C
C
r
C
065 WERT = ERGEASH, - 0.4
C
C
N
IR RETURH
C

paa7 END
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Vgz.5 TUE 16-FEB-82 15:52:29

JADCN/LT - {=ADEN
IRLESLEECR LS LR R s SRR e e SRR sabesicetedse st vesas sy

e
=
o
[

<
Lres ]
o]
Lad

L

Lae B o 2w B v B e B o B o T e B

C
L
C
L
C
£
C
L
[Rteesees it sbesib e st ittt v s it tttisr et s eestitsis]
£
C
L
[
£
C
r

PROGRAMMNANE : ADCN.FTN
BEARREITER : H. HEER, P. MECKING
ERSTELLUMG : {1-HAR-8D

LETZTE AENDERUNG : 23-0C7-81

EN GEFDRDERTEN

KOMMENTAR : DAS U.P. ADCN LI b
ERGIRT DEN WERT

EST
JOERGER ADRC AUS UND UERERGIRT D

AUFRUF -
KRR KKK
SUEROUTINE ADCN (NUAD, IWERT)

PARAMETER -
EXRIHROEX

NUAD > NUMMER DES ADC
PR OO
DATEN-TYP- DEFINITIONEN
FRRRREOOO KRR
INTEGER IDAT (2)
CALL ALFL (IFLA)
CALL CAMAC (0,0,0,NUAD,0,IFLA,IDAT,0,0,I8)
CALL FRFL (IFLA)

TWERT = IDAT (2)
RETURN

END

PAGE 004
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FORTRAN TV Vo2, s TUE 16-FEB-82 15:45:52
, BARA=BARA
CRROEOOOR KRR OO KRR KRR
C
L PROGRAMMNAME : BARA.FTN
C
L HEARBEITER : P. MECKING
C
L ERSTELLUNG : {0-JUN-81
£
C  LETZTE AENDERUNG - 10-JUN-81
o
CRRERREOROE OO RO R X
C
C  HARA WAMDELT BARATRON-BCD-WERT IN INTEGER UM
£ UND SCHALTET AUF GEWUENSCHTEN ESSEEREICH U,
i
L AUFRUF -
C
0001 SUBRDUTINE BARA (BERET,WERT,CON)
C
C  HEREI . MESSEEREICH » 1. ODER 0.4 ODER 0.04
€ WERT . ANGEZEIGTER MESSWERT DES BARATRON
£ CON - KONTROLLVARIABLE ) = 0, WENN KEIN
L GUELTIGER DRUCK UEBERGEREN WIRD, SONST =1
>
0002 COMMON /EXPZ/ KOPL (16), KOPAL (64)
] . KOP2 (14), KOPAZ (64)
2, IDUK (35), KOPA3 (20)
o
0003 INTEGER FELD (i6), FELD3 (3)
0004 INTEGER IDAT (2), BREI, FELDi (4)
C
C
0005 CALL ALFL (IFLA)
C
O RRREROORRRK
L DISABLE LAM
T KRR
C
2004 CALL CAMAC (2,24,0,48,IFLA)
g
0007 CALL MAIT (10,1
c
E KRRROOROCEROOOOK
£ SCHALTE MESSBEREICH UM
C RRRROROOOREROORREK
o
9008 IF (BEREI .EG. 1.) EREI = 64
c
0010 IF (BERED EQ. 0.4) BREI = 32
¢
0012 IF (BEREI .EQ. 0.01) EREI = 15
C
»

IDAT (2) = EREI

PAGE 001
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L e B e B 2 B 20 1 T T

[ T B o 3 s B e B

102

£

b ]

£73 b s Y
o
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- 137 -
viz2.s TUE {6-FEB-82 15:45:52

CALL CAMAC (1,16,0,49,0,1FLA,IDAT)
CALL WAIT (2,2)

preset st e
ENABLE L4HM
FRRRRREERX

CALL CAMAC (2,26,0,48,1FLA)
CALL WAIT (20,1)

X000 R KRR R KK
oIRB DATA OUTPUT STROBE
FROOOsOoOR OO0k

CALL CAMAC (2,28,0,47,1FLA)
CALL WAIT (20,1)

KREXER RO R RO
UMWANDLUNG BCD > INTEGER

FRRRERR OO

DO 102 KN
FELD (KM)

b

Hoi

i
0
TWERT = KOPAZ (7)

IF (IWERT LT. 0) FELD (i&) = 1

IF (IWERT .LT. 0) IWERT = IAES(IWERT)
DO 40 T = §,45

FELD (1) = IWERT - (IWERT/2) % 2

TWERT = IWERY / 2

IF (IWERT .EGQ. 0) GOTO 15
CONTINUE

DO 55 KN = §, i5

IF (FELD{i4) .EQ.1) FELD(KN)=IABS(FELD(KN)-1)

DO 207 = 1,4
ISUKE = 0
DO 30 L = 1,4

PAGE 002
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FORTRAN IV Vo2.5 TUE 16-FEB-B2 15:45.52 PAGE 003
 BARA=BARA
c
0040 = (J-1% 4 + L
0041 ISUME = (ISUML + FELD (J1) % 2¥K(L-1))
0042 30 CONTINUE
0043 FELDL (J) = ISUMiX $0XK(J-1)
C
0044 20 CONTINUE
c
0045 KSUK = 0
0046 DO 40 Li = 1,4
C
0047 LNEU = L4
c
0048 KSUM = KSUK + FELDS (LNEU)
0049 40  CONTINUE
C
0050 IF (FELD(i6) .EQ. 1) KSUM=KSUM+i
T
C
0052 TWERT = KOPA3 (8)
C
9053 DO b6 KL = 1,3
C
0054 FELD3 (KL) = JWERT ~(JWERT/2)%2
4055 JWERT = JMERT /2
C
9056 &6 IF (JWERT EQ. D) GOTO 35
T
0058 35 CONTINUE
C
0059 KSUM = KSUM + FELD3(1) %10000
C
1061 IF (FELD3(2) .EQ. 0) KSUM = -KSUM
C
C
0062 KWERT = 1023 - KOPAZ(B)
c
0063 D0 99 JL = §,12
N
0064 99 IF (KWERT EG. 2¥K(JL-1)) GOTD 404
C
C
c
0066 104 WERT = FLOAT(KSUM) * 10 Xk((JL-1)-9)
c
C
0047 IF (FELD3(3) .EQ. 0) GOTO S00
C
1049 CON = 1.9
6070 50TO 22
C
C
0071 SO0 CONTINUE
0072 WRITE (&,501) KSUM
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FORTRAN 1V ve2.s TUE $4-FEB-82 15:45:52

,BARA=RARA

0073 S04  FORMAT (/ KEIN GUELTIGER MESSWERT ! /,I8)
C

0074 CON = 0.0

C
0075 22 CALL CAMAC (2,24,0,48,0,IFLA)
C

0678 Call WAlT (20,1
0977 CALL FRFL (IFL&)
0678 RETURN

£

ba79 END

PAGE 004
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FORTRAN TV Viz2.s TUE 16-FEB-B2 16:04:44 PAGE 001
STAH/LT - 4=TaAH

BELECIRe S E LR s e sttt teerstteeosisevetiesestitss

g PROGRAMMNAKE : TAH.FTH

g BEARBEITER : R .LAESSER

g ERSTELLUNG : 08-NOV-79

g LETZTE AENDERUNG : 14-JUL-81
g******i!i**iX*#*X**XX**X*X**XX*#*X****#*X**X*X*#X*X%X

TAH IST EIN PROGRAMM ZUM AUSHEIZEN DES PROBEN-

RAUMES, EUROTHERM-REGLER WIRD UEBER DEN REFEHL
CALL DACN (9,IDAT) HOCHGEREGELT, DIE TEMPERATUR

WIRD MIT CALL TRITEM (TEM) ERMITTELT UND DER DRUCK
IN DER IONENGETTERPUMPE WIRD UEBER CALL TRIRAU

(DRU) GELESEM

IONENGETTERPUMPEN-OUTPUT WIRD MITTELS DANA VON DEDEK
VERSTAERKT

X CONMNON - BEREICHE
KRR OO RXRR X
X

B4 COMMON /EXP2/ KOPF(16), RFEL (2017)
02 COMMON /EXP3/ KOP1(14), KOPAL (44)
i L KOP2 (16), KOPAZ (64)
g , TFAF (1))

X
KRB OO X

[ R IR B B B I o B o T G I A o B a

e300

803 INTEGER ANF, ZEIT, IDAT (2), IBCD (2), INTE (2), ITIN (4)

04 INTEGER INPUF (7), IFIL (64), INRE (&4), TRIT

45 REAL DTES (2), ICOZ, TEMTE(2Q), DRUTE(203, %X{(20), TEMRAU(20)
11 LOGICAL x4 JA, ICH, IAE, IHOC

17 EQUIVALENCE (IDAT(1),IVAR2), (IDAT(2),IVARL)

08 EQUIVALENCE (KOPF(4),1DEL), (KDPF(S),INDE)

09 EQUIVALENCE (INRE(1),IREC), (INRE{2),ICH)
{, (INRE(3),ANF), (INRE(4),KSTEP), (INRE(S),ITHAX)
2, (INRE(6),IRAR), (IMRE(7),ZEIT), C(INRE(8),IWEIL)
3, (IMRE(9) KOTEN)

L
6049 DATA VECI /6RVECZ /, TRIT /2/
0011 DATA ICO2 /&R, . .IC2/
g4z DATA Ja /ii2/
N
C FOOOOOCOCOREOC DO K
X AKTIVIERE DATENVERWALTUNGSPROGRANM
£ ERIEEEREL e LRI EEE LTI SERI LIRSS
C
6043 CaLL REGQUES (VECT)
&

1044 CaLL ASBIGN (4, 7BLI-{3,41TRIT.DAT 4
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viz.5 TUE {6-FEB-82 16:01:46 PAGE 00

,TAH/LT  4=TAH

0015
0016

6017

C

C
C

fon S I o 2 A B o P e T uy B B 0 o

g far IR el
=

P I ]
oo

DEFINE FILE { (1024,64,U,IR0C)
CALL ASNLUN (&,'TT/,0)

CALL ASNLUN {6,T17,0)

RO KK
BELEGE SYSTEM - FLAG
PREERRRRRROOK

CALL WAIT (2,2)

FREOCRR OO RO RO KOO0
PROGRAMMSTEUERUNGS - DIALOE
B0 RO DO OO

WRITE (6,10

FORMAT (’$WELCHES TERMINAL 7 ( TT0=0 , TTi=t ) : /)
READ (6,11,END=200) MR

FORMAT (I1)

WRITE (6,20)

FORMAT (’$GIR STARTKOTE (10 - 3500) : /)
READ (6,2 ,END=200) ANF

FORMAT (I4)

WRITE (5,25)
FORMAT (‘$VERBINDE IONENGETTERP. MIT DANA (DEDEK),/)

WRITE (6,30)
FORMAT (‘$GIR ISTER (10 - 200) : )

READ (6,31,END=200) ITEMS
FORMAT (13)

ISTEP = ITEMS

WRITE (6,40)
FORMAT (‘$GIE MAXIMALTEMPERATUR (CELSIUS) : /)
READ (4,41,END=200) ITHMAX

FORMAT (14)
THAX = FLOAT (ITHAX)

WRITE (6,50
FORMAT (/SWARTEZEIT NACH HEIZEN (0-99 MIN) : *)
READ (6,51,END=200) IMEIL

FORKAT (I2)

WRITE (b,60)
FORMAT (‘$GIR OBERE GRENZE F. DRUCK (0.1-10.8) « )
READ (6,61 ,END=200) DRUS

FORNAT (F4.1)

2
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FORTRAN IV R TUE 16-FEB-82 16:01:46 PAGE 003
, TAH/LT 1=TAH
C
C
C
1047 KOTE = ANF
C
0048 100  IDAT (2) = KOTE
0049 IF ( IDAT (2) .LT. 0 ) GOTD 200
1951 KOPAZ (39) = IDAT (2)
0052 CALL DACN (9,IDAT)

L
8053 300 CALL WAIT (IMEIL,D)
N

0054 CALL TRITEW (TEM)
0055 IF (TEM .GT. THAX) GOTO 200
r
0057 CALL TRIRAU (DRW)
0058 DRU = DRU + 0.4
C
0059 IF { DRU .GT. DRUL) GOTD 300
¥
1064 KOTE = KOTE + ISTEP
C
1062 WRITE (6,600 TEM, DRU
0063 400 FORMAT (iX,’TEMPERATUR = ¢,F7.2,2X,’DRUCK =
{7 F8.3)
N
0064 GOTD 400
c
0065 200 KOTE = 0
0066 IDAT (2) = KOTE
1047 KOPA2 (39) = IDAT (2)
0048 CALL DACN {%,IDAT)
C
0069 WRITE (6,500
0070 SO0 FORMAT(/X,’ARERUCH’)
C
0071 CALL EXIT

P

hovz END
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