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Kapitel 1

Einleitung

Ein aktuelles Forschungsgebiet der Arbeitsgruppe LARISSA! am Institut fiir Physik der Johan-
nes Gutenberg-Universitit Mainz ist die Produktion isotopenreiner Ionenstrahlen. Hier wird
das Verfahren der Resonanzionisationsspektroskopie (RIS), das auf Arbeiten von V.S. Letho-
kov und G.S. Hurst in den 70er Jahren des letzten Jahrhunderts zuriickgeht [Let79, Hur79],
angewendet und weiter optimiert. Wird ein Atom mit Laserlicht bestrahlt, dessen Energie
genau dem Abstand zwischen Grundzustand und einem angeregten Zustand der Atomhiille
entspricht, so wird ein Valenzelektron durch Absorption eines Photons in den angeregten
Zustand angehoben. Bei Kenntnis der energetischen Lagen und Eigenschaften der charakteri-
stischen Energieniveaus eines Atoms ist es moglich, diesen Prozess der resonanten Anregung
mehrfach zu kaskadieren. Das Valenzelektron wird damit {iber mehrere zwischenliegende Ni-
veaus bis iiber die Ionisationsgrenze angeregt und das Atom ionisiert. Da die Energieniveaus
charakteristisch fiir jedes Element sind, ist es entsprechend moglich, ein Element in einem
Stoffgemisch selektiv zu ionisieren, wenn spektral hinreichend schmalbandiges Laserlicht ver-
wendet wird und die Laserwellenldngen korrekt auf die Energieniveaus abgestimmt werden.
Mit der spektral extrem schmalbandigen Strahlung von kontinuierlichen Lasern bzw. gesee-
deten Pulslasern ist dieser Prozess der resonanten Anregung und Ionisation sogar isotopense-
lektiv durchfithrbar. Neben der Element- bzw. Isotopenselektivitit zeichnet sich die RIS durch
hohe Ionisationseffizienzen aus, die auf die groflen Wirkungsquerschnitte fiir resonante Absorp-
tion von Photonen durch Atome zuriickzufiihren sind. Diese Eigenschaften haben eine Vielzahl
von Anwendungen entstehen lassen [Hur88], wobei die hiufig eingesetzte Resonanzionisations-
Massenspektrometrie (RIMS) den selektiven Ionisationsprozess mit einer anschliefenden mas-
senspektrometrischen Trennung der Ionen kombiniert und zum Nachweis seltenster Isotope
[Wen02] sowie zur Erzeugung kurzlebiger, radioaktiver Ionenstrahlen [Klu85, Mis93] eingesetzt
wird.

Aufbauend auf erste Arbeiten im Nachweis von Strontium mit RIMS in kollinearer Geome-
trie an einem schnellen Atomstrahl [Mon92] beschéftigt man sich an der Universitét Mainz seit
1992 in enger Zusammenarbeit mit Dr. B.A. Bushaw vom Pacific Northwest National Labo-
ratory in Richland (USA) mit der Resonanzionisations-Massenspektrometrie an thermischen
Atomstrahlen. Eingesetzt wurde dieses Verfahren bisher sowohl zu hochauflésenden, spek-
troskopischen Untersuchungen an Calcium [N6r99], Gadolinium [Bla00], Samarium [Sch04]
und Uran [Sch06a, Rae06] als auch zur ultrahochauflésenden Spurenanalyse ausgewihlter
Isotope dieser Elemente. Durch Kombination der Anregung mittels schmalbandigen, konti-
nuierlichen Diodenlasern mit einem kommerziellen Quadrupolmassenfilter konnten herausra-

lLARIsSsA = LAser ResonanzIonisation zur Selektiven SpurenAnalyse
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gende Ergebnisse beim Ultraspurennachweis des Isotops “!Ca erreicht werden. Dabei wurde
die Methode in internationalen Studien bereits erfolgreich eingesetzt [Mii03, Gep06]. In einem
dhnlichen Aufbau wird zur Zeit der Nachweis von 236U als Indikator fiir anthropogenes Uran
in der Umwelt untersucht, wobei bereits vielversprechende Ergebnisse erzielt werden konnten
[Sch06a, Rae06].

Am Institut fiir Kernchemie wird dariiberhinaus in enger Zusammenarbeit mit dem In-
stitut fiir Physik die RIMS zur Detektion von Aktiniden eingesetzt [Ame90, Pas97, Nun98].
Seit mehreren Jahren wird ein System aus drei hochrepetierenden Ti:Saphir-Lasern [Klo97,
Grii01] fiir den elementselektiven Ionisationsprozess und einem Flugzeitmassenspektrometer
zum Nachweis der Ionen routineméssig zur Bestimmung von Plutoniumgehalten in Umwelt-
proben im Auftrag des Landes Rheinland-Pfalz verwendet [Kun04, Biir05]. Aufgrund der
Sperzifikationen und hohen Zuverléssigkeit des Ti:Saphir-Lasersystems wurde ein zweites, kom-
pakteres System entwickelt [Hor03], das im Rahmen von Diplom- und Staatsexamensarbeiten
erweitert und an verschiedenen Elementen erprobt werden konnte [Rau03, Sir04, Kes04].

Auf diesen Arbeiten basierend entstand 2001 die Entwicklung von Laserionenquellen fiir
on-line-Massenseparatoren als zweites, weitgehend eigensténdiges Forschungsgebiet der Ar-
beitsgruppe LARISSA neben der Ultraspurenanalyse. Im Target einer sog. on-line Laserio-
nenquelle werden mittels Kernreaktionen exotische, kurzlebige Nuklide erzeugt, die durch
resonante Anregung und Ionisation elementselektiv ionisiert, in einem Magnetseparator ge-
trennt und anschliefend Experimenten zur Verfiigung gestellt werden. Ziel dieser Experi-
mente ist es, fundamentale atom- oder kernphysikalische Eigenschaften im gesamten Ge-
biet der Nuklidkarte zu untersuchen. Im Rahmen einer Diplomarbeit [Rau03] bestand 2001
die Moglichkeit, die Einsatzfahigkeit des Ti:Saphir-Lasersystems auf dem Gebiet der La-
serionenquellen am Forschungszentrum TRIUMF in Vancouver (Kanada) zu demonstrieren
[Rau04]. Ausgehend von diesem Erfolg wurde 2002 die Ende der 80er Jahren zum Spuren-
nachweis von ?9Sr aufgebaute Apparatur [Mon93] in eine off-lineLaserionenquelle? umgebaut
[Brii07], um auch in Mainz auf dem Gebiet der Laserionenquellenentwickung aktiv arbei-
ten zu koénnen. Mittlerweile konnte dariiberhinaus an verschiedenen off-line Massenseparato-
ren weltweit die Eignung des Lasersystems erfolgreich fiir die Produktion von Ionenstrahlen
gezeigt werden [Kes04, LiuO6c, Gep06, Brii07]. In internationalen Kollaborationen wurden
zusétzlich vergleichbare Systeme am Forschungszentrum TRIUMF und an der Universitéit von
Jyviskyld (Finnland) aufgebaut [Moo05]. Am TRIUMF wurde auch bereits die Leistungsfihig-
keit des Systems an einer on-line Ionenquelle unter Beweis gestellt [Bal05].

Im Rahmen der Ausarbeitung der hier vorgelegten Dissertation wurden Arbeiten sowohl
auf dem Gebiet der Laserionenquellenentwicklung als auch der Spurenanalyse durchgefiihrt.
Der Hauptteil beschéftigt sich mit der Entwicklung einer neuartigen Laserionenquelle, ba-
sierend auf der Kombination einer Ionenfalle mit der Resonanzionisation von Atomen. Hier-
durch soll eine wesentliche Selektivititssteigerung einer Laserionenquelle sowie eine optimale
Kontrolle iiber die Eigenschaften des resultierenden Ionenstrahls bzgl. seiner Emittanz und
zeitlichen Pulsstruktur erreicht werden. Dies ist besonders beim Einsatz an on-line Produk-
tionsanlagen fiir exotische Nuklide von hoher Bedeutung. Prinzipiell eignet sich eine Laserio-
nenquelle aber auch als analytisches Nachweisverfahren, wobei die Ionen nach dem Magnet-
spektrometer quantitativ nachgewiesen werden. Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich
daher mit dem Einsatz der entwickelten Komponenten fiir den Spurennachweis des aus ra-
dioskologischen Gesichtspunkten interessanten Isotops ?°Tc mit einer Laserionenquelle. Zum
Abschluss der Arbeit werden im dritten Teil Messungen dokumentiert, die mit dem Main-

20ff-line bezeichnet hier die Verwendung stabiler Nuklide, withrend on-line die Produktion radioaktiver
Nuklide mittels Kernreaktionen beschreibt.



zer Ti:Saphir-Lasersystem zur Entwicklung einer Laserionenquelle am Oak Ridge National
Laboratory (USA) durchgefiihrt wurden.

In der vorliegenden Dissertationsschrift werden im direkt anschliefenden Kapitel die ein-
zelnen Teilgebiete motiviert und die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Aufgabenstel-
lungen vorgestellt. In Kapitel 3 werden die fiir das Verstdndnis notwendigen theoretischen
Grundlagen zur Speicherung von Ionen in einer linearen Paulfalle und zur Resonanzionsiation
zusammengefasst. Darauf folgt eine Beschreibung der verschiedenen Messautbauten zur Ent-
wicklung der Laserionenquellenfalle und zur Spektroskopie an Technetium in Mainz sowie des
Laserionenquellenteststands am Oak Ridge National Laboratory (ORNL). In Kapitel 5 werden
die Ergebnisse der einzelnen Teilgebiete in der oben genannten Reihenfolge der Entwicklungs-
schritte vorgestellt und diskutiert. Die Arbeit schliet mit einer Zusammenfassung und einem
Ausblick.






Kapitel 2

Motivation und Aufgabenstellung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente beruhen auf der Kombination der
Resonanzionisationspektroskopie mit einem massenspektrometrischen Verfahren. Das Prinzip
soll am Beispiel des Isotops ?*Tc an Abbildung 2.1 erliutert werden. Im Falle einer nichtse-
lektiven Ionisation, wie sie bei konventionellen massenspektrometrischen Nachweisverfahren
eingesetzt wird, werden Ionen nur nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhéltnis selektiert. Isobare,
die entlang einer Diagonalen der Nuklidkarte liegen (blau dargestellt), werden aber nicht un-
terschieden. Man erhélt somit einen Ionenstrahl, der alle Isobare, also Isotope verschiedener
Elemente mit gleichem Masse-zu-Ladungsverhéltnis, enthélt. Je nach Ionisationswahrschein-
lichkeit und H&ufigkeit der enthaltenen Elemente ist es damit oftmals nicht moéglich, das Isotop
von Interesse nachzuweisen, da es von hohen Isobarenkontaminationen der Nachbarelemente
vollstdndig tiberdeckt wird. Verwendet man einen elementselektiven lonisationsprozess, wie
ihn die Resonanzionisation darstellt, erreicht man zusétzlich eine horizontale Auswahl auf der
Nuklidkarte (rot dargesellt). Im Schnittpunkt von Element- und Massenselektion erhélt man
damit z. B. einen reinen %’Tc Ionenstrahl. Im Falle der hochauflésenden Resonanzionisations-
Massenspektrometrie erfolgt der Ionisationsprozess mit Hilfe schmalbandiger, kontinuierlicher

Rh 45|
Ru 44 %
Tc 43 ' é -
Mo 42 8 70 Laserionisation
4 Protonenzahl Nb 41 1
Zr 40 66
Y 39
Sr 38
Rb 37 |
Kr 36 60 62 64
Br 35 |
Se 34 58
As 33 56
Ge 32[] 111 54

Massenseparation

»
»

Neutronenzahl

Abbildung 2.1: Selektionsprozesse an der Nuklidkarte verdeutlicht: werden Ionen nur durch Mas-
senseparation getrennt, erhilt man einen Ionenstrahl bestehend aus Isotopen mit gleichem Masse-
zu-Ladungsverhéltnis aber ggf. verschiedener Elemente. Durch Kombination mit elementselektiver
Laserionisation konnen isotopenreine Ionenstrahlen produziert werden. Weitere Erlduterungen im
Text.
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Laser sogar isotopenselektiv. Eine spezielle Anwendung der resonanten Ionisation von Ato-
men mit anschliefender Massenseparation ist die Laserionenquelle zur Produktion von kurz-
lebigen, radioaktiven Spezies. Im Folgenden werden die Eigenschaften einer Laserionenquelle
vorgestellt und das in dieser Arbeit erstmals realisierte Konzept einer Laserionenquellenfalle
vorgestellt.

2.1 Laserionenquellen

Die Technik einer Laserionenquelle wurde erstmals von H.-J. Kluge fiir die Erzeugung iso-
barenreiner Ionenstrahlen an 1SOL-Anlagen' vorgeschlagen [Klu85] und hat sich seit der In-
stallation eines entsprechenden Systems bei ISOLDE/CERN zu der wichtigsten Methode dort
entwickelt, radioaktive Isotope gleichzeitig effizient und selektiv zu ionisieren. Gegeniiber kon-
ventionellen Ionisationsmethoden, wie der Plasmaionisation oder der Oberflichenionisation,
ist besonders die hohe Elementselektivitit [Fed97] vorteilhaft. Mittlerweile kénnen den Nut-
zern an ISOLDE Laserionenstrahlen von mehr als 20 verschiedenen Elementen angeboten wer-
den, wobei teilweise Ionisationseffizienzen von etwa 10 % erreicht werden [Kos02].

Die Produktion eines radioaktiven Ionenstrahls an einer 1SOL-Einrichtung durch die Kom-
bination einer sog. hot-cavity Laserionenquelle mit einem Lasersystem und einem Massense-
parator soll an Abbildung 2.2 verdeutlicht werden. Hochenergetische Protonen im Energiebe-
reich von iiblicherweise 500 MeV bis 1 GeV werden auf ein Target, das sich im sog. Target-
behéilter befindet, geschossen und erzeugen auf diese Weise durch Kernreaktionen kurzlebige,
exotische Nuklide. Durch eine geeignete Wahl des Target- und Quellenmaterials kann grob
beeinflufit werden, welche exotischen Nuklide bevorzugt produziert werden [K603]. Der Tar-
getbehilter wird auf Temperaturen iiber 2000 K geheizt, damit die Reaktionsprodukte das
Target schnell verlassen und {iber das Transferr6hrchen zum Atomisator gelangen. Um ein
zu langes Haften kurzlebiger Spezies an der Wand zu verhindern, werden Transferréhrchen
und Atomisator ebenfalls direkt elektrothermisch geheizt. Durch diese Transportprozesse sind
radioaktive Isotope mit einer Lebensdauer von typischerweise 100 ms und ldnger mit der
1SOL-Technik zugéinglich. In den Atomisator werden die zur Photoionisation verwendeten La-
serstrahlen aus der spiteren Abzugsrichtung der Ionen eingekoppelt. Dort werden durch die

Y1soL - engl. Isotope separator on-line. Neben der 1soL-Technik wird auch die sog. In-Flight-Technik zur
Produktion radioaktiver lonenstrahlen verwendet. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Entwicklungen
wurden jedoch ausschliefflich fiir den Einsatz an 1SOL-Einrichtungen durchgefiihrt, so dass die In-Flight-Technik
nicht weiter behandelt werden wird und an dieser Stelle auf Literatur, beispielsweise [Gei03], verwiesen werden
soll.

Transfer- Atomisator
réhrchen

Laserstrahlen

AN Sae N\ Laser-
~ t ~t \\ \\ \ system
Target-  Extraktions- . \
| k
behalter elektrode onenop! ~ ;

Protonen- Separator- ¥
strahl magnet Zu den
Experimenten

Abbildung 2.2: Funktionsweise einer hot-cavity Laserionenquelle mit Lasersystem und Massense-
paration. Weitere Erlduterungen im Text.
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resonante Anregung und Ionisation mit Laserlicht Ionen eines gewiinschten Elements erzeugt.
Die Ionen werden mit einer Extraktionselektrode, in Abbildung 2.2 rechts von dem Atomisa-
tor dargestellt, aus dem Ionisationsvolumen abgezogen und auf eine Energie von 30-60 keV
beschleunigt. Anschliefend werden sie mit einer entsprechenden Ionenoptik fokussiert und
nach Massenseparation in einem Magnetfeld verschiedenen Experimenten zugefiihrt.

Eine Laserionenquelle ist nur dann fiir eine Vielzahl von Elementen einsetzbar, wenn fiir
jedes Element ein geeignetes effizientes Anregungsschema bis hin zur Ionisation vorliegt. Das
zur resonanten Anregung und lonisation verwendete Lasersystem muss daher iiber einen wei-
ten Wellenldngenbereich abstimmbar und auflerdem leistungsstark sein, um eine effiziente
Tonisation verschiedenster Elemente zu ermdoglichen. Hier eignen sich entweder abstimmbare
Farbstoff- oder Festkorperlasersysteme [vD97, Gep06].

Bei dem Betrieb einer Laserionenquelle kann aufgrund der hohen Temperaturen am lo-
nisatorréhrchen die parasitdre Entstehung von Oberflichenionen nicht vollstdndig verhindert
werden, so dass oberfldchenionisierte Isobare den limitierenden Faktor beziiglich der Selekti-
vitét der Laserionenquelle darstellen. Hier gibt es mehrere Ansitze, diese Oberflichenionen
zu unterdriicken.

Tonenuntergrund, der durch den Beschuss des Targetmaterials mit den hochenergetischen
Protonen entsteht, kann durch geeignete Polung einer Spannung zwischen Target und Trans-
ferrohrchen abgezogen und so bereits am Eintritt in das Transferrohrrchen gehindert werden
[Let03]. Ein weiterer Ansatz ist die geeignete Wahl des Quellenmaterials. In [Ame90, Mis93]
wird beschrieben, dass sich an der Atomisatorwand bei mittleren bis hohen Temperaturen
ein Elektronenplasma ausbildet, das fiir die Laserionen als Fiihrungsfeld wirkt und so die
Reneutralisation der Laserionen durch Wandstéfle verringert. Es ist vorteilhaft, dieses Plas-
ma bei moglichst niedrigen Temperaturen auszubilden, da bei hohen Temperaturen vermehrt
Oberflachenionisation eintritt. Auf der anderen Seite miissen im Targetbereich Temperaturen
iiber 2000 K erreicht werden, um eine schnelle Diffusion der kurzlebigen Reaktionsprodukte
in die Wechselwirkungsregion mit den Lasern zu garantieren. Es muss demnach ein Materi-
al verwendet werden, das gleichzeitig eine hohe thermische Belastbarkeit und eine niedrige
Austrittsarbeit ® aufweist. Hier bieten sich ausschlieffilich refraktéire Metalle wie Wolfram,
Niob und Tantal bzw. deren hochschmelzende Verbindungen an. Als besonders geeignet hat
sich Tantal mit einem TaC-Uberzug herausgestellt, das den Betrieb der Quelle bei relativ
niedrigen Temperaturen und somit eine Minimierung der Oberflachenionisation erlaubt. In
[Mis93] wurde gezeigt, dass bei Verwendung von TaC die Ausbeute an Laserionen iiber einen
weiten Temperaturbereich konstant bleibt, wihrend die Zahl der Oberflichenionen mit stei-
gender Temperatur stark zunimmt. So konnte fiir die Photoionisation von Thulium bei einer
Atomisator-Temperatur von 1600 K ein Verh#ltnis von Laserionen zu Oberflichenionen von
10* erreicht werden, das bei einer Erhchung der Temperatur auf 2300 K auf 30 abfiel.

Eine dritte effiziente Methode, die Selektivitét einer Laserionenquelle zu erhohen, be-
steht darin, die Zeitstruktur der Laserionen auszunutzen. Laserionen werden ausschlie3lich
in der Zeit der Wechselwirkung zwischen Atomen und Laserlicht gebildet. Dabei handelt
es sich um Zeiten von 10 - 30 ns, wihrend die Oberflichenionisation kontinuierlich statt-
findet. Bei der Diffusion der Ionen aus dem Atomisator entstehen zeitlich gestreckte Laser-
ionenpulse von einigen hundert Nanosekunden bis hin zu einigen 10 ms Linge pro Laser-
puls [Ame90, Mis93, vD97, Koi03, Kud03, Let03]. Ist die Pulsdauer kiirzer als die Zeit zwi-
schen zwei Laserpulsen, kann fiir die Datenaufnahme bzw. das nachfolgende Experiment ein
Zeitfenster gesetzt werden, in dem die Laserionen ankommen. Dadurch wird das Signal-zu-
Untergrundverhiltnis wesentlich verbessert. Beim Nachweis von %*Tc konnte so in [Ame90)]
das Verhiltnis von %’Tc-Laserionen zu **Mo-Oberflichenionen um einen weiteren Faktor 30
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erhoht werden.

2.1.1 Selektivititssteigerung mit einer Laserionenquellenfalle

Ein Ansatz zur Weiterentwicklung der Laserionenquelle ist das LIST- (Laser Ion Source Trap)
Projekt, das erstmals in [Bla03] vorgestellt wurde. Eine schematische Darstellung findet sich
in Abbildung 2.3. In diesem neuartigen Laserionenquellenkonzept wird der Bereich der Ato-
misation und der Ionisation rdumlich getrennt. Durch den Einbau einer Repellerelektrode
werden im Atomisator erzeugte Ionen unabhingig von ihrem Enstehungsmechanismus un-
terdriickt. In eine nachfolgende segmentierte, gasgefiillte Radiofrequenz-Quadrupolstruktur
(RFQ-Struktur) gelangen nur neutrale Atome, die dort mit Laserlicht wechselwirken und ioni-
siert werden konnen. Auf diese Weise wird garantiert, dass selektiv nur Ionen eines Elements
entstehen. Durch die Segmentierung kann zusétzlich zu der radialen Speicherung, die durch ei-
ne Radiofrequenz erzeugt wird, auch in axialer Richtung ein Fallenpotenzial angelegt werden.
Die Laserionen werden damit in der RFQ-Struktur gefangen und durch Stéfle mit Puffergas
gekiihlt. Durch schnelle elektronische Schalter konnen die Potenziale an den letzten Segmenten
gezielt variiert werden, so dass nach einer gewiinschten Kiihlzeit die Ionen als definierter Puls
ausgeschossen werden kénnen. Vorteile sind somit nicht nur die hohe Isobarenunterdriickung
des Systems, sondern auch ein zeitlich wohldefinierter Ionenpuls mit geringer Emittanz auf-
grund der Kiihlung der radialen Geschwindigkeitsverteilung. Auch hier kénnen nachfolgende
Experimente durch eine geeignete Abstimmung der Datenaufnahme auf die zeitliche Struktur
des Tonenstrahls eine signifikante Verbesserung des Signal-zu-Untergrund Verhéltnisses errei-
chen. Von einer verbesserten Emittanz profitieren alle Nutzer der Ionenquelle, da dies in einer
hoheren Transporteffizienz des Ionenstrahls durch nachfolgende ionenoptische Elemente und
in einer hoheren Massenauflosung des Separatormagneten resultiert.

Die Entwicklung einer solchen Tonenquelle ist direkt an einer 1SOL-Anlage nicht durchfiihr-
bar, da aufgrund der radioaktiven Belastung nur sehr eingeschrankter Zugriff auf die Quellen-
region besteht und eine Reihe weiterer Komplikationen zu beriicksichtigen wire. Aus diesen
Griinden wurde der Aufbau der beschriebenen Laserionenquellenfalle und umfassende Tests
an einer off-line Laserionenquelle mit stabilen Elementen durchgefiihrt. Auch diese Entwick-
lung war direkt an einer Forschungseinrichtung wie ISOLDE/CERN nicht méglich, da dort der
vorhandene off-line Massenseparator mit Vorbereitungen der on-line Ionenquellen ausgela-
stet ist und auflerdem kein Lasersystem zur Verfiigung steht. Aus diesen Griinden bot sich
eine Vorentwicklung in Mainz in der Arbeitsgruppe LARISSA an. Hier steht ein, urspriinglich

Atomstrahl- Gasgefiilite
quelle RFQ-Falle
l I|DEDDDDDD|
“Imlggjhmmmmml Laserstrahlen Laser-
$ 4 ‘\T/' system
Repeller- Exltr?(lgti%ns- lonenopik ‘\
elektrode 1
Protonen- elektrode Separator- |
strahl magnet Zu den

Experimenten

Abbildung 2.3: Prinzip der Laserionenquellenfalle LIST. Durch Einbau einer Repellerelektrode wer-
den Atomisation und Ionisation rdumlich entkoppelt. Die Tonen werden in einer gasgefiillten RFQ-
Falle erzeugt, gespeichert und gekiihlt und nach einer Massenseparation den Experimenten zugefiihrt.
Weitere Erlduterungen im Text.
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fiir den Einsatz in der Spurenanalyse entwickeltes, hochrepetierendes Ti:Saphir-Lasersystem
zur Verfiigung, das dhnliche Eigenschaften wie das an ISOLDE verwendete Fabstofflasersystem
besitzt und fiir die Resonanzionisation gut geeignet ist [Hor03, Rau03]. Dazu konnte der zum
Nachweis von ?9Sr aufgebaute RISIKO-Massenseparator zu einem Laserionenquellenteststand
umgebaut werden [Brii07]. Dabei wurde eine erste Version der Laserionenquellenfalle LIST
entwickelt und an verschiedenen stabilen Elementen erfolgreich getestet. Ergebnisse dieser
Entwicklung werden in Kapitel 5.2 vorgestellt.

2.2 Nachweis von Technetium

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit beschiftigt sich mit dem Nachweis von Technetium
in einer Laserionenquelle. Das Element Technetium mit der Kernladungszahl Z = 43 kommt
auf der Erde nur in duflerst geringen Mengen vor. Es wurde erstmals 1937 von C. Perrier und
E. Segre in einer mit Deuterium bestrahlten Molybdénprobe gefunden. Der Name Techneti-
um wurde von dem griechischen Begriff ,, Technetos® (kiinstlich) abgeleitet, da kein stabiles
Technetiumisotop existiert. Interesse an der Erzeugung bzw. dem Nachweis verschiedener
Technetiumisotope besteht in der Medizin, der Umweltanalytik und auflerdem in der Astro-
und Kernphysik im Hinblick auf unterschiedliche grundlagenorientierte bzw. angewandte Fra-
gestellungen.

2.2.1 Umweltanalytik

Von besonderem Interesse in der Umweltanalytik ist das Isotop **Tc. Das kurzlebige Isomer
99mTe mit einer Halbwertszeit von 6 h ist eines der am hiufigsten verwendeten Radionuk-
lide in der Medizin [Joh96, Vol96]. Es zerfillt in den langlebigen Grundzustand ?%9Tc mit
einer Halbwertszeit von 2,14 - 10° a, der wiederum iiber einen 3~ -Zerfall in “Ru zerfillt.
999T¢ gilt das besondere Interesse dieser Arbeit. In der Natur wird ?9Tc in sehr geringen
Mengen durch die spontane Spaltung von 238U produziert [Kur93]. Der gréite Teil des heu-
te in der Umwelt vorkommenden ??9Tc ist jedoch anthropogener Herkunft, da es durch die
medizinische Nutzung teilweise unkontrolliert in die Umwelt gelangt und auflerdem bei der
Spaltung von 23U mit thermischen Neutronen in Kernreaktoren bzw. bei Kernexplosionen
mit einer hohen Ausbeute von 6,2 % gebildet wird. 9 Tc stellt daher einen Hauptbestandteil
nuklearen Abfalls dar [Yos96]. Durch die Wiederaufbereitungsanlage Sellafield (Grofibritan-
nien) werden beispielsweise jihrlich Aktivititen im Bereich von 100 TBq ?9Tc in die Irische
See abgegeben [Ker99], dies entspricht etwa 110 kg Stoffmenge. Technetium liegt in nuklea-
ren Abfillen hauptsichlich als Pertechnetat TcOj (Tc-VII) vor. Diese Spezies ist sehr gut
16slich und hochmobil, so dass in die Irische See freigesetztes Technetium bis in arktische
Gewisser vordringt und dort auch nachgewiesen werden kann [Ker99, Kar04]|. Erfolgt eine
Speziesumwandlung, beispielsweise in Tc(IV), so wird die Loslichkeit wesentlich herabgesetzt.
Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des interdisziplindren Graduiertenkollegs ,, Spuren-
analytik von Elementspezies: Methodenentwicklung und Anwendungen® geférdert [DFG02]
und war dem Themenschwerpunkt ,,Speziation von Radionukliden“ zugeordnet. In diesem
Rahmen sollte besonders auch die Migration verschiedener Tc-Spezies in der Umgebung ei-
nes moglichen nuklearen Endlagers untersucht werden. Derzeit gibt es in Deutschland kein
genehmigtes Endlager fiir hochradioaktive Abfélle. Die Schaffung eines solchen ist bis 2030
vorgesehen [BecO4]. In einem Verbundprojekt zwischen verschiedenen Forschungseinrichtun-
gen der Bundesrepuplik Deutschland wird zurzeit Ton auf seine Eignung als Wirtsgestein
fiir ein mogliches Endlager untersucht. Bei der Simulation von Umweltbedingungen miissen
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dabei auch sogenannte Huminstoffe beriicksichtigt werden, wie sie in der Natur als orga-
nisches Material in groflen Mengen vorhanden sind. Diese kénnen bei der Speziesumwand-
lung eine grofie Rolle spielen [Cho88]. In verschiedenen Arbeiten wurde eine Speziesumwand-
lung von Tc¢(VII) [Mae03] bzw. eine Komplexierung von Tc [Sek03] durch Huminstoffe be-
obachtet. Auflerdem konnte eine Speziesumwandlung von Tc(VII) zu Tc(IV) durch Mikro-
organismen beobachtet werden [Bur05, Bur06]. Das Verhalten von Tc in der Umwelt wird
unter verschiedenen Gesichtspunkten von einer Vielzahl von Arbeitsgruppen weltweit un-
tersucht. Hier soll stellvertretend auf die folgenden Verdffentlichungen hingewiesen werden:
[Lie88a, Lie88b, Yan93, Yos96, Kun96, Tag9d7, Ger02, Vic02, Sek02, Tka03, Ben03, Art03].

Zum Nachweis von ??9Tc kommen verschiedene Methoden in Frage: Aufgrund der lan-
gen Halbwertszeit hat die herkommliche Methode, der radiometrische Nachweis, den Nachteil
einer vergleichbar hohen Nachweisgrenze von etwa 10! Atomen ?%9Tc pro Probe und setzt
zusétzlich entsprechend lange Messzeiten voraus. Fiir Langzeitstudien beziiglich der Migration
bzw. der Speziation mit umweltnahen Tc Gehalten oder zur Untersuchung von Umweltpro-
ben ist jedoch eine wesentlich empfindlichere Nachweismethode erforderlich. Hierzu wurden
bisher hauptsichlich die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) und die
Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS) als Nachweismethode eingesetzt. Im Fall der 1cp-
Ms wurde eine Nachweisgrenze von 2,1 1072 mBq/ml (1,4 - 107 Atome %9Tc /ml) [Mor93]
und im Fall der AMS eine Nachweisgrenze von 0,9 mBq hinab zu 9 - 1073 mBq %9 Tc (6 - 10°
- 6-107 Atome) [McA99, Wac04] erreicht.

Wie bereits durch frithere Arbeiten am Institut fiir Kernchemie gezeigt wurde [Rim8&9,
Ame90], bietet sich alternativ der Nachweis von Tc in einer Laserionenquelle als analytisches
Messverfahren an. Bei stark durch atomare und molekulare Isobareninterferenzen verunreinig-
ten Proben, wie z.B. Umweltproben, ist eine besonders hohe Selektivitéit der Nachweismethode
erforderlich, so dass die Laserionenquellenfalle auch fiir den Nachweis von ?Tc in analytischen
Proben geeignet erscheint. In enger Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Kernchemie wurde
im Rahmen dieser Arbeit fiir den Nachweis von Technetium in einer Laserionenquelle ein fiir
Ti:Saphir-Laser geeignetes effizientes Anregungsschema zur Resonanzionisation von Techneti-
um entwickelt und damit ?*9Tc mit hoher Effizienz nachgewiesen. Ergebnisse hierzu werden in
Kapitel 5.3 vorgestellt. Dariiber hinaus konnten erste Studien zur Umwandlung von Tc(VII)
in den bindren Systemen Tc(VII)-Huminsdure und Tc(VII)-Kaolinit und dem terndren Sy-
stem Tc(VII)-Huminsiure-Kaolinit mit dem kurzlebigen Isomer ™ Tc durchgefiihrt werden.
Die Ergebnisse sind im Anhang A zusammengefasst.

2.2.2 Kern- und Astrophysik

Am empfindlichen und hochselektiven Nachweis von ??9Tc besteht auch Interesse bzgl. astro-
physikalischer Fragestellungen. *Tc wurde bereits vor 50 Jahren in AGB Sternen entdeckt und
wird dort iiber den sogenannten s-Prozess synthetisiert. Abhingig von der Temperatur in den
Sternen dndert sich die effektive Lebensdauer des % Tc, da bei hohen Temperaturen aufier dem
langlebigen Grundzustand 9?9 Tc auch angeregte Zustéinde mit wesentlich kiirzeren Lebensdau-
ern besetzt werden [Arn99]. Uber den 3~ -Zerfall des *Tc wird die Menge an “Ru beeinflusst,
die in den Sternen gebildet wird. Werden 9%9Tc Gehalte und Ru-Isotopenverhiltnisse in Me-
teoritenkdrnern bestimmt, so lassen sich die Ergebnisse mit Nukleosynthese-Modellen von
AGB Sternen vergleichen und liefern wichtige Informationen zum Verstédndnis des s-Prozesses
[Sav04].

Uber 999Tc hinaus besteht ein grofes Interesse an der Erzeugung leichter kurzlebiger
Technetium-Isotope fernab der Stabilitéit. Diese Arbeiten werden beispielsweise an der Uni-
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versitdt von Jyviskyld in enger Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe LARISSA verfolgt
[Kes07]. Im Massenbereich 86 < A < 100 mit N, Z < 50 ist es moglich, mit Schalenmodell-
rechnungen kernphysikalische Eigenschaften wie Bindungsenergien, Anregungsenergien und
Beta-Zerfallsraten vorherzusagen. Fiir verschiedene Tc-Isotope wurden diese GroBen in [Her97]
bestimmt; eine experimentelle Uberpriifung dieser Vorhersagen wire wiinschenswert. Eingang
finden die genannten kernphysikalischen Groflen auch in astrophysikalische Modelle. Beson-
ders Daten von Kernen mit gleicher Protonen- und Neutronenzahl, wie das Isotop ®6Tc mit
N = Z = 43, oder Kerne in der Nihe der N = Z Linie liefern einen wichtigen Beitrag zum
Verstéindnis der Nukleosynthese iiber den sogenannten rp-Prozess [Sch98].

Weiteres kernphysikalisches Interesse besteht an dem Isotop ®6Tec, da es experimentel-
le Hinweise gibt, dass dieses in einem iibererlaubten Fermi 07 — 01 Ubergang zerfillt
[Lon98, Fac02]. Aus dem sogenannten Ft-Wert von iibererlaubten Fermi 07 — 0 Ubergéingen
148t sich die Vektorkopplungkonstante Gy bestimmen. Zusammen mit der Fermikopplungs-
konstante G, aus dem Zerfall des Myons 14t sich das Matrixelement Vuzd der Cabibbo-
Kobayashi-Maskawa (CKM)-Matrix bestimmen. Kombiniert mit Daten aus K- und B-Meson
Zerfillen kann auf diese Weise ein Test der Unitaritit der ckM-Matrix und damit eine Uber-
priifung des Standardmodells durchgefiiht werden. Experimentell zugénglich ist der Ft-Wert
durch Bestimmung der Zerfallsenergie Q, der Lebensdauer und Zerfallsverzweigungsverhéalt-
nissen eines Ubergangs. Ft-Werte von iibererlaubten Fermi 0t — 0% Ubergangen wurden
bisher fiir verschiedene Zerfille bis zum “Rb bestimmt und fiir der Mittelwert fiir einen Test
der Unitaritit der cKM-Matrix verwendet [Har02, Har05b, Har05a]. Der nichste Ubergang
von Interesse ist 8Tc. Um verlissliche Daten zu erhalten, sind allerdings hohe Produktionsra-
ten von ®Tc-Ionen notwendig; hier kénnte eine effiziente Tc-Laserionenquelle einen wichtigen
Beitrag leisten.

2.3 Messungen am Oak Ridge National Laboratory

Zur Erforschung kurzlebiger Nuklide weit ab der Stabilitdt bis hin zur Neutronen- und Proto-
nenabbruchkante werden neben den bereits bestehenden Einrichtungen zur Erzeugung radio-
aktiver Ionenstrahlen neue Forschungszentren geplant, mit denen die experimentell zugéing-
lichen Bereiche der Nuklidkarte vergroflert und intensivere lonenstrahlen kurzlebiger Iso-
tope erzeugt werden sollen. Fiir Europa seien hier der Niederenergiezweig des GSI FAIR-
Zukunftsprojekts (In-Flight-Technik) sowie das europiische Gemeinschaftsprojekt EURISOL
(1soL-Technik) [Hen04], fiir Japan die sogennante ,, Radioactive ion beam factory (RIBF)“ (In-
Flight-Technik) [Tan02] und fiir Nordamerika das ,,Rare isotope accelerator (RIA)“ Projekt
(In-Flight- und 1SOL-Technik) [Nol04] genannt. In Nordamerika werden zur Zeit an zahlreichen
Laboratorien und Universitdten Machbarkeitsstudien fiir R1A durchgefiihrt. Man ist auch dort
am Einsatz einer Laserionenquelle hochgradig interessiert, da der mittlerweile routineméfige
Einsatz der on-line Laserionenquelle am CERN [K6s02, Cat04] gezeigt hat, dass eine solche
Quelle bei der Produktion isotopenreiner Ionenstrahlen mit der 1SOL-Technik unverzichtbar
ist. Verantwortlich fiir die Entwicklung einer Laserionenquelle an R1A ist die Holifield Radioac-
tive Ion Beam Facility (HRIBF) am Oak Ridge National Laboratory (ORNL). Fiir den vorgese-
henen on-line FEinsatz wird ein stabiles, wartungsarmes Lasersystem benétigt, das komplikati-
onsfrei Laserlicht iiber einen moglichst groflen Wellenldngenbereich zur Verfiigung stellen soll.
Zu Studien zur Eignung eines abstimmbaren Ti:Saphir-Lasersystems fiir die vorgesehene RIA-
Laserionenquelle wurde die Arbeitsguppe LARISSA mit dem in Mainz entwicklten Lasersystem
im September 2004 an das ORNL eingeladen. Nach erfolgreichem Abschluss der ersten Messpha-
se [Liu06¢]| folgte im September 2005 eine weitere Messkampagne. Dabei konnten als Teilgebiet



12 2. MOTIVATION UND AUFGABENSTELLUNG

dieser Arbeit Laserionenquellentests analog zu den in [Rau04, Gep06, Brii07, Kes04] beschrie-
benen Testmessungen bei ISAC/TRIUMF (Kanada) und ISOLDE/CERN (Schweiz) fortgesetzt
werden. Durchgefiihrt wurden die Messungen an einem fiir Laserionenquellen-Testzwecke spe-
ziell adaptierten off-line Massenseparator 1ISTF-2. Im Rahmen dieser Messkampagne konnten
spektroskopische Studien, Emittanzmessungen der Laserionenquelle und Untersuchungen der
Zeitstruktur von Laserionenpulsen durchgefiihrt sowie Temperaturabhingigkeiten des Ato-
misators studiert werden. Diese Informationen sind fiir bereits existierende bzw. im Aufbau
befindliche Laserionenquellen von generellem Interesse, da entsprechende Messungen aufgrund
fehlender Detektionssysteme bzw. hoher Auslastung nur sehr spérlich vorliegen. Vorbereitende
Messungen in Mainz sowie Ergebnisse der Messkampagne 2005 werden in Kapitel 5.4 dieser
Arbeit vorgestellt.



Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

Im folgenden Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen, die zum Versténdnis dieser Disser-
tation notwendig sind, dargestellt werden. Kernstiicke der vorliegenden Arbeit sind zum einen
die aufgebaute lineare Paulfalle und zum anderen die resonante Anregung und Ionisation von
Atomen mit Laserlicht. Die Moglichkeit, Ionen in elektrostatischen Feldern zu speichern, wur-
de zum ersten Mal von Wolfgang Paul 1953 vorgeschlagen [Paub3]. In den folgenden Jahren
demonstrierte er mit seinen Mitarbeitern die Anwendbarkeit von zweidimensionalen Quadru-
polfeldern als Massenfilter [Pau55, Pau58] und entwickelte bis 1959 den ersten dreidimensio-
nalen Tonenkéfig [Fis59], wofiir er 1989 den Nobelpreis erhielt [Pau90]. Quadrupolmassenfilter
haben sich zu einem Standardinstrument entwickelt und sind beispielsweise aus der analy-
tischen Chemie nicht mehr wegzudenken. Der von Paul entwickelte Ionenkéfig, die zylindri-
sche Paulfalle, wird ebenfalls in der Massenspektrometrie [Mar89, Mar97] eingesetzt, ist aber
auch ein unverzichtbares Instrument der modernen Hochprézisionsspektroskopie, zum Bei-
spiel zur Messung von Frequenzstandards [vZ99] und in der Quantenoptik [Esc03]. Erst 1989
wurde von Prestage, Dick und Maleki die lineare Paulfalle als geringfiigige Variation des Qua-
drupolmassenfilters vorgeschlagen [Pre89]. Vorteile wurden von den Autoren in der hoheren
Speicherkapazitit der linearen Paulfalle gegeniiber der zylindrischen Paulfalle fiir die Messung
von Frequenzstandards gesehen. Seit dieser Zeit finden lineare Paulfallen Verwendung in vielen
unterschiedlichen Arbeitsgebieten, beispielsweise in der Massenspektrometrie [Hag02, Dou05],
der Quantenoptik [SK03] und in der Kernphysik [NieO1, Her01b, Sch02, Wei03, Bol04]. Eine
detaillierte Ubersicht iiber die Theorie und Verwendung von Ionenfallen allgemein findet man
in [Gos95, Maj05]

3.1 Ionenspeicherung und Massenselektion im Quadrupolfeld

Massenfilter, sowie zylindrische und lineare Paulfalle basieren auf den Eigenschaften eines
Quadrupolpotenzials. Das Quadrupolpotenzial ist im allgemeinen Fall eine quadratische Funk-
tion der Koordinaten x, y und z:

O(z,y,2,t) = Bo(t) - (ax? + By® + 72°) (3.1)

Die Kraft auf ein geladenes Teilchen in einem solchen Feld héingt linear von den Teilchenko-
ordinaten ab. Werden Raumladungen vernachlissigt, erfiillt das Potenzial im ladungs- und
elektrodenfreien Raum die Laplace-Gleichung A® = 0 und es folgt damit aus 3.1 fiir die
Koeffizienten «, 8 und v

a+fB+v=0. (3.2)
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(a) Elektrodenanordnung (b) Aquipotenziallinien

Abbildung 3.1: Elektrodenanordnung und Aquipotenziallinien des idealen Quadrupolfeldes. Die
Grofle rg wird als freier Feldradius bezeichnet.

Fiir Gleichung 3.2 unterscheidet man im Allgemeinen zwei spezielle Losungsmoglichkeiten:
1. Das zweidimensionale Quadrupolfeld mit o = —F und v =0
2. Die dreidimensionale Ionenfalle mit & = § und v = —2«

Zunichst soll das zweidimensionale Quadrupolpotenzial betrachtet werden. Die zylindrische
Paulfalle wird beispielsweise in den Arbeiten von [Fis59, Daw67a, Daw67b, Mar97, AlhO4]
ausfiihrlich behandel.

In dem speziellen Fall a = — = 1/r2 ergibt sich fiir das zweidimensionale Quadrupolfeld:
22 — 12
B, .1) = (1) - L) (53)
0

Das mit Gleichung 3.3 beschriebene Potenzial wird durch vier hyperbolische Elektroden er-
zeugt, wobei benachbarte Elektroden auf entgegengesetztem Potenzial liegen. Die Elektroden-
anordnung, sowie der Verlauf der Potenziallinien sind in Abbildung 3.1 dargestellt.

Durchfliegt ein beispielsweise positiv geladenes Teilchen im Fall ®(t) = const. dieses Feld
in z-Richtung, so wirkt das Feld in z—Richtung fokussierend und in y—Richtung defokussie-
rend, wihrend in z—Richtung keine Kraft auf das Teilchen wirkt und es sich gleichférmig
bewegt. Durch Anlegen einer hochfrequenten Wechselspannung an die Elektroden kann eine
permanente Defokussierung verhindert werden und man erreicht eine alternierende Fokussie-
rung des Teilchens in x- und y-Richtung.

3.1.1 Quadrupolmassenfilter

Die massenselektiven Eigenschaften des 2-dimensionalen Quadrupolfelds werden durch Uber-
lagerung einer Wechselspannung V' mit einer Gleichspannung U erreicht. In diesem Fall ergibt
sich fiir Gleichung 3.3:

562 _ y2)

O(z,y,t) = (U +V -cos(Qt)) - (7“73 (3.4)
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Hieraus ergeben sich nach dem zweiten Newton’schen Axiom
m-&zq-ﬁzq-(—ﬁ@) (3.5)

folgende Bewegungsgleichungen fiir die einzelnen Raumrichtungen:

2e

T4+ —5 - (U+Vecos(Q))-z=0 (3.6a)
mrg
2e
- (U+Vecos(2))-y=0 (3.6b)
2=0. (3.6¢)

In z-Richtung fiihrt das Ion eine gleichférmige Bewegung aus (Gleichung 3.6¢), wihrend die
Gleichungen 3.6a und 3.6b periodische Schwingungsbewegungen des Teilchens um die z-Achse
beschreiben. Durch Einfiihrung der Transformationen

8elU 4eV
0 =2¢ a:au:am:_ayzm QZQuZQm:—Qy:W (3.7)
mit u = z,y kénnen Gleichung 3.6a und 3.6b zur Normalform der Mathieu’schen Differenzi-

algleichung [McLA47, Meib4]

d?u

d—§2—|—(au—2qu-0082£)-u:0 (3.8)

umgeformt werden. Losungen zu Gleichung 3.8 lassen sich als eine Linearkombination zweier
unendlicher Fourierreihen der Form

o o0
WO = A S e Bt 3 9

S§=—00 S§=—00

darstellen. Die Koeffizienten A, und B,, werden aus den Anfangsbedingungen [u(§ = 0),4(§ =
0)] bestimmt, wéhrend cog,, und g, nur von a, und ¢, abhéngen. yu, wird als der charakte-
ristische Exponent bezeichnet und bestimmt den Losungstyp von Gleichung 3.9. Hier kann
man vier verschiedene Fille unterscheiden:

1. p, ist reel: die Losungen wachsen unbeschriankt an und sind daher instabil,
2. py ist komplex: bis auf spezielle Anfangsbedingungen sind die Losungen instabil,

3.y = 13, ist rein imagindr und 3, nicht ganzzahlig: die Losungen sind periodisch und
stabil,

4. [y =10, ist rein imaginir und G, ganzzahlig: die Losungen heiflen Mathieu’sche Funk-
tionen und bilden den Ubergang zwischen stabilen und instabilen Losungen.

Berechnet man die sog. Stabilitdtsparameter a, und ¢, fiir die stabilen Losungen und triagt
diese in der (a, q)-Ebene auf, so erhiilt man das in Abbildung 3.2(a) dargestellte Stabilitdtsdia-
gramm. Soll ein Ton auf einer stabilen Bahn durch ein 2-dimensionales Quadrupolfeld fliegen,
beschriinkt sich der Stabilitdtsbereich nach Gleichung 3.7 auf die Schnittmenge von Losun-
gen fiir x- und y-Stabilitét. Eingezeichnet sind die Stabilitdtsbereiche erster (I), zweiter (II)
und dritter Ordnung (III). In der Regel wird fiir einen Massenfilter der Stabilitétsbereich
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a A
_________ o237 _____ (o).
1
0.24 f
Arbeitsgerade: _\ . /_ g.=1
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044  yinstabil Rl y stabil
. S0
1
xstabiIE !
y stabil: :
[ x-stabil B,= :
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q
(a) Stabilitétsbereiche (I) bis (III). (b) VergroBerung des Stabilitdtsbereichs erster Ord-
nung.
Abbildung 3.2: Stabilitidtsbereiche der Mathieu’schen Differenzialgleichung. Die Nummerierung
wurde [Daw95] entnommen.

erster Ordnung verwendet. Im Vergleich zu Bereich (I) kann mit den hoheren Stabilitétsberei-
chen eine hohere Auflosung erzielt werden. Ausfiihrliche Untersuchungen hierzu finden sich in
[Daw84a, Daw84b, Du97]. Der Stabilitéitsbereich erster Ordnung fiir gleichzeitige Stabilitéit in
x— und y—Richtung ist in Abbildung 3.2(b) vergrofiert dargestellt. Dieser Bereich ist durch
die Losungen von Gleichung 3.9 fiir 8, = 1 und 8, = 0 begrenzt.

Beim Betrieb eines Massenfilters werden Gleichspannung U und Wechselspannung V' bei
fester Frequenz §2 gemeinsam derart variiert, dass man sich auf der sogenannten Arbeitsgera-
den mit der Steigung a/q = 2U/V bewegt. Diese schneidet den Stabilitédtsbereich im Intervall
Aq = Aﬁf%Q. Beim Durchfahren der Spannungen U und V' und konstanter Frequenz ) wird
also imme% nur der durch Agq erlaubte Massenbereich Am transmittiert. Je steiler die Ar-
beitsgerade ist, desto schmaler ist Ag und desto besser ist folglich die Massenauflosung des
Massenfilters. Die theoretisch bestmdgliche Massenauflosung wiirde bei einem Verlauf der Ar-
beitsgeraden durch die Spitze des Stabilitéatsbereichs mit (ag = 0.237 und gy = 0.706) erreicht
werden; das Ergebnis wére ein J-formiges Massenspektrum. Der Betrieb eines Massenfilters
mit diesen Parametern ist jedoch praktisch nicht moglich, da aufgrund experimenteller Un-
zuldnglichkeiten die Signalstirke mit steilerer Arbeitsgeraden abnimmit.

Wird an die Stdbe eine reine Wechselspannung ohne Gleichspannungsanteil angelegt, so
verlauft die Arbeitsgeraden mit einer Steigung von 0. In diesem Fall, der auch als rf-only
Modus bezeichnet wird, ist der Bereich Aq maximal und betragt Aqg = 0,92. Das Massenfilter
wirkt somit als Hochpass: alle Massen zwischen Unendlich und einem durch die Wechselspan-

nungsamplitude V bestimmten Minimalwert m,,;, = % werden transmittiert.

3.1.2 Lineare Paulfalle

Betrachtet man nun eine lineare Paulfalle, so wird zusétzlich zum radialen Potenzial &5 =
U+ V - cos(wt) ein axiales Potenzial ®(z) angelegt. Dieses Potenzial erreicht man durch eine
Segmentierung der Quadrupolstidbe, wobei vier axial zusammengehorige Quadrupolsegmente
mit gleichen Offsetspannungen V, belegt werden. In Abbildung 3.3 (a) ist beispielhaft eine
Segmentierung der Elektroden in drei Teile gezeigt. Hier soll exemplarisch der Fall betrachtet
werden, wie er in Abbildung 3.3 (b) dargestellt ist: das axiale Potenzial ist eine quadratische
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0 z- Achse

(a) Lineare Paulfalle bestehend aus drei Segmenten. (b) Speicherpotenzial entlang der Fallenauchse

O(r=0,2) = %f
9

Abbildung 3.3: Schema einer linearen Paulfalle und Speicherpotenzial in z-Richtung.

Funktion der z-Koordinate um den Fallenmittelpunkt z = 0 [NakO1]. Die Grofle zp wird als
charakteristische Lénge bezeichnet. Betrachtet man nun Gleichung 3.1, so ergibt sich

U.
O(x,y,2) = o (om:2 + By? + 722) (3.10)
0

und man erhélt iber A®(z,y, z) = 0 die Beziehung
a+B+y=0. (3.11)

Setzt man o« = 3 = —1/2 und v = 1 und beriicksichtigt aulerdem das Potenzial des Mas-
senfilters 3.10, so ergibt sich das Gesamtpotenzial der linearen Paulfalle aus der Kombination

von Gleichung 3.10 mit Gleichung 3.4:

2.2 U, 2 2
O(x,y,2,t) = (U+V -cos()) - M + = (22 _Z —;—y ). (3.12)
o 20

Fiir die Bewegungsgleichungen eines einfach positiv geladenen Ions ergibt sich nun aus Glei-

chung 3.5:

2 U.
Pt (U+Veos(Q) o ——5 =0 (3.13a)
mrg mzg

2 .
j — —62 (U4 Vecos(Q)) -y — €U2 y=0 (3.13b)
mTO mZO
2,
Fp 2. z=0. (3.13¢)

mzg

Hier kann man nun zusétzlich zu den Gleichungen 3.7 die Transformation

8el,
b=——"= 3.14
m2z32 (3.14)
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einfithren und erhélt folgende Differenzialgleichungen:

d? b
—d; + (a — g 2q-cos28)-x=0 (3.15a)
d? b

d2

d{; +b-2=0. (3.15¢)

Die Bewegung in z—Richtung ist auch hier unabhéngig von der radialen Bewegung und die
Losung von Gleichung 3.15c¢ lautet:

2(t) = Zy - et 4 Z, - e iwet (3.16)
mit der Frequenz
Vb Q 2eU

Die Parameter Z; und Z; werden aus den Anfangsbedingungen z(t = 0) und 2(¢ = 0) be-
stimmt. Das Ion fiihrt in z-Richtung eine Schwingungsbewegung aus. Fiir b = 0 erhélt man
die Bewegungsgleichungen fiir den Massenfilter 3.8.

Betrachtet man nun anstelle der zeitabhéngigen Felder die Bewegung eines Ions in einem
zeitlich gemittelten Feld, so 148t sich recht einfach eine Vorstellung von der Bewegung eines
Ions in der linearen Paulfalle gewinnen. Nach H. Dehmelt kann die durchschnittliche Kraft
auf ein Teilchen in einem inhomogenen RF-Feld durch ein Pseudopotenzial ¥ beschrieben wer-
den [Deh67]. Fiir den Massenfilter ist dieses Modell fiir kleine Stabilitétsparameter a und ¢
anwendbar, da in diesem Fall die Ionenbewegung im Wesentlichen durch eine vergleichswei-
se langsame harmonische Schwingung (Makrobewegung) dargestellt wird, der eine schnelle
Oszillation kleinerer Amplitude (Mikrobewegung) tiberlagert ist. Nach Gehrlich [Geh92] ist
die Ndherung des Pseudopotenzials zulissig fiir Stabilitdtsparameter ¢ < 0,3. Dort findet
sich ebenfalls eine ausfiihrliche Behandlung dieses Themas. Fiir ein radiales RF-Feld nach
Gleichung 3.4 mit U = 0 ist das Pseudopotenzial gegeben durch

eV?

\I](E’ g) = mTéQQ

(@ +7), (3.18)

wobei T und y die zeitlich gemittelte x— bzw. y—Koordinate des Tons beschreibt. Ersetzt man
®(x,y,t) durch ¥(T,7), so erhilt man fiir die Gleichungen 3.15a und 3.15b mit a = b =10

d*T

d—EQ =2q-cos(28)-T = —q2/2 T (3.19a)
und
@ = —2¢-cos(26) - T=—q*/2-7 (3.19Db)
e = U J=-4"/2-7. :

Man kann nun in erster Naherung die Ionenbewegung in der linearen Paulfalle fiir eine Super-
position des Potenzials U(z) in axialer Richtung und des Pseudopotenzials ¥(Z,7) in radialer
Richtung betrachten und erhélt fiir das Potenzial der linearen Paulfalle

Uz q V VZ
V(,y,2) = - 2+ (— 5 — > (2* +y°) . (3.20)
0

4 r; 22’8
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Daraus ergeben sich folgende Néherungen fiir die Bewegungsgleichungen in z- und y-Richtung
in einer linearen Paulfalle:

A’z )
d—§2+(5—§+a)x:0 (3.21a)
Py ¢ b
— +(=—-=- =0. 3.21b
Die Losungen dieser Bewegungsgleichungen sind wiederum Schwingungsbewegungen
u(t) = Uy - et 4 Uy - g7 0ut (3.22)

mit v = x,y und

q? b Q q> b Q
IO VL §2 _(JE_S_ ) 2 323
w ( 2 2+a> 2 Yy ( 2 2 %3 (3.23)

Die Koeffizienten U; und U werden aus den Anfangsbedingungen [u(t = 0),u(t = 0)] be-
stimmt. Aus Gleichung 3.23 ergibt sich die Stabilitdtsbedingung

q> 2(% + |al) (3.24)

fiir eine dreidimensionale Speicherung der Ionen. Der Stabilitéitsbereich aus Abbildung 3.2
reicht somit nicht mehr von ¢ = 0 bis ¢ = 0,92, sondern wird durch Gleichung 3.24 fiir
kleine g-Werte eingeschriankt. Die Abhéngigkeit des minimalen Stabilitétsparameters g vom
Parameter des axialen Fallenpotenzials b fiir a = 0 ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

Zur Speicherung von Ionen kénnen auch Multipolfelder hoherer Ordung verwendet werden.
Dieser Fall soll hier nicht behandelt werden, sondern auf die Literatur, beispielsweise [Geh92,
Tol00], verwiesen werden.

1.0 . ; . ; . ;

maximales q = 0,92

0.6 + —

04 4+ -
maximales b

minimaler Stabilitatsparameter q

0.2 4+ B

0.0 . . . . . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Parameter des axialen Fallenpotenzials b

Abbildung 3.4: Abhingigkeit des Stabilitdtsparameters ¢ von dem durch das axiale Speicherpoten-
zial bestimmten Parameter b fiir a = 0. Der maximal mogliche Wert b wird durch den maximalen
g-Wert ¢ = 0,92 bestimmt. Wird ¢ grofer als 0,92, sind die Ionenbahnen im radialen Quadrupolfeld
instabil, wie Abbildung 3.2 (b) zeigt.
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3.1.3 Abweichungen vom idealen Quadrupolfeld

Die vorangehenden Kapitel haben nur die Eigenschaften eines idealen Massenfilters betrach-
tet. Abweichungen vom idealen sind beim realen Quadrupolfeld durch die Anniherung der
hyperbolischen Elektroden durch runde Stdbe, den Einfluss durch Randfelder und die end-
liche Lange des Quadrupolfeldes gegeben. Aufgrund der Verwendung runder Stdbe miissen
Multipolfelder hoherer Ordnung beriicksichtigt werden; man beobachtet sog. nichtlineare Re-
sonanzen, die z. B. in [Daw69, Wer96, Alh04] beschrieben werden. Im Falle einer gasgefiillten
linearen Paulfalle sollten diese Effekte jedoch nur eine untergeordnete Rolle spielen, da die
Ionenbewegung durch die St6Be mit dem Puffergas gekiihlt werden und sich hauptséchlich
in der Ndhe der Fallenachse bewegen. Randfelder miissen fiir das hier verwendete Konzept
nur beim Ausschuss der Ionen betrachtet werden, da die Ionen innerhalb des Quadrupolfeldes
erzeugt werden. Ein weiterer Vorteil ist, dass durch die vielfachen Oszillationen wéhrend der
longitudinalen Schwingung entlang der Achse der linearen Paulfalle, das Quadrupolfeld als
unendlich lang angenommen werden kann. Abweichungen von dem idealen Fall ergeben sich
fiir die lineare Paulfalle also primér durch die endliche radiale Ausdehnung des Quadrupolfel-
des und durch die Segmentierung der Stéabe. Durch letzteres &ndert sich das Potenzial entlang
der z-Achse, wenn man sich den Stédben ndhert. Dies spielt aber nur kurz nach der Ionisation
eine Rolle, da sich durch die Puffergaskiihlung die Ionen nachfolgend nur noch in der N#he
der Fallenachse bewegen.

3.1.4 Speichervolumen der linearen Paulfalle

Fiir eine Ionenfalle ist die Anzahl der speicherbaren Ionen eine wichtige Grofle. Diese ist
begrenzt durch die Coulombabstoflung der gespeicherten Ionen und die Potenzialtiefe der
Falle. Eine Abschitzung der maximal speicherbaren Anzahl l4sst sich aus dem Pseudopotenzial
3.20 gewinnen. Unter der Annahme, dass fiir das Pseudopotenzial ¥ und das durch die Tonen
erzeugte elektrostatische Potenzial ®; gilt [Deh67]

U(z,y,z) + ®; = const , (3.25)
folgt aus der Laplacegleichung
AV = —A‘I)Z = p/EQ s (326)

wobei ¢y die Dielektrizitdtskonstante und p die Ladungsdichte bezeichnet. D. h. das durch
die Ladungsdichte der Ionen erzeugte Potenzial hebt gerade das Speicherpotenzial auf. Die
maximale Ionendichte p, ergibt sich nun aus der Ladungsdichte zu
v
anBZG_OA\IJZG_O.q_‘ (3.27)

2
e e e o

Die Ionendichte ist fiir das betrachtete Quadrupolfeld unabhéingig von den Ortskoordinaten
(z,y, z) und ist somit homogen. Fiir den in dieser Arbeit verwendeten RF-Quadrupol mit einer
Radiofrequenz von €2 = 27 - 1 MHz, einem freien Feldradius r9 = 6 mm und einem Betrieb
bei einem Stabilititsparameter ¢ = 0,3 ergibt sich fiir Ca™-Ionen eine maximale Ionendichte
von 4 - 10* Tonen/mm3.

3.2 Puffergaskiihlung

Die in dieser Arbeit verwendete lineare Paulfalle dient zur Erzeugung gepulster Ionenstrahlen
mit geringer Breite der Ionenverteilung im Orts- und Impulsraum. Dies wird erreicht, indem
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sich moglichst viele Ionen im Potenzialminium der Falle ansammeln. Dafiir ist jedoch notig,
der Ionenbewegung Energie zu entzichen, da die Ionen rdumlich nicht im Potenzialminimum
der Falle erzeugt werden und wesentlich héhere Startenergien bei der Ionisation besitzen. Eine
Methode, die sich experimentell relativ einfach realisieren lésst, ist die Kithlung von Ionen mit
Puffergas. Begrenzt ist die Puffergaskiihlung auf die Temperatur des zur Kiihlung verwendeten
Gases. Fiir das in der hier vorliegenden Arbeit realisierte Konzept der Laserionenquellenfalle
reicht eine Kiihlung der Ionen auf Raumtemperatur aus.

3.2.1 Stoflprozesse harter Kugeln

Die Puffergaskiihlung beruht auf dem Energieverlust der Ionen durch Sté8e mit Gasmolekiilen.
Der Kiihlprozess soll im Folgenden am einfachsten Fall verdeutlicht werden, in dem Ionen
und Gasmolekiile als harte Kugeln betrachtet werden und der Energieverlust durch elastische
StoBe betrachtet wird. Diese Behandlung ist gerechtfertigt, falls die Ionen sehr viel schwerer
als die Puffergasmolekiihle sind. Die nachfolgenden Betrachtungen sind der Arbeit von A.V.
Tolmachev et al. entnommen [Tol97].

Es werden Gasmolekiile der Masse m und Geschwindigkeit ¥ und Ionen der Masse M und
Geschwindigkeit @ betrachtet. Es soll angenommen werden, dass alle Gasmolekiile den gleichen
Geschwindigkeitsbetrag v besitzen und gleichméssig iiber alle Richtungen verteilt sind. Stoft
nun eine Ion mit einem Puffergasmolekiil, so betriagt die Geschwindigkeitsidnderung des Ions:

m

A= ——
Y m+ M

17rel ) (328)

wobei der Betrag der relativen Geschwindigkeit v, durch
v2; = v% 4+ u® — 2vucos f (3.29)

gegeben ist. Die Anzahl z der Kollisionen pro Zeit ist abhéngig von der Puffergasdichte n und
dem Wirkungsquerschnitt fiir den Stoprozess ¢ und ergibt sich zu

Z = VpeNNO . (3.30)

Die Geschwindigkeitsinderung du/dt des Ions mit der Zeit gemittelt iiber alle méglichen
Richtungen von ¥ erhélt man durch Multiplikation von Gleichung 3.28 mit Gleichung 3.30
und Integration iiber alle moglichen Winkel 6. Es ist zu beachten, dass nur die Komponente
von A4 in 4-Richtung zum Integral beitrigt, was durch den folgenden Faktor beriicksichtigt
wird:

vcos@—u. (3.31)
Urel
Die Geschwindigkeitséinderung des Ions mit der Zeit ergibt sich nun zu:
du 1 (7
i L Uper (VoSO — u) dQ (3.32)

mit ﬁ = ﬁfj‘\} und df) = %sin 0do.

Die Losung des Integrals 3.32 liefert

RV o
dt  3Lc \v b5 \v ’ wsv '

Vektoren werden mit — gekennzeichnet (Uy;), wihrend v,; den Betrag des Vektors darstellt.
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du_ v2 2+(U)2 v2 S (3.34)
at ~ Lo \3 ' \u az) 47 '

In beiden Féllen ist die Geschwindigkeitsénderung % negativ, d. h. das Ion wird abgebremst

und verliert Energie.
Ist das Ion sehr langsam, wie es zum Ende des Kiihlprozesses in der Falle der Fall ist, gilt
u < v und Gleichung 3.33 vereinfacht sich zu

du duv U
= 3.35
dt 3Lc T ( )
3L¢
dv
Falls sich die Ionen sehr viel schneller als die Gasmolekiile bewegen, wie es fiir die lonen
in der Falle direkt nach der Ionisation der Fall ist, gilt © > v und Gleichung 3.34 reduziert

sich zu

mit 7 =

du u? 336

S (3.36)
In den bisherigen Betrachtungen wurde nicht beriicksichtigt, dass sich die Ionen in einem
RF-Feld E(x,t) = Ep,(2)sin(Qt) befinden. Das RF-Feld zwingt das Ion zu einer Oszillations-
bewegung um die ungestorte Ionenbahn mit der Frequenz ) des RF-Feldes. In den folgenden
Uberlegungen bewegt sich das Ion so langsam, dass die Amplitude des elektrischen Feldes E,,
iiber eine Oszillation als konstant betrachtet werden kann und es wird angenommen, dass die
Geschwindigkeit des Ions kleiner ist, als die der Gasmolekiile. Zu Gleichung 3.35 muss nun ein
Term fiir die Kraft auf das Ion mit der Ladung ¢ durch das elektrische Feld addiert werden:

du u  qEn,

p7ii i vk (Qt) . (3.37)

Betrachtet man nun die Ionenbahn als eine Summe aus ungestérter Bewegung = und der
Abweichung §(t) in Richtung von E,, und nimmt eine sehr langsame Bewegung des Ions an,
sodass T ~ const. gilt, so ergibt sich

_ do(t)
Als Losung fiir §(¢) ergibt sich nun [Tol97]:

qEp,T

mit der Phase
tan(¢) = —Qr . (3.40)

Im Folgenden soll Gleichung 3.39 fiir die Félle 27 > 1 und Q7 < 1 betrachtet werden. Der
Fall Q7 > 1 beschreibt die Ionenbewegung im Vakuum, wenn die Puffergasdichte n sehr
gering ist und Gleichung 3.39 vereinfacht sich zu:

En,
5(t) = ](f&ﬂ sin(Q),  Qr>1. (3.41)
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Die Ionenbahn oszilliert in Phase mit dem elektrischen Feld und die Geschwindigkeit verhé&lt
sich gegenphasig. Betrachtet man nun die durchschnittliche elektrische Feldstirke, die wéh-
rend einer Schwingungsperiode auf ein Ion wirkt, so ergibt sich diese durch:

. 0 27 /2 .

ERF = E (m(t), t) dt . (3.42)

2 0

Gleichung 3.42 lasst sich einfach berechnen, wenn man annimmt, dass sich die Amplitude En,
linear mit §(¢) &ndert:

E(z,t) = Ep(x)sin(Qt) = (E(T) 4+ E',,6) sin(Qt) (3.43)

E', bezeichnet die Ableitung von E,,. Einsetzen der Gleichungen 3.43 und 3.41 in Gleichung
3.42 und Integration ergibt:

- q
R =~ 02V B (3.44)

Ein elektrisches Feld ergibt sich aus dem zugehorigen Potenzial iiber E = —V® und daher
gilt

q 2
® = _4MQ2Em ) (3.45)
was dem aus [Deh67] bekannten Pseudo-
potenzial fiir ein inhomogenes RF-Feld ent-
spricht. 12 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Betrachtet man den Fall Qr < 1, d. h. I
eine grofle Puffergasdichte n, so vereinfacht i
sich Gleichung 3.39 zu: o8l |
5(t) = qi’f cos (), Qr < 1. (346) | aef ]
Die Ionenbahn ozilliert gegenphasig zu dem 04l J
elektrischen Feld, wihrend die Geschwindig-
keit in Phase oszilliert. Berechnet man hier 02 1
die durchschnittliche elektrische Feldstéirke
wéihrend einer Oszillation, so verschwindet 0ot ! r r i t :
das Integral in Gleichung 3.42. Die Kraft auf o
das Ion durch das RF-Feld wird somit durch
das Puffergas unterdriickt. Abbildung 3.5: Verhiltnis der elektrischen Feld-
Berechnet man nun Erp fiir den allge- |stdrke mit und ohne Puffergas x in Abhingigkeit
meinen Fall, so ergibt sich: von Q7.

VE2 sing . (3.47)

qT
T VTN
Bildet man den Quotienten k = Erp/ E%f,c, so erhélt man
0272
=l
Der Verlauf der Funktion « in Abhéngigkeit von 27 ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Es wird

deutlich, dass fiir Q27 < 1 das Puffergas die durch das elektrische Feld auf das Ion wirkende
mittlere Kraft effektiv unterdriickt.

K

(3.48)
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3.2.2 Viskose Dampfung und Streupotenzial

Die Beschreibung der Puffergaskiihlung durch Stoéf3e harter Kugeln ist geeignet, um ein prinzi-
pielles Verstdndnis von dem Kiihlprozess zu erhalten und ist nur fiir sehr hohe Ionenenergien
sinnvoll. Die Ionen in der hier verwendeten linearen Paulfalle besitzen Energien von einigen eV
und fiir diesen Energiebereich lassen sich durch das Modell harter Kugeln keine quantitativen
Aussagen gewinnen. Fiir die Ddmpfung muss die langreichweitige Wechselwirkung des Ions
mit den polarisierten Puffergasmolekiilen betrachtet werden. Das Gas wirkt dadurch wie ein
viskoses Medium, durch das das Ion eine dimpfende Kraft erfihrt. Beschreiben lisst sich dies,
indem die Bewegungsgleichungen 3.13 um einen Reibungsterm mit der Dampfungskonstanten
~ erweitert werden:

2 U

'x'—|—27i—|——62-(U+Vcos(Qt))-x—e Sz =0 (3.49a)

mrg mzg
i+ 271 — =5 (U + V cos(Q1) U 0 (3.49D)

_— COS . —_ . P .
P2 = Y

. . elU,
E+2v2+—=-2=0. (3.49¢)

mzg

Gleichung 3.49¢ beschreibt eine gedampfte Schwingung

2(t) =e " <Z{emlzt + Zée*i“’;t> (3.50)
mit
wl, = 4| ifg —92. (3.51)
Durch die Ersetzung
u=we ", u=2xy (3.52)

lassen sich Gleichung 3.49a und 3.49b auf die Gleichung 3.15a und 3.15b zuriickfiihren, wobei

2
allerdings der Parameter a durch a — <%/> ersetzt werden muss.

Die Dampfungskonstante v erhélt man iiber die Beziehung [Sch99]

q 1
w K
wobei K die Mobilitét des Ions beschreibt. Die Mobilitdt K 148t sich durch Untersuchungen,
mit welcher Driftgeschwindigkeit ¥; sich ein Ion in einem Gas unter dem Einfluss des elektri-
schen Feldes Eel bewegt, ermitteln und kann fiir Ionenenergien von einigen eV als konstant
betrachtet werden:

v = (3.53)

=K -E, . (3.54)

In der Literatur, z. B. [Ell76, ElI78], findet man die reduzierte Mobilitét Ky, eine von Druck
und Temperatur unabhéingige Grofle

273.16 Kelvin P

Ko= K :
0 T 1013mbar ’

(3.55)
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wobei T' die Temperatur und p den Druck beschreibt, bei denen die Messung von K durch-
gefiihrt wurde.

Die Ddmpfung hat einen Einfluss auf die Stabilitdt der Ionenbahnen. In der Arbeit von T.
Hasegawa et al. [Has95] wurden die Bewegungsgleichungen eines Ions in einer zylindrischen
Paulfalle unter Einfluss einer didmpfenden Kraft betrachtet. Im Fall einer starken Dampfung
(2v7/Q =~ 1) werden die Stabilitidtsbereiche um ein Vielfaches vergréfiert, aber auch verschoben,
so dass im ungeddmpften Fall stabile Ionenbahnen mit Dampfung instabil und umgekehrt
werden konnen. Im Bereich schwacher Démpfung (2v/92 < 1), der im Rahmen dieser Arbeit
eine Rolle spielt, kann eine Verdnderung der Stabilitéitsbereiche vernachlissigt werden. Das
Ton fithrt die bekannten Oszillationen aus, wédhrend Orts- und Geschwindigkeitsamplitude
exponentiell mit der Zeitkonstante 1/v geddmpft werden.

In den vorangegangenen Betrachtungen wurde noch nicht beriicksichtigt, dass das Puffer-
gas eine endliche Temperatur besitzt. Die Ionenbewegung muss daher unter dem Einflufl stati-
stisch erfolgender St6fe mit dem Puffergas betrachtet werden. Zu den Gleichungen 3.49 muss
noch in Analogie zur Brownschen Bewegung ein Term F(¢) addiert werden und man erhélt
beispielsweise fiir die Bewegungsgleichung in z-Richtung die folgende Form der Langevin-
Gleichung [Cha43]:

2 v, Flt
x+%¢+—%mU+vwam»m—eifm:—Q. (3.56)
mTO mZO m

Dieser Fall wird an dieser Stelle nicht mehr ndher betrachtet, sondern es soll auf die Literatur
verwiesen werden. In Arbeiten von Blatt et al. und Vedel et al. [Bla86, And83] wurden die
réumlichen und energetischen Ionenverteilungen in einer zylindrischen Paulfalle fiir statistisch
erfolgende StoBe von Ionen mit Puffergasmolekiilen untersucht. In der Arbeit von Tolmachev
et al. [Tol97] wird der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Ansatz der Stofe harter Kugeln auf die
statistische Bewegung des Puffergases ausgeweitet.

Die Annahme einer konstanten Ionenmobilitdt K stellt aber wiederum nur eine Niherung
dar und beschreibt die Kiihlung der Ionen durch das Puffergas fiir gewisse Fille nur un-
zureichend. Hier sollen kurz die wichtigsten Aussagen aus der Arbeit von S. Schwarz [Sch99]
zusammengefasst werden. Die Kenntnis der Abhéngigkeit der Mobilitdt von der Driftgeschwin-
digkeit erlaubt es, auf die Form des Wechselwirkungspotenzials zwischen Ion und Gasmolekiil
zu schlieflen. Die Streupotenziale V' (r) fiir die Ion-Molekiil Wechselwirkung kénnen in folgen-
der Form angegeben werden

Vir)=— -2 -1, (3.57)

Das Potenzial 3.57 wird auch als (n,6,4)-Potenzial bezeichnet. Der Cy/r*-Term und der Cq/r°
beschreiben die anziehende Kraft, die von der Wechselwirkung der Ladung des Ions mit dem im
Puffergasmolekiil induzierten Dipol, bzw. Quadrupol herriihrt. Der Term B/r"™ wird empirisch
gewonnen und beschreibt den kurzreichweitigen abstoflenden Anteil der Wechselwirkung. Fiir
weitere Betrachtungen soll auf die Arbeit [Sch99] und dort aufgefiihrte Referenzen verwiesen
werden.

Mit Hilfe von Simulationsstudien wurde in der Arbeit von F. Herfurth [HerOla] ein Ver-
gleich zwischen der Beschreibung von Kiihlprozessen mit viskoser Démpfung und Streupoten-
zialen durchgefiihrt. Betrachtet wurden K ™-Ionen in verschiedenen Gasen. Withrend mit der
viskosen Dampfung immer ein Kiihleffekt zu beobachten war, kam es mit den realistischen
Steupotenzialen bei Kr-Puffergas zu einem Verlust der Tonen und bei Ar-Puffergas zu einer
sehr geringen Transmission der K T-Tonen durch das System. Nur bei He-Puffergas konnte
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mit den realistischen Streupotenzialen ein Kiihleffekt beobachtet werden, wobei sich aber die
Ionenbahnen stark von denen bei viskoser Dampfung unterscheiden. Grund fiir diese Beob-
achtungen ist das sog. ,RF-Heizen“, das durch die viskose Dadmpfung nicht beschrieben wird.
StoBt ein Ion mit einem Puffergasmolekiil, dessen Masse ungefihr gleich oder grofler der des
Tons ist, so kann es in der Mikrobewegung des Ions zu einem Phasensprung im Vergleich zum
angelegten RF-Feld kommen und die Ionenenergie nimmt zu.

3.3 Phasenraumvolumen und Emittanz

Durch die Kiihlung der Ionen in der gasgefiillten, linearen Quadrupolfalle in dem Konzept der
Laserionenquellenfalle soll die Strahlqualitéit der Ionen wesentlich verbessert werden. Ein Maf3
fiir die Qualitéit eines Ionenstrahls ist das Phasenraumvolumen. Der sechsdimensionale Pha-
senraum wird aus den Koordinaten (g, ¢y, q.) und den Impulsen (p;,py,p.) eines Teilchens
aufgespannt

dV = dq,dqy,dq.dp,dp,dp. . (3.58)

Liegt ein Teilchenensemble vor, so ist durch dieses ein Volumen im Phasenraum definiert.
In den meisten Anwendungen ist die Qualitit des Ionenstrahls transversal zur Strahlachse
entscheidend. Wie in Kapitel 3.1 gezeigt wurde, sind fiir den Fall des Massenfilters und der
linearen Paulfalle die Bewegungsgleichungen fiir die einzelnen Raumrichtungen entkoppelt.
Dies gilt auch fiir die restlichen in dieser Arbeit verwendeten ionenoptischen Elemente. Daher
kann auch der Phasenraum fiir jede Raumrichtung gesondert betrachtet werden. Bei den
Betrachtungen in dieser Arbeit wurde als Strahlachse jeweils die z-Richtung gewiéhlt. Der
Winkel transversal zur Strahlachse ergibt sich daher aus

¢; = arctan <&> , (3.59)

wobei ¢ = z,y und p; den Teilchenimpuls in  bzw. y-Richtung beschreibt. Fiir kleine Winkel
¢; gilt die Ndherung

¢ =2 = (3.60)
Pz
Werden fiir einen Versuchsaufbau verschiedene ionenoptische Elemente zusammengefiigt, so
ist nicht die genaue Form des Phasenraumvolumens von Interesse, sondern nur die Tatsache,
ob die Tonen innerhalb eines Volumens liegen, das von dem néchsten Bauteil akzeptiert wird.
Als Ma# fiir die Qualitét eines Ionenstrahls wird die Emittanz e angegeben, die im Allgemeinen
durch die Formel einer Ellipse

22 + 20 dy + B2 = € (3.61)

beschrieben wird. Die Parameter «, 8 und v geben die Groéfle und Orientierung der Ellipse
an und verdndern sich wihrend des Strahltransports durch ein ionenoptisches System. Sie
werden daher Transportparameter oder auch Twissparameter genannt. In Abbildung 3.6 ist
exemplarisch das Phasenraumvolumen eines Ionenstrahls grau hinterlegt und eine dazugehori-
ge Emittanzellipse gestrichelt eingezeichnet.

Aus der Lage der Emittanzfliche kann man auf die Strahleigenschaften schlieflen. In
Abbildung 3.7(a) ist die Lage der Emittanzellipse fiir je einen parallelen, fokussierten, di-
vergenten und konvergenten Strahl gezeigt. In Abbildung 3.7 (b) ist die Abhéngigkeit der
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Lage und Orientierung der Ellipse von den Transportparametern und der Emittanz darge-
stellt. In MKS-Einheiten wird die GroBle der Emittanz in = m rad bzw. m mm mrad an-
gegeben. Der Zahlenwert entspricht der Fliche der Emittanzellipse dividiert durch m. Ist
die Abbildungsmatrix eines ionenoptischen Systems bekannt, kénnen die Transportparameter
und die Emittanz aus den Matrixelementen berech-
net werden. Dies wird in der Literatur, beispielswei-
se in [Bro68, Hum90, Hin97] ausfiihrlich behandelt.

Bei der Berechnung der Emittanz aus einem
Teilchenensemble gibt es verschiedene gebréuchli-
che Methoden. Eine Moglichkeit ist in Abbildung
3.6 dargestellt. Die Fldche im Phasenraum, die von
allen Teilchen eingenommen wird, wird durch die
kleinstmogliche Ellipse umschlossen. Bei dieser Me-
thode wird allerdings nicht beriicksichtigt, dass sich
am Rand des Ionenstrahls oft nur sehr wenige Teil-
chen befinden und der Hauptteil des Strahls im Zen-
trum der Verteilung durch eine wesentlich kleinere
Emittanz beschrieben werden kann. Probleme gibt
es bei dieser Methode auch bei Signalen mit ho-
hen Untergrund. Eine Moglichkeit, dies zu beriick-
sichtigen, ist die Angabe einer Teilemittanz (engl. Abbildung 3.6: Die Phasenraumfliche
fractional area emittance). Die Bereiche des Pha- | jas Strahls ist grau gefirbt, die Emittanz
senraums mit der geringsten Teilchendichte werden |ist die gestrichelt dargestellte, das Volu-
sukzessive aus der Betrachtung herausgenommen, |men einhiillende Fliche.
bis nur noch ein vordefinierter Anteil aller Tonen
zum Phasenraumvolumen beitragt. Oft verwendet

40, 40,
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(a) Verschiedene Strahlformen: (1) parallel, (2) (b) Charakteristische GréBen der Emittanzellipse
fokussiert, (3) divergent und (4) konvergent. und deren Abhéngigkeit von den Transportpara-
metern a, B und v und der Emittanz e.
Abbildung 3.7: Beschreibung eines Ionenstrahls mit der Emittanzellipse.
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wird beispielsweise die 95%-Emittanz. Hier werden alle Punkte im Phasenraum mit gerin-
ger Teilchendichte vernachlissigt, die zusammen einen Anteil von 5% an der Gesamtinten-
sitdt haben. Auch hier gibt es experimentelle Probleme mit stark verrauschten Signalen, da
der Untergrund durchaus zu einem betréchtlichen Teil zur Gesamtintensitét beitragen kann.
Wird der Untergrund bei der Berechnung der Emittanz nicht zusétzlich korrigiert, kann der
Wert fiir die Emittanz stark iiberschétzt werden. Wird der Untergrund manuell abgezogen,
ist der Wert fiir die Emittanz stark vom Bearbeiter abhéingig, je nachdem wieviele Punkte als
, Untergrund* definiert werden.

Eine dritte Methode ist die sogenannte ,RMS“- (engl. Root Mean Square) Emittanz. Die
RMsS-Emittanz ist in z-Richtung definiert als

ennts =\ (@) (22) — (aa')? | (3.62)

wobei gilt
(2%) = % (3.63a)
(%) = % (3.63b)
und

N Sxde(x, ')
<a3:r3> = —ZC(CC,CEI) )

In Gleichung 3.63 beschreibt c(x,z’) die Anzahl der im Punkt (z,2") detektierten Teilchen
und die Summe wird jeweils iiber alle Teilchen ausgefiihrt. Um den Wert der RMS-Emittanz zu
minimieren, wird der Ursprung des Koordinatensystems in das Zentrum der Teilchenverteilung
gelegt, so dass der Mittelwert {iber alle Teilchen von z und 2’ verschwindet. Die RMS-Emittanz
in y-Richtung berechnet sich analog. Im Gegensatz zu den anderen Verfahren wird bei der
RMS-Emittanz die Intensitétsverteilung des Ionenstrahls mitberiicksichtigt.

Fiir die Berechnung der RMs-Emittanz wurde ein Verfahren entwickelt, das es erlaubt,
einen von Untergrund unabhéngigen Wert fiir die Emittanz zu ermitteln [Wel02, Sto04]. Ab-
bildung 3.8 zeigt den Ablauf der sog. SCUBEEx-Methode in einem Flussdiagramm. Als erster
Schritt wird der Ursprung im Phasenraum in das Zentrum der Verteilung gelegt. Durch den
Bearbeiter wird mit Hilfe der Form der Ionenverteilung die Orientierung und das Verh#ltnis
der Halbachsen einer sog. Filterellipse mit den Parametern o und 3 festgelegt. Es wird mit
einer sehr groflen Ellipsenfliche, die alle Datenpunkte erfasst, die RMs-Emittanz errechnet.
Anschliefed wird die Fliche der Filterellipse sukzessive verkleinert. Aus den Datenpunkten
auBerhalb der Ellipse wird ein Durchschnitt errechnet, der als Untergrund von allen iibrigen
Datenpunkten abgezogen wird. Aus den Punkten innerhalb der Ellipse wird die RMS-Emittanz
errechnet. Befinden sich auflerhalb der Ellipse nur Datenpunkte mit geringer Intensitét, so
verdndert sich die RMS-Emittanz bei Verkleinern der Ellipse nicht, wird die Filterellipse zu
klein und auch Datenpunkte mit hoher Intensitdt werden ausgeschlossen, verringert sich der
Wert der RMS-Emittanz schnell. Tréigt man die RMs-Emittanz tiber der Grofle der Filterellipse
auf, so erhilt man ein wie in Abbildung 3.8(b) beispielhaft gezeigtes Diagramm. Man erkennt
einen steilen Anstieg der Emittanz fiir kleine Filterellipsen. Ab einer gewissen Ellipsengofie
werden aber alle relevanten Datenpunkte umschlossen und man erhélt ein Plateau auf dem
Wert, der einer objektiven RMS-Emittanz der Ionenverteilung entspricht. Dieser Wert ist vom

(3.63c)
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Verschiebung des Ursprungs des
Phasenraumvolumens in das Zentrum
\ der lonenverteilung )

L]

( Festlegen der Orientierung, Form und\
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(a) Vorgehensweise bei dem SCUBEEx Verfahren. (b) Diagramm zur Ermittlung eines objektiven

RMS-Emittanzwerts

Abbildung 3.8: SCUBEEx Verfahren zur Berechnung eines objektiven Emittanzwerts. Weitere
Erlduterungen im Text

Bearbeiter weitgehend unabhéngig, da dieser nur die Form und Orientierung der Filterellipse
festlegt. Es ist allerdings zu beachten, dass die RMS-Emittanz nicht mit dem oben beschriebe-
nen Wert der Teilemittanz verglichen werden kann, da hier nicht die Flédche einer Ellipse im
Phasenraum angegeben wird.

3.4 Simulationsprogramme zur Ionenbewegung

Zur Abschitzung von Effizienzen und Bestimmung von idealen Betriebsparametern der Io-
nenfalle und -optik wurden Ionentrajektorien vor der Konstruktion der Ionenfalle mit zwei
verschiedenen Simulationsprogrammen untersucht, die im Folgenden kurz vorgestellt werden.

1. Simulationsprogramm SIMION® 3D 7.0: Das kommerzielle Simulationsprogramm
SIMION® wird seit 1985 von D.A. Dahl (Idaho National Engineering and Environmental
Laboratory, Idaho Falls, USA) entwickelt [Dah00b]. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefithrten Simulationen wurde die Programmversion SIMION® 3D Version 7.0 ver-
wendet [Dah00a]. SIMION® bietet die Moglichkeit, Ionenflugbahnen in beliebigen zwei-
oder dreidimensionalen elektrischen und magnetischen Potenzialfeldern zu betrachten.
Grundlage der Potenzialberechnung ist die Laplace-Gleichung A® = 0, wobei die Rand-
bedingungen durch die Elektroden und Pole vorgegeben werden. Mit dem Programm
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werden die Potenzialverteilungen fiir jede Elektrode bzw. jeden Pol in dem vorgegebenen
Volumen errechnet und anschliefend gewichtet mit dem Spannungswert iiberlagert. Die
Berechnung der Ionentrajektorien geschieht in drei Schritten: als erstes werden die auf
das Ion wirkenden Kriéfte berechnet und daraus wird die momentane Beschleunigung be-
stimmt. Mit Hilfe von numerischen Runge-Kutta-Integrationstechniken vierter Ordnung
werden Teilchenort und Geschwindigkeit fiir den néchsten Zeitschritt vorhergesagt. Die
Eingabe der Elektrodengeometrie erfolgt entweder iiber eine graphische Oberfléche oder
iiber ein vom Anwender erstelltes sog. Geometry-File, das in das Programm eingeladen
werden kann. SIMION® bietet zusiitzlich die Moglichkeit der Anwenderprogrammierung.
Dadurch kénnen beispielsweise Ionen mit bestimmten Startbedingungen oder zeitlich
verdnderliche Spannungen simuliert werden. Auch eine Simulation des Energieverlustes
zum Kiihlen der Ionen ist moglich. Allerdings kénnen nur einfache Stoprozesse [Wei02]
oder beispielsweise die in Kapitel 3.2.2 beschriebene viskose Ddmpfung [Dah00Oa] be-
trachtet werden. Seit einiger Zeit wird von den Entwicklern von SIMION® auch ein
Anwenderprogramm angeboten, dass die Betrachtung von Ionenbewegungen in einem
neutralen Gas ermdglicht [App05]. Da dies jedoch nur fiir Gasdriicke im Bereich des
Atmosphérendrucks vorgesehen ist, wurde es wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
verwendet.

2. Simulationsprogramm LISBun: Fiir die Berechnung der Sté8le der Ionen mit dem
Puffergas wurde das Simulationsprogramm LISBun (Laser-Ion-Source-Buncher) ver-
wendet, das von S. Schwarz, einem der Kollaborationspartner im LIST-Projekt, ent-
wickelt wurde [Sch99]. Die Ausfithrung des Programms ist mit jedem Betriebssystem
moglich, zur Bearbeitung wird ein Standard-C++ Compiler benétigt. LISBun verfiigt
iiber keine graphische Ein- oder Ausgabe. Die mit SIMION® errechneten Potenzialve-
teilungen werden in das Programm eingelesen und die Bewegung eines Ions in dem
elektrischen Feld unter Einfluss eines Puffergases wird berechnet. Die Wechselwirkung
zwischen dem Ion und den Gasmolekiilen wird mit Hilfe der in Kapitel 3.2.2 erwéhn-
ten (n,6,4)-Streupotenziale bestimmt. Auch hier werden Teilchenort und Geschwindig-
keit fiir den néchsten Zeitschritt mit Runge-Kutta-Integrationstechniken vorhergesagt.
Das Programm kann vom Anwender auf jede beliebige Elektrodengeometrie angepasst
werden und es konnen beliebige Startverteilungen der Ionen eingeladen werden. Die
Datenausgabe erfolgt in Ascii-Dateien, die entweder die Trajektorien einzelner Ionen
oder Tonenverteilungen zu vorgegebenden Flugzeiten enthalten. Die Flugbahn eines je-
den Tons wird ohne die Anwesenheit anderer lonen berechnet, so dass in den Rechnungen
mit LISBun keine Raumladungseffekte beriicksichtigt werden.

3.5 Anregung von Atomen mit Laserlicht

Die Anregung von Atomen mit Laserlicht bietet die Moglichkeit eine Vielzahl von atom- und
kernphysikalischen Eigenschaften von Atomen zu untersuchen. Fiir jedes Element ergeben sich
durch die Wechselwirkung der Elektronen und des Kerns charakteristische Energieniveaus. In
diesem Kapitel sollen die zum Verstdndnis der vorliegenden Arbeit notwendigen atomphy-
sikalischen Grundlagen zusammengefasst, sowie die theoretisch zu erwartenden Linienprofile
und Sattigungskurven bei der resonanten Laseranregung diskutiert werden. Im Anschluss dar-
an wird das Prinzip der Resonanzionisation mit verschiedenen Ionisationsmechnismen néher
betrachtet.

Schon Ende des 19. und Anfang des 20. Jahrhunderts wurden Emissions- und Absorp-
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tionslinien in optischen Spektren von Atomen beobachtet, deren Zustandekommen allerdings
ein volliges Rétsel waren. Auch Beobachtungen, dass die Energie von Photoelektronen un-
abhéngig von der Intensitdt des eingestrahlten Lichtes ist, konnten nicht erklért werden. Nils
Bohr versuchte 1913 diese Probleme mit seinem Atommodell zu erklaren. Allerdings waren
dazu Postulate notig, die mit der klassischen Physik nicht verstanden werden konnten. Erst die
Beschreibung von Teilchen als Wellen und die Beschreibung der Dynamik eines Teilchens mit
der Schrodiger-Gleichung (1926) erméglichte es, beispielsweise die Energieniveaus im Wasser-
stoffatom quantenmechanisch zu berechnen. Alle beobachteten Effekte konnten aber nicht mit
der Schrodigergleichung beschrieben werden. Mit der Dirac-Gleichung gelang die Verkniipfung
von Relativitétstheorie und Wellenmechanik. Der Spin des Elektrons wurde mitberticksich-
tigt und die Feinstruktur von Spektrallinien konnte hergeleitet werden. Die Verbesserung
der Experimente und daraus resultierende genauere Untersuchungen von atomaren Spektren
fithrten schliellich zur Einfiihrung der Quantenelektrodynamik. Die atomaren Spektren las-
sen sich allerdings nur fiir sehr einfache Systeme analytisch exakt berechnen. In den mei-
sten Fallen miissen semi-empirische Naherungsmethoden verwendet werden. In den folgenden
Kapiteln sollen nur die fiir diese Arbeit bedeutsamen Effekte der Isotopieverschiebung und
Hyperfeinstruktur beschrieben werden. Alle anderen Eigenarten sowie die Auswahlregeln fiir
die Anregung von atomaren Zustinden sollen als bekannt vorausgesetzt werden und kénnen
in Lehrbiichern, beispielsweise in [MK97, Bra01], nachgelesen werden.

3.5.1 Isotopieverschiebung

Mit zunehmender Auflésung der spektroskopischen Experimente wurde beobachtet, dass un-
terschiedliche Isotope eines Elements leicht unterschiedliche Energielagen optischer Resonanz-
linien aufweisen. Dieser Effekt wird als Isotopieverschiebung (engl.: Isotope Shift, 1) bezeich-
net. Durch die unterschiedliche Kernmasse der verschiedenen Isotope (Mass Shift, MS) und
unterschiedliche Kernladungsradien (Field Shift, Fs) &ndert sich die Bindungsenergie der Elek-
tronen in der Atombhiille, und die Energie eines Ubergangs i des Isotops A’ verschiebt sich
gegeniiber derjenigen des Isotops A um

SuM = — N (3.64)

)

Die Isotopieverschiebung wird als Summe aus Masseneffekt und Feldeffekt ausgedriickt

SuM = 51/2{3,1/8 + 5%{?,’?; . (3.65)

(2

Der Masseneffekt wird wiederum durch zwei Anteile beschrieben, den normalen Masseneffekt
(engl. Normal Mass Shift, NMs) und den spezifischen Masseneffekt (engl. Specific Mass Shift,
SMS):

AN AA/ AA/
5Vi,Ms - 5Vi,NMs + 6Vi,SMS : (3'66)

Der normale Masseneffekt betrifft die Energieverschiebung, die in einem Einelektronensystem
durch die Anderung der reduzierten Masse zustande kime

A (Myr — My)

UM =1 m, _ .
v vi'm (Mo M) (3.67)

1,NMS
Der spezifische Masseneneffekt berticksichtigt die Wechselwirkung der Elektronenimpulse im
Mehrelektronensystem. Dieser Term kann in den meisten Féllen nicht genau berechnet werden,
sondern nur durch Hartree-Fock- bzw. Dirac-Fock-Rechnungen abgeschéitzt werden. Es zeigt
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sich jedoch, dass dieser Term die gleiche Massenabhéngigkeit wie der normale Masseneffekt
besitzt, so dass sich fiir den totalen Masseneffekt mit den Konstanten K; xus und K; gus ergibt

(Ma — My)

57/?{315 = (Ki,NMS + Ki,SMS) : (MA’ 'MA) .

(3.68)
Aus Gleichung 3.68 wird deutlich, dass mit zunehmender Kernmasse der Masseneffekt stark
abnimmt, so dass dieser nur bei leichteren Elementen bis etwa Z = 20 dominant ist.

Der Feldeffekt AI/AI{?S ergibt sich durch die unterschiedliche Verteilung der Ladungen im
Kern der verschiedenen Isotope, so dass Hiillenelektronen am Kernort eine unterschiedliche

Kraft erfahren. In erster Néiherung ist der Feldeffekt proportional zur Anderung des mittleren
quadratischen Kernladungsradius ¢ <r2>AA

i = Fy 5 (2™ (3.69)

Hierbei wird angenommen, dass die Wellenfunktion des Elektrons im Bereich des Kerns kon-
stant ist. Aus der Messung der Isotopieverschiebung lassen sich also Riickschliisse auf die
Anderung des mittleren quadratischen Ladungsradius zwischen verschiedenen Isotopen eines
Elements ziehen [Hei74, Auf87, San06]. Der Feldeffekt ist fiir schwerere Element Z > 58
dominant.

Die Grofle der Isotopieverschiebung ist sehr stark vom Element abhéngig. Besonders grofl
im Bereich von einigen GHz ist diese fiir sehr leichte Elemente und im Bereich der Seltenen
Erden. Da das in dieser Arbeit verwendete Ti:Saphir-Lasersystem eine spektrale Breite von
etwa 5 GHz besitzt, kann die Isotopieverschiebung nur in Einzelféllen aufgelost werden. Ein
gepulstes Lasersystem eignet sich somit in der Regel nur in Ausnahmefillen fiir einen iso-
topenselektiven Ionisationsprozess. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Isotopieverschiebung
findet sich beispielsweise in [Sob72, Kin84].

3.5.2 Hyperfeinstruktur

Ein weiterer Unterschied in den Energielagen zwischen verschiedenen Isotopen eines Elements
ergibt sich durch die Hyperfeinstruktur (HFS). Diese tritt bei allen Isotopen mit einem nicht
verschwindenden Kernspin I auf. Dies betrifft Isotope mit ungerader Massenzahl und Isotope
mit ungerader Protonen- und Neutronenzahl. Die Hyperfeinstruktur ist eine Folge der Wech-
selwirkung zwischen dem magnetischen Dipolmoment des Kerns fi; und dem Magnetfeld B 7
das die Elektronenhiille am Kernort erzeugt. Dadurch ergibt sich eine Zusatzenergie von

Epj=—fir-By. (3.70)

Die Hyperfemstrukturwechselw1rkung bewirkt eine Kopplung des Drehimpulses der Elektro-
nenhiille J und des Kernspins I zu einem Gesamtdrehimpuls F

F=I+J. (3.71)
Geméfl der Addition von Drehimpulsen kann F die Werte
[I—J <F<|I+J| (3.72)

annehmen. In Stérungsrechnung erster Ordnung ergibt sich aus der Zusatzenergie 3.70 eine
Energieaufspaltung von

AEMI -

|

(P(F+1) = I +1) - J(J +1)] = g C (3.73)
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mit

A . prix Bo

7 = 577 (3.74)

wobei pux das Kernmagneton und By das mittlere magnetische Feld der Elektronenhiille am
Kernort beschreibt. Der Faktor A wird auch als Intervallfaktor und der Faktor C' = F(F +
1) —I(I+1)— J(J +1) als Casimir-Faktor bezeichnet.

Fiir den relativen Abstand zweier Niveaus gilt die Intervallregel:

AEFJrl — AEp = A(F + 1) . (3.75)

Von der Intervallregel gibt es Abweichungen, die auf die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen nicht kugelsymmetrischen Kernen und der Hiille zuriickzufiihren sind. Beriicksichtigt
man das elektrische Quadrupolmoment, so ergibt sich eine weitere energetische Verschiebung
der Niveaus geméifl

B 3C(C+1)—2I(I+1)J(J+1)
4 121 —1)J(2J — 1)

AEg = (3.76)

B wird als Quadrupolkopplungskonstante bezeichnet und berechnet sich aus dem durch die
Elektronenhiille erzeugten Feldgradienten am Kernort und dem spektroskopischen Quadru-

polmoment zu
52V,
B = < 5.2 >0 eQs, (3.77)

wobei e die Elementarladung und )5 die Projektion des intrinsischen Quadrupolmoments Q)¢
in Richtung des Kernspins beschreibt. Die gesamte Hyperfeinstrukturaufspaltung ergibt sich
aus der Summe von Gleichung 3.73 und 3.76. Hohere Momente werden in der Regel nicht
betrachtet, da sie nur einen verschwindenden Beitrag liefern.

Elektrische Dipoliiberginge zwischen einzelnen Hyperfeinstrukturniveaus miissen den Aus-
wahlregeln

AJ =0,+1 und AF =0,+1 (3.78)

gehorchen, wobei 0 « 0 - Ubergiinge verboten sind. Die relative Instensitiit eines Ubergangs
von ' — F’ ldsst sich mit Hilfe der 6j-Symbole berechnen

(2F+1)(2F’+1){ JF I } |

SE— 1) = ol + 1 F J 1

(3.79)

wobei fiir die Gesamtintensitidt die Summenregel

YD SF—-F)=1 (3.80)

FF’

erfiillt sein muss.

Werden mit Hilfe der Resonanzionisation Isotopenverhéltnisse bestimmt, so muss bei dem
Einsatz schmalbandiger Laser die Hyperfeinstruktur eines Isotops genau bekannt sein. Aufer-
dem bewirkt eine Hyperfeinstrukturaufspaltung eine reduzierte Nachweiseffizienz eines Isotops
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mit HFS gegeniiber einem Isotop ohne HFS. Selbst durch den Einsatz breitbandiger, gepulster
Laser, deren Linienbreite grofler ist als die Hyperfeinstrukturaufspaltung, ist eine Reduzie-
rung der Nachweiseffizienz nicht ausgeschlossen [Pay94]. Ausfiihrliche Untersuchungen zum
Einfluss der Isotopieverschiebung beim Nachweis von 4'Ca und die Messung korrekter Isoto-
penverhiltnisse mit schmalbandigen Lasern wurden ausfiihrlich im Rahmen der Arbeit von
W. Nortershduser [N6r99, Nor00] durchgefiihrt.

3.5.3 Linienprofile

In diesem Abschnitt werden die bei der Anregung eines Atomensembles mit Laserlicht auf-
tretenden Linienprofile zusammengefasst. Die Darstellung folgt im Wesentlichen dem Buch
[Dem00].

Bei der Anregung von Elektronen mit Laserlicht ist die Frequenz der absorbierten Strah-
lung nicht monochromatisch, sondern es wird eine Frequenzverteilung I(r) um eine Zentralfre-
quenz vy beobachtet. Fiir ein ruhendes Atom wird diese durch ein Lorentz-Profil beschrieben

21, r

I = - -
L(V) T (7/ _ VO)2 —|—F2 9

(3.81)
wobei I' die volle Halbwertsbreite beschreibt und die maximale Intensitiat 21y/(#T") betrégt.
I" wird auch als natiirliche Linienbreite bezeichnet. Betrachtet man einen Ubergang zwischen
zwel angeregten Niveaus F; und Fj, so erhélt man folgenden Zusammenhang zwischen der
natiirlichen Halbwertsbreite und den Lebensdauern der Niveaus 7; und 7y,

r=- <l+i) . (3.82)

o T; T

Typische Werte fiir die Lebensdauern angeregter Niveaus liegen im Bereich von 1072 s, so dass
die natiirliche Linienbreite im Bereich von 10 MHz liegt. Die natiirliche Linienbreite kann aller-
dings im Experiment sehr selten beobachtet werden, da Effekte wie etwa die Teilchenbewegung
im Atomstrahl oder hohe Laserleistungen zu einer Verbreiterung der Linie fithren. Man unter-
scheidet dabei zwischen homogenen Linienverbreiterungen wie etwa der Séttigungs- und der
Stofverbreiterung und inhomogenen Linienverbreiterungen wie der Doppler-Verbreiterung.

Bei ausreichenden Laserleistungen wird die Anregungsrate der Atome aus dem energe-
tisch tieferen Niveau grofler als die spontane Zerfallsrate des hoheren Niveaus. Dies fiithrt zu
einer verkiirzten Lebensdauer des angeregten Nivaus. Man erhélt wiederum ein Lorentz-Profil,
allerdings gilt nun fiir die Halbwertsbreite

Tsat = Dv/1+ So (3.83)
mit
SO = ILaser/ISat . (384)

So wird als resonanter Séttigungsparameter bezeichnet und beschreibt das Verhéltnis aus
Laserintensitit I1qser und Sattigungsintensitit Ig,: eines atomaren Ubergangs. Die Satti-
gungsintensitéit ist dabei charakteristisch fiir jeden Ubergang und ergibt sich aus

mhe

bl 3.85
3)\87' ( )

Sat —
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7 beschreibt die Lebensdauer des angeregten Niveaus, A die Wellenlinge des Ubergangs, h
das Plancksche Wirkungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit.

Eine inhomogene Linienverbreiterung ergibt sich durch die Bewegung der Atome im Atom-
strahl oder in der Quelle. Bewegt sich das Atom relativ zum anregenden Photon, so erscheint
fiir das Atom die Frequenz vy des Photons um Avp verschoben. In erster Naherung und fiir
nichtrelativistische Gewindigkeiten der Atome hingt Avp nur von der Geschwindigkeit vy,
des Atoms in Richtung des Photons ab

Avp = —Lyy= L (3.86)
C

Besitzen nun die Atome eine Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung, so erhélt man bei
Angegung eines solchen Atomensembles fiir die Linienform ein sogenanntes Gauf-Profil

9 n2 _4(»-»8)2m2
IG(V) = NE\¢ 7 e ' . (387)

N beschreibt die Gesamtzahl der Atome N = [ n(v)dv und I'p die Halbwertsbreite mit

SkT - In2
Tp =\ g - 1. (3.88)
mc

Hierbei steht k fiir die Boltzmannkonstante, T fiir die Temperatur und m fiir die Masse
des Atoms. Berechnet man die Linienbreite fiir den ersten Anregungsschritt im Technetium
(M =99 u) mit 430 nm bei einer Temperatur des Atomensembles von 2000 K, so erhélt man
Avp = 2,2 GHz. Im sichtbaren Wellenldngenbereich iibertrifft die Dopplerverbreiterung die
natiirliche Linienbreite um etwa 2 Gréflenordnungen.

Beriicksichtigt man nun, dass die Anregungsfunktion jeder Geschwindigkeitsklasse wieder
mit einer Lorentzfunktion beschrieben werden muss, so erhélt man die aus dieser Uberlagerung
entstehende Linienform als Faltung eines Lorentz- mit einem Gauf3-Profil

+o0o

Iy(v) = / dv' Ic(V)IL(v—1). (3.89)
—0o0

Diese Linienform wird als Voigt-Profil bezeichnet und stellt oftmals eine gute Beschreibung

der experimentellen Linienformen dar.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden bei hohen Laserintensitéiten Linien beobachtet, die sich
durch die drei beschriebenen Linienformen nicht darstellen lassen. Es handelt sich um Kurven,
die im Bereich der Resonanz durch Séttigungseffekte stark abgeflacht sind. Solche Linienfor-
men wurden bereits in den Arbeiten [Sew03, Hor03, Kes04] beobachtet. Eine ausfiihrliche
Herleitung der beobachteten Linienform aus den optischen Bloch-Gleichungen findet sich in
[Sew03]. An dieser Stelle sollen nur die wesentlichen Schritte zusammengefasst werden. Es soll
von dem einfachsten Fall, einem Zwei-Niveau-System, ausgegangen werden.

Wird ein Atomensemble, dass sich zum Zeitpunkt ¢ = 0 vollstindig im Grundzustand
befindet, bei t = 0 einer Laserstrahlung ausgesetzt, so ergibt sich aus den optischen Bloch-
Gleichungen fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit des oberen Zustands

_ S(v) —(S(v)+1)A1at
P2= 90w +1) ¢ (3:90)
mit dem Séttigungsparameter S(v)
So
S(v) = .
V) = T — v

(3.91)
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Ajs bezeichnet die spontane Ubergangsrate vom oberen in das untere Niveau, v1o die Uber-
gangsfrequenz, v die Ddmpfungskonstante und Sy den resonanten Séttigungsparameter nach
Gleichung 3.84. Fiir kurze Bestrahlungszeiten ¢ < Ao kénnen sogenannte Rabi-Oszillationen
beobachtet werden, fiir Zeiten ¢ > Ao stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, und es gilt

S
=—". 3.92
P2 =90+ 8) (3.92)
Das in dieser Arbeit verwendete Lasersystem besitzt Pulsdauern von etwa 50 ns, so dass die
Annahme gerechtfertigt ist, dass sich das System nach einem Laserpuls im Gleichgewichts-
zustand befindet. Beriicksichtigt man, dass auch der Anregungslaser eine gewisse spektrale

Breite besitzt, so muss Gleichung 3.91 durch ein Faltungsintegral

+o0
S'() x / Fraser(v — 1)S(/)d/ (3.93)
—00

ersetzt werden. frqser(v) beschreibt die spektrale Verteilungsfunktion des Laserlichts. Ist die
spektrale Breite des Lasersystems sehr grofl; wird der Sdttigungsparameter im Wesentlichen
durch fraser(v) beschrieben. Dieser Fall ist fiir ein gepulstes Lasersystem mit etwa 5 GHz
spektraler Breite in guter Nédherung erfiillt. Nimmt man nun an, dass die Verteilungsfunk-
tion des Lasers einer Gaussfunktion entspricht, so erhélt man aus Gleichung 3.92 folgendes
Linienprofil

_w=v)?

Ae 2.2
_ (v—vg)? ’
2 Ae” 22 +1

Der Parameter A stellt hier ein Maf fiir die Sattigung dar und fiir A — 0 erhélt man wieder

ein Gau-Profil. Da I(v) fiir v — 1y maximal den Wert Ioﬁ annehmen kann, ergibt sich

fiir die volle Halbwertsbreite:

I(v) =1I, (3.94)

Mit diesem Profil konnten in Kapitel 5 vorgestellte Resonanzkurven gut beschrieben werden.

3.5.4 Sattigungsverhalten resonanter Anregungen

Wie aus der Betrachtung der Sittigungsverbreiterung hervorgeht, gibt es fiir jeden Ubergang
eine charakteristische Séttigungsintensitit Ig,:. Wird die eingestrahlte Lichtintensitéit I7qser
wesentlich grofler als die Sattigungsintensitét, fiihrt dies zu einer Linienverbreiterung und
somit zu einem Selektivitéitsverlust der resonanten Anregung. Ist die eingestrahlte Lichtin-
tensitidt wesentlich kleiner als Ig,; verbleiben die meisten Atome im Grundzustand und die
Anregung ist nicht effizient. In dieser Arbeit wurde das Sattigungsverhalten verschiedener
Anregungsschritte bei der resonanten Anregung und lonisation von Atomen untersucht, um
abzuschétzen, ob durch eine Steigerung der Laserleistung ein Signalgewinn zu erwarten ist.
Die eingestrahlte Leistung wurde auf der Resonanzfrequenz v des Ubergangs schrittweise
erhoht und das Ionensignal gemessen. Das Signal ist also proportional zu der Wahrschein-
lichkeit, das Atom im angeregten Zustand zu finden. Diese Wahrscheinlichkeit wird fiir ein
Zwei-Niveau-System durch Gleichung 3.92 beschrieben:

S ILaser
. v=r Isq
Signal(I1aser) X T35 = = S}Ltaser . (3.96)

Isat
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Wenn die Laserleistung gerade der Sattigungsleistung entspricht, befinden sich 50 % der ma-
ximal erlaubten Atome im angeregten Zustand. Bel einem Zwei-Niveau-System sind dies 25 %
aller Atome. Hier gilt die Annahme, dass alle Atome der gleichen Laserintensitit ausgesetzt
sind. Dies ist jedoch nur der Fall, wenn das betrachtete Atomensemble wesentlich kleiner als
die Ausdehnung des Laserstrahls ist. Bei der verwendeten Laserionenquelle werden die Laser
antikollinear zum Atomstrahl eingestrahlt, so dass aufgrund der Gréfle der Atomstrahlquelle
und der Divergenz des Atomstrahls diese Annahme nicht gerechtfertigt ist. Es muss also noch
die rdumliche Intensitéitsverteilung der Laserstrahlen in Betracht gezogen werden [Hur88].
Geht man von einer gauflférmigen Intensitdtsverteilung aus, so gilt

x2+y2

ILaser( ) =lpe R . (397)

Iy beschreibt die maximale Intensitédt und R den Radius, bei dem die Intensitéit auf 1/e - I
abgefallen ist. Fiir den Sittigungsparameter bei v = 119 ergibt sich dadurch analog S(7) =
I(7)/Igq:. Fiir Gleichung 3.96 ergibt sich nun [Hor03]

12+y2

+00 I R? [0
Signal(Ipgser) / / S‘” " dz dy o ln<I
% 1+ 10 —e” ® Sat

+ 1) . (3.98)

In diesem Fall beschreibt allerdings Igq; nicht mehr die Laserintensitit, bei der sich 50 % der
maximal anregbaren Atome im oberen Zustand befinden, da Gleichung 3.98 keinen Grenzwert
besitzt. Trotz Verwendung der einfachen Betrachtung eines Zwei-Niveau-Systems konnten
mit Gleichung 3.98 teilweise die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Sittigungskurven
beschrieben werden. Eine Betrachtung des nicht stationdren Systems findet sich in [Hor03,

Sew03].

3.5.5 Resonanzionisation

Jedes Element der Nuklidkarte besitzt mit den fiir die Anregung von Elektronen erlaubten
Energieniveaus einen charakteristischen Fingerabdruck, der bei ausreichender spektroskopi-
scher Auflésung mit keinem anderen Element iibereinstimmt. Strahlt man unter Beachtung
der atomphysikalischen Auswahlregeln Laserlicht der Wellenléinge A ein, die genau dem Ener-
gieabstand zweier Niveaus entspricht, so wird ein Elektron von dem unteren in das obere
Niveau resonant angeregt. Die Resonanzionisation verwendet nun mehrere dieser resonanten
Anregungsschritte, um ein Atom zu ionisieren. Vorteile dieser resonanten Anregung sind die
hohen Wirkungsquerschnitte fiir die Absorption eines Photons. Dies bedeutet, Atome eines
Elements mit ,,passendem* Energieabstand werden effizient durch das Laserlicht angeregt,
wéhrend alle anderen Elemente nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit angeregt werden.
Auf diese Weise erhilt man einen elementselektiven bzw. mit sehr schmalbandigem Laserlicht
sogar einen isotopenselektiven Anregungsprozess. Typische Wirkungsquerschnitte fiir die re-
sonante Anregung liegen im Bereich von ¢ ~ 10710 ¢m?, wihrend Wirkungsquerschnitte
fiir die nichtresonante Anregung um mehrere Groéflenordnungen geringer sind. Die korrekte
Betrachtung einer mehrstufigen resonanten Anregung eines Atomensembles erfolgt mit dem
Dichtematrixformalismus. Damit lassen sich die wesentlichen Effekte bei der Resonanzionisati-
on beschreiben und z. B. die Selektivitéit einer mehrstufigen resonanten Anregung abschétzen.
Der Dichtematrixformalismus soll an dieser Stelle nicht weiter erldautert werden, sondern es
soll auf die Literatur, z. B. [Blu96, N6r99], verwiesen werden.

Entscheidend bei der Resonanzionisation ist nicht nur die selektive Anregung von Atomen
mit Laserlicht, sondern auch die effiziente Ionisation der angeregten Atome. Mit dem zur
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Ionisationsmechanismen bei der Resonanzionisation
(a) Nichtresonante Ionisation in das Kontinuum (b) Resonante Anregung in einen autoionisierenden
Zustand (AI) (c) Resonante Anregung in einen Rydbergzustand und anschlieffende Feldionisation.
Weitere Erlduterungen im Text.

Verfiigung stehenden Ti:Saphir-Lasersystem werden in der Regel zwei Laser fiir die resonante
Anregung und ein Laser fiir den Ionisationsschritt verwendet. Fiir den Ionisationsprozess
kommen verschiedene Moglichkeiten in Frage, die in Abbildung 3.9 schematisch dargestellt
sind und im Folgenden kurz erliutert werden. Alle dargestellten Prozesse sind prinzipiell auch
mit nur einem oder mehr als zwei resonanten Anregungsschritten maoglich.

Nichtresonante Ionisation:

Abbildung 3.9 (a) zeigt die nichtresonante Ionisation in das Kontinuum. Vom zweiten ange-
regten Zustand aus wird das Elektron mit Laserlicht {iber das Ionisationspotenzial angehoben
und somit ionisiert. Die einzige Bedingung an das Laserlicht ist, dass die Photonenenergie
grofler ist als die Energiedifferenz zwischen dem angeregten Zustand und dem Ionisations-
potenzial. Fiir den Fall der einfach resonanten Anregung und anschliefender nichtresonanter
Ionisation werden nach [Dem00] die Hilfte aller angeregten Atome ionisiert, wenn gilt:

Onr -, = Ay, . (3.99)

onr bezeichnet den Wirkungsquerschnitt fiir die nichtresonante Ionisation, ny, die Photonen-
flussdichte des Ionisationslasers und Ay = 1/7 die inverse mittlere Lebensdauer des angeregten
Niveaus. Typische Wirkungsquerschnitte fiir die nichtresonante Ionisation liegen im Bereich
von op, =~ 10717 em? und typische Lebensdauern angeregter Zustinde im Bereich von 7 =
1078 s [Dem00]. Um Gleichung 3.99 zu erfiillen, muss die Photonenflussdichte n,; = 10%
em~2s71 betragen. Fiir typische Werte des verwendeten Ti:Saphir-Lasersystems (Pulsenergie
0,2 mJ, Pulsdauer 30 ns, Wellenldnge 780 nm) muss der Strahl des Ionisationslasers dazu auf
etwa 0,25 mm? fokussiert werden. Dies ist um einen Faktor von mindestens 20 kleiner als die
notwendige Grofie einer Wechselwirkungsregion mit einem Atomensemble, das beispielsweise
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aus einer Atomstrahlquelle mit einem Durchmesser von 2 mm expandiert. Somit wird deut-
lich, dass selbst mit gepulsten leistungsstarken Lasern diese Art der Ionisation sehr ineffizient
sein kann.

Autoionisation:

Abbildung 3.9 (b) zeigt die Ionisierung des Atoms durch Anregung eines autoionisierenden
Zustands. Betrachtet man den Energiebereich iiber der Ionisationsschwelle, so ist das sog. Kon-
tinuum nur bei Wasserstoff strukturlos, wihrend bei Mehrelektronensystemen auch iiber der
Ionisationsgrenze deutliche Strukturen zu erkennen sind. Hier existieren atomare Zusténde,
die iiber dem Ionisationspotenzial des ungestorten Atoms liegen und unter Abgabe eines Elek-
trons in ein lon zerfallen. Diese autoionisierende Resonanzen kénnen besonders ausgeprigt bei
Atomen mit einer komplexen Elektronenhiille beobachtet werden. Hier treten durch den Uber-
lapp der Elektronenwellenfunktionen Mischungen von elektronischen Zustinden auf, deren
Anregungsenergie iiberhalb der Tonisationsschwelle liegt. Die Gesamtenergie der gemischten
Zustéinde wird auf ein Elektron iibertragen, das so das Atom verlassen kann. Den Resonan-
zen konnen elektronische Zustédnde zugeordnet werden, so dass bei der Anregung, ebenso wie
bei gebundenen Zustinden, Auswahlregeln beachtet werden miissen. Die spektrale Breite der
Strukturen variiert stark, meistens im Bereich von einigen GHz bis THz, wobei aber auch sehr
schmale Resonanzen mit wenigen MHz Breite beobachtet wurden. Charakteristisch ist auch
eine teilweise stark asymmetrische Peakform, die durch die Interferenz zwischen unterschied-
lichen Ionisationskanélen hervorgerufen wird. Dieser Prozess wurde von U. Fano theoretisch
beschrieben [Fan61] und die Beschreibung der Linienform ist mit sog. Beutler-Fano Funktio-
nen moglich. Auf die Theorie autoionisierender Resonanzen soll an dieser Stelle nicht weiter
eingegangen werden, sondern auf die Arbeiten [Bla00, Sch04, Sch06a] und Referenzen darin
verwiesen werden.

Bei der Tonisation mit einem autoionisierenden Zustand handelt es sich um einen resonan-
ten Prozess, so dass die Wirkungsquerschnitte gegeniiber der Photoionisation stark erh6ht sein
konnen und folglich fiir die Anregung solcher Zustéinde wesentlich geringere Laserleistungen
erforderlich sind. Ein weiterer Vorteil liegt in der zusétzlichen Selektivitéit des lonisations-
schrittes. Bei vielen Elementen liegen allerdings die wenigen tabellierten autoionisierenden
Resonanzen nicht in dem mit dem verfiigharen Laserlicht erreichbaren Energiebereich, oder es
sind bisher keine Resonanzen bekannt, so dass ausfiihrliche spektroskopische Untersuchungen
zur Identifizierung vorgenommen werden miissen.

Ionisation durch Anregung eines Rydberzustands:

Die dritte in Abbildung 3.9 (c) dargestellte Ionisationsmoglichkeit ist die Anregung eines
Rydbergzustands. Die Anregung des Atoms mit dem dritten Laser erfolgt nicht iiber die Ioni-
sationsgrenze, sondern kurz darunter resonant in einen Rydberzustand mit hoher Hauptquan-
tenzahl n. Solche Zustédnde zeichnen sich durch eine kleine Bindungsenergie und eine lange
Lebensdauer aus. Eine Moglichkeit das Atom zu ionisieren, ist das Anlegen eines elektrischen
Feldes [Lit78]. Anschaulich kann dieser Effekt mit dem Sattelpunktmodell erklirt werden, wie
es in Abbildung 3.10 dargestellt ist. Die Elektronen befinden sich in einem effektiven Poten-
zial, das sich durch die Uberlagerung des Coulombpotenzials und eines dufieren anliegenden
Feldes ergibt

2
ZdIT 2 _eEr. (3.100)
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Abbildung 3.10: Sattelpunktmodell zur Feldionisation. Das effektive Potenzial (rot) ergibt sich aus
einer Uberlagerung des Coulombpotenzials und des dufleren Felds (schwarz bzw. rot gestrichelt).

Zcry beschreibt die effektive Ladung des Atomrumpfes, e die Elementarladung, ¢y die Di-
elektrizititskonstante, E die Stirke des dufleren elektrischen Feldes und r den Abstand vom
Atomkern. Das effektive Potenzial wird gegeniiber dem Coulombpotenzial abgeschwécht, so
dass Elektronen, die in dem Coulombpotenzial noch gebunden wiren, das Atom schon verlas-
sen kénnen. Eine Bindung der Elektronen erfolgt bis zu einem maximalen Potenzialwert fiir
den gilt:

Vinae = —2 2 @ g KB (3.101)
4dmeq
Der Faktor K ist spezifisch fiir jedes Isotop und muss experimentell ermittelt werden.

Bei der verwendeten Laserionenquelle treten typischerweise Feldstéirken von 4 kV /cm auf,
dies ist ausreichend, um das Ionisationpotenzial so weit abzusenken, dass Elektonen in hoch-
liegenden Rydbergzustéinden nicht mehr gebunden sind, so dass dies eine effiziente Ionisations-
methode darstellt. Bei der Resonanzionisation mit spektral schmalbandigen, kontinuierlichen
Lasern ist allerdings zu beachten, dass starke elektrische Felder zu einer Aufspaltung und Ver-
schiebung der Rydbergzustinde und damit zu einer Reduzierung der Effizienz und Selektivitét
fithren und die Feldionisation daher nur bedingt einsetzbar ist.

Weitere Mechanismen, die die Ionisation von Rydbergzusténden in beispielsweise einer hei-
Ben Atomstrahlquelle hervorrufen konnen, sind die Photoionisation durch Hohlraumstrahlung
[Spe82, Bur86] und die stofinduzierte Ionisation [Dem00].

3.6 Atomstrahlkollimation

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Konzept der Laserionenquellen-Falle wird
der Atomisationsprozess und der Ionisationsprozess entkoppelt und die Atome werden in ei-
ner linearen Paulfalle ionisiert. Damit moglichst viele Atome in der Falle zur Ionisation zur
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Verfiigung stehen, muss der aus der Quelle austretende Atomstrahl moglichst gut kollimiert
sein, da die Akzeptanz des Atomstrahls durch verschiedene Elektroden zwischen Quelle und
Paulfalle begrenzt ist und aulerdem die zur Verfiigung stehende Laserleistung nicht ausreicht,
um eine effiziente Anregung und Ionisation in einem grofien Volumen zu erméglichen. Ver-
wendet man ein zylindrisches R6hrchen als Austrittstffnung fiir einen Atomstrahl, so hat dies
eine kollimierende Wirkung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde in den RISIKO-Massenseparator
ein elektrothermisch geheiztes Graphitrohrchen als Atomstrahlquelle eingebaut. Diese wur-
de in einer Diplomarbeit fiir die Anwendung beim Ultraspurennachweis von 4!Ca entwickelt
[Gep00]. Das folgende Kapitel soll einen kurzen Uberblick iiber die Strahlformung in einem
zylindrischen Rohrchen geben; auf die Atomisation wird nicht eingegangen, diese ist in [Die00]
ausfiihrlich beschrieben.

In dem Rohrchen entsteht bei der Atomisation der Probe ein Atomdampf. Die Atome
besitzen eine Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung

AN AN , _.?

= —F=7v¢€

dv 3T

N beschreibt die Gesamtzahl der Atome im Volumen und o = \/%WT die wahrscheinlich-

QM| <

(3.102)

ste Teilchengeschwindigkeit, wobei k die Boltzmannkonstante, T' die absolute Temperatur in
dem Volumen und m die Teilchenmasse darstellt. Die Bewegung der Atome wird als Effusion
bezeichnet, wenn die freie Weglidnge sehr viel grofler als die Lange L und der Radius r des
Rohrchens ist. Das Austreten der Teilchen aus der Quelle geschieht in Form eines Molekular-
strahls. Die Theorie der Molekularstrahlen wurde bereits Anfang des 20. Jahrhunderts von
M. Knudsen entwickelt [Knu09a, Knu09b, Knul5] und besitzt auch in der neueren Physik
noch Bedeutung [Ste86]. Die Molekularstrahlung beinhaltet eine Maxwellsche Geschwindig-
keitsverteilung der Teilchen in der Quelle und die Wechselwirkung zwischen Gasmolekiilen
und einer festen Wand. Trifft ein Gasatom auf eine Wand, verldfit es diese mit einer Flug-
richtung, die unabhéngig von der Einfallsrichtung ist und einer Cosinus-Verteilung entspricht.
FEine Stromung aus dem Rohrchen entsteht durch den Druckunterschied zwischen dem Innen-
raum des Rohrchens und der Vakuumkammer. Die ausstromende Gasmenge pro Zeiteinheit
gemessen an dem Produkt aus Druck und Volumen des Gases pV ist durch folgende Gleichung
gegeben:

kT p1 — po

W
p1 — p2 beschreibt den Druckunterschied zwischen Anfang und Ende des Rohrchens und W
wird als Widerstand des Stréomungskanals bezeichnet. W ist nur von den Dimensionen des
Rohrchens abhéngig und fiir einen Zylinder mit Radius r und Lénge [ ergibt sich

3 1
W=—x=—.
4\/27T7“3

Die rdumliche Verteilung, mit der die Atome das gasgefiillte Volumen verlassen, ist von der
Form der Offnung abhiingig. Fiir einen Austritt nach einer vernachliissigharen Linge entspricht
diese Verteilung dem Cosinusgesetz der Molekularstrahlung. Es wird davon ausgegangen, dass
aufgrund der grofien freien Weglidnge die Teilchen nicht miteinander stoflen. Die Anzahl der
Teilchen, die mit Geschwindigkeitsrichtungen innerhalb des Raumwinkels dw pro Sekunde
durch eine Einheitsfliche fliegen, ist durch

dN 1
&Y~ Nw 1
= 1 vcos b (3.105)

Ipv = (3.103)

(3.104)
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gegeben, wobei N wiederum die Gesamtzahl der Teilchen im Volumen und v die mittlere
Geschwindigkeit beschreiben. Durch Integration von 3.105 erhélt man die Gesamtzahl der pro
Zeiteinheit austretenden Teilchen

1
Iy = 7Nv4, | (3.106)

wobei A die Fliache der Austrittsoffnung beschreibt. P. Clausing stellte fest, dass durch eine
zylindrische Austrittsdffnung der Strahl stirker gerichtet ist. Der Fluss aus einer Quelle mit
beliebiger Offnung wird durch den Gesamtfluss der Cosinusverteilung und einen Faktor 1/x
angegeben [Cla29]:

1
I'y = RNUAS . (3.107)
1/k ist somit ein Ma$ fiir die Reduktion des Atomflusses und die Kollimationseigenschaften
der Quelle. Fiir ein zylindrisches Rohrchen mit Radius r und Lénge [ ergibt sich nach [Ram69]

L_8r (3.108)

In Abbildung 3.11 ist die rdumliche Verteilung eines Atomstrahls nach dem Cosinusgesetz,
wie man es z. B. fiir die Abdampfung von Atomen von einem Filament erwarten wiirde, und
die Verteilung eines Atomstrahls geformt durch eine zylindrische Austrittséffnung dargestellt.
Die kollimierende Wirkung des Rohrchens ist deutlich zu erkennen.

Die Geschwindigkeitsverteilung in dem Atomstrahl ist nicht mehr durch die Maxwell’sche
Geschwindigkeitsverteilung gegeben, sondern beinhaltet durch die Richtungsselektion einen
zusétzlichen Faktor v

dN AN, 2
—_— = 3.109
dv  o3ym ( )

|
4
o
2

1

v 2r

Abbildung 3.11: R#umliche Verteilung der austretenden Atome nach dem Cosinusgesetz (ge-
strichelt) und Strahlformung durch eine zylindrische Austrittséffnung mit 2r = [ (durchgezogene
Linie)[Cla29).
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und die wahrscheinlichste Geschwindigkeit im Strahl betrdgt nun

v =430 (3.110)

Wird der Druck in der Quelle zu hoch, geht die Effusion in einen hydrodynamischen Fluss
iiber, der an dieser Stelle nicht behandelt werden soll.






Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Arbeiten zur Laserionenquellenentwicklung
wurden verschiedene Apparaturen verwendet, die im folgenden Kapitel beschrieben werden.
Allen Experimenten gemeinsam ist das verwendete abstimmbare Ti:Saphir-Lasersystem. Die
Enwicklung der Laserionenquelle mit Ionenfalle LIST wurde am RISIKO-Massenseparator der
Arbeitsgruppe LARISSA durchgefiihrt. Zu spektroskopischen Studien an Technetium wurde
zusétzlich ein Flugzeitmassenspektrometer am Institut fiir Kernchemie verwendet. Zusétz-
lich wurde zu Testzwecken in Mainz eine Spektroskopiezelle aufgebaut und fiir vorbereitende
Messungen verwendet. Machbarkeitsstudien zu einer Ti:Saphir-Laser-ionenquelle am ORNL
wurden am ISTF-2 Massenseparator durchgefiihrt.

4.1 Lasersystem

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde ein kompaktes abstimm-
bares Ti:Saphir-Lasersystem verwendet, das in Zusammenarbeit von Institut fiir Physik und
Institut fiir Kernchemie der Universitdt Mainz entwickelt wurde [Hor03]. Das Lasersystem
besteht aus einem frequenzverdoppelten Nd:YAG Pumplaser, drei abstimmbaren Ti:Saphir-
Lasern sowie einer Frequenzvervielfachungseinheit. Fiir den Betrieb einer Laserionenquelle
speziell im on-line Einsatz ist ein moglichst flexibles und wartungsarmes Lasersystem not-
wendig, da die Ionenquelle zuverlissig iiber Tage einen stabilen Ionenstrahl liefern muss.
Auf diesem Gebiet haben sich bisher Farbstofflaser etabliert [K6s02, Kud03]. Durch die Viel-
zahl der einsetzbaren Farbstoffe liefern diese Laser ein grofies Frequenzspektrum von etwa
350 nm bis 900 nm und sind daher fiir die Resonanzionisation verschiedenster Elemente
sehr flexibel einsetzbar. Nachteile dieser Systeme sind allerdings der grofie Wartungsauf-
wand, der beispielsweise durch den regelméflig erforderlichen Austausch der Farbstofflosung
entsteht. Abstimmbare Festkorperlaser wie die verwendeten Ti:Saphir-Laser sind wesentlich
wartungsidrmer, bieten aber einen deutlich eingeschrinkten Wellenlédngenbereich von maxi-
mal 650 nm bis 1000 nm. Bei dem verwendeten System wurde dies durch den Aufbau ei-
ner Frequenzvervielfachungseinheit, die die Verdopplung, Verdreifachung und Vervierfachung
der fundamentalen Laserfrequenz ermoglicht, teilweise kompensiert, wobei aber die erreich-
bare Laserleistung begrenzt ist. Auf diese Weise ist mit diesem System die Ionisation einer
Vielzahl der Elemente des Periodensystems moglich, wie Abbildung in 4.1 dargestellt ist.
Die blau dargestellten Elemente sind mit fundamentalem oder frequenzverdoppeltem, die
gelb dargestellten mit frequenzverdreifachtem und die griin dargestellten Elemente sind mit
vervierfachtem Ti:Saphir-Laserlicht ionisierbar. Die Angaben wurden teilweise [Rau03| ent-
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Resonante Anregung mit einem Ti:Saphir- Lasersystem
I moglich fundamental und frequenzverdoppelt
4H oHe
moglich frequenzverdreifacht
4Be B moglich frequenzvervierfacht 5B GC 7N BO gF 10Ne
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Abbildung 4.1: Periodensystem der Elemente unterteilt nach Ionisierbarkeit mit einem Ti:Saphir-
Lasersystem. Weitere Erlduterungen im Text.

nommen und es wird von einer einstufig resonanten Anregung mit nichtresonanter Ionisation
ausgegangen. Bevor jedoch das System an einer on-line lonenquelle eingesetzt werden kann,
miissen effiziente Anregungsschemata fiir jedes gewiinschte Element etabliert werden. Dies
wurde mit dem Mainzer Ti:Saphir-Lasersystem bereits fiir die 14 rot dargestellten Elemente
erfolgreich in Mainz und an verschiedenen off-line Laserionenquellen weltweit demonstriert
[Rau03, Kun04, Kes04, Bar05, Gep06, Brii07, Sch06b]. Damit wurde die Eignung des Sy-
stems fiir den Einsatz an einer Laserionenquelle eindrucksvoll unter Beweis gestellt. Fiir die
grau gekennzeichneten Elemente liegen entweder keine Informationen zu moglichen Anre-
gungsschritten vor, oder eine Ionisation ist nicht moéglich. Im Folgenden werden die einzelnen
Komponenten des Lasersystems und abschlieend das Gesamtsystem beschrieben.

4.1.1 Festfrequenz Pumplaser

Der Ti:Saphir-Kristall besitzt ein Absorptionsspektrum, das von etwa 400 nm bis 600 nm
reicht und um 500 nm ein Maximum besitzt. Daher eignen sich frequenzverdoppelte Nd:YAG
oder Nd:YLF-Laser mit einer Wellenldnge von 532 nm bzw. 517 nm sehr gut als Pumpla-
ser fiir Ti:Saphir-Lasersysteme. Die Arbeitsgruppe LARISSA verfiigt iiber einen Nd:YAG-Laser
des Herstellers ,,Clark“, Modell orc-1000. Ein Schema des Resonatoraufbaus findet sich in
Abbildung 4.2. Hierbei handelt es sich um einen mit einer Bogenlampe gepumpten, hochre-
petierenden Laser mit einer fundamentalen Wellenldnge von 1064 nm, die im Resonator mit
Hilfe eines KTP-Kristalls zu 532 nm frequenzverdoppelt wird. Die Repetitionsrate 148t sich
mit Hilfe eines Q-Switchs im Resonator von 1 - 15 kHz kontinuierlich einstellen und die Lange
der Laserpulse betréigt 300 - 500 ns. Mit einer neuen Bogenlampe werden bei 7 kHz maximal
45 W erreicht, wihrend die typische Ausgangsleistung im Bereich von 38 W liegt. Der Pum-
plaser besitzt ein multimodiges Strahlprofil. Der Faktor M? wird herstellerseitig mit kleiner
30 angegeben und in der Arbeit von R. Horn wurde dieser zu ~ 12 bestimmt [Hor03]. Bei
typischer Pumpleistung ist ein gleichzeitiger Betrieb von drei Ti:Saphir-Lasern mit je 1,5 bis
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Abbildung 4.2: Schematischer Resonatoraufbau des verwendeten Pumplasers Modell OrRc-1000
[Cla95].

2,0 W Ausgangsleistung moglich.

Am Oak Ridge National Laboratory stand als Pumplaser ebenfalls ein hochrepetieren-
der frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser zur Verfiigung. Hier handelte es sich um das Modell
DMB80-532 des Herstellers ,, Photonics Industries”. Die Ausgangsleistung wird herstellersei-
tig mit 80 W und der Faktor M? mit 10 - 20 angegeben. Die Pulslinge betrigt etwa 140
ns. Bei diesem Modell handelt es sich um einen Dioden-gepumpten Laser, der im Vergleich
zu dem beschriebenen ORC-1000 wesentlich kleinere Schwankungen in der Leistung und in
der Pulslange zwischen verschiedenen Laserpulsen aufweist und auch aufgrund der wesent-
lich hoheren Ausgangsleistung zum Betrieb des Ti:Saphir-Lasersystems besser geeignet ist.
Mit der zur Verfiigung stehenden Pumpleistung konnten die Ti:Saphir-Kristalle bis nahe an
die Zerstorschwelle betrieben werden und man erhielt Ausgangsleitungen fiir einen Ti:Saphir-
Laser von > 2,5 W.

Das Ti:Saphir-Lasersystem wurde auch mit Pumplasern besserer Strahlqualitit getestet,
hier zeigte sich jedoch, dass aufgrund der hohen Leistungsdichte die Zerstorschwelle der
Ti:Saphir-Kristalle leicht iiberschritten wird. Eine Zusammenstellung aller bisher verwendeten
Pumplaser findet sich in [Rau03, Gep06].

4.1.2 Abstimmbare Titan:Saphir-Laser

Ausgehend von einem am Institut fiir Kernchemie verwendeten Ti:Saphir-Lasersystem [Grii01,
Klo97], wurde das verwendete System im Rahmen der Dissertation von R.Horn und der Di-
plomarbeit von C. Rauth [Rau03] entwickelt und spezifiziert; dort finden sich auch genaue
Angaben zu Herstellern und Produktbezeichnungen der einzelnen Bauteile. Ziel dieser Ent-
wicklung war der Aufbau eines kompakten Resonators mit guter Strahlqualitdt und Stabi-
litdt. Eine schematische Zeichnung des Resonatoraufbaus sowie eine Fotografie finden sich in
Abbildung 4.3. Der Pumplaserstrahl wird mittels zweier hochreflektierender Spiegel in den
Laserresonator eingekoppelt und mit einer Linse mit 88 mm Brennweite auf die Ti:Saphir-
Kristalloberfliche fokussiert. Der Kristall ist auf beiden Seiten im Brewster-Winkel geschnitten
und besitzt eine Lange von 20 mm. Da hohe Pumplaserleistungen im Kristall absorbiert wer-
den, befindet sich dieser in einer wassergekiihlten Halterung. Der Laserresonator besitzt eine
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Abbildung 4.3: Schematische Zeichnung und Fotografie eines Ti:Saphir-Lasers. Die Strahlengéinge
des Pumplasers und des Ti:Saphir-Lasers wurden in die Fotografie eingezeichnet.

sog. Z-Form bestehend aus zwei konkaven Spiegeln mit einem Kriimmungsradius von 75 mm,
einem hochreflektierenden Endspiegel und einem teilreflektierenden, mit 3° gekeilten Auskop-
pelspiegel. Die Resonatorarme bilden zur Astigmatismuskompensation des Ti:Saphir-Kristalls
mit der Kristallachse einen Winkel von 18°. Zur besseren Anpassung des Pumpstrahls an die
Ti:Saphir-Lasermode befindet sich der Kristall nicht in der Mitte zwischen den konkaven Spie-
geln, sondern besitzt zum vorderen einen Abstand von 5 cm und zum hinteren einen Abstand
von 2 cm. Die konkaven Spiegel stehen in konfokaler Anordnung, so dass die Lasermode zwi-
schen den Spiegeln fokussiert und das Licht aus dem Ti:Saphir-Kristall als paralleler Strahl
in die beiden dufleren Arme des Resonators abgebildet wird.

Da das Emissionsspektrum des Ti:Saphir-Kristalls einen Wellenldngenbereich von etwa 650
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Abbildung 4.4: Spektrale Durchstimmbarkeit der verschiendenen Spiegelsidtze des Ti:Saphir-
Lasersystems. Angegeben sind die Herstellerspezifikationen fiir die Beschichtungen der Hohl- und
Endspiegel sowie der Auskoppelspiegel. Die Leistung wird normiert angegeben, da nicht alle gezeig-
ten Kurven bei identischen Messbedingungen aufgenommen wurden.

nm bis 1000 nm abdeckt, geschieht die Frequenzselektion in mehreren Schritten. Fiir die Reso-
natorspiegel werden vier verschiedene Spiegelsétze, die fiir unterschiedliche Wellenldngenberei-
che beschichtet sind, verwendet. Der spektrale Durchstimmbereich der einzelnen Spiegelsétze
ist in Abbildung 4.4 abgebildet. Es konnen verschiedene Hohl- und Endspiegel mit Auskoppel-
spiegeln kombiniert werden. Mit jedem Spiegelsatz ist ein 30 - 100 nm breiter Wellenldngen-
bereich erreichbar. Fiir die extremen Wellenléngenbereiche werden die Durchstimmbereiche
immer schmaler und besonders zu tiefen Wellenlédngen ist das Potenzial des Ti:Saphir-Kristalls
noch nicht ausgeschopft. Werden die Kurven nicht normiert, ergibt sich im Prinzip die Form
des Emissionsspektrums des Ti:Saphir-Kristalls mit einem sehr breiten Maximum bei 750 bis
800 nm. Auf diese Weise sind mit dem Ti:Saphir-Laser Wellenlingen im Bereich von 690 bis
930 nm erreichbar. In Rahmen der Arbeit von R. Horn [Hor03] wurden die Spiegelsétzte 2
und 3 getestet. In den letzten Jahren wurden zur Erweiterung des Wellenléingenbereichs die
Spiegelsdtze 1 und 4 ergénzt; hierbei handelt es sich um eine Sonderanfertigung der Firma
, Layertec”.

Die prizise Frequenzselektion erfolgt durch die Kombination eines Lyotfilters mit einem
Etalon. Das Lyotfilter besteht aus drei Quarzplatten im Dickenverhéltnis 1:4:16 und kann
zur Wellenldngenselektion in einer Halterung um die Achse senkrecht zu den Brewsterflichen
gedreht werden. Durch die doppelbrechenden Eigenschaften des Quarzkristalls wird die Po-
larisation der Resonatormode beim Durchqueren des Lyotfilters bei fester Filterdicke und
festem Winkel zur optischen Achse abhéngig von der Wellenléinge gedreht [Dem00]. Durch
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den Einbau im Brewsterwinkel erhélt man auf diese Weise ein Frequenzfilter, wodurch die
spektrale Breite des Lasers auf etwa 100 GHz eingeschrinkt wird. Eine weitere Reduktion der
spektralen Breite erreicht man durch die Verwendung eines Etalons. Dies besitzt eine Dicke
von 0,3 mm, woraus ein freier Spektralbereich von 300 GHz resultiert. Da durch das Lyotfilter
die spektrale Breite des Ti:Saphir-Laser auf 100 GHz beschriankt ist, kann eine Verstirkung
des Laserlichts im Resonator nur innerhalb einer Mode des Etalons stattfinden. Die resul-
tierende Linienbreite hingt von der Finesse des Etalons ab und wurde in Abh#ngigkeit der
Wellenlénge und Pumppulsenergie experimentell zu 3 - 5 GHz bestimmt. Zur Wellenldngen-
selektion kann das Etalon relativ zur Strahlachse verkippt werden. Die zeitliche Lange eines
Ti:Saphir-Laserpulses betriagt 30 - 50 ns und der Zeitpunkt des Anschwingens der Lasertétig-
keit relativ zum Pumplaserpuls héingt von der Wellenlédnge, der Justage und der Pumpleistung
ab. Zur resonanten Anregung von Atomen miissen aber alle verwendeten Laserpulse zur glei-
chen Zeit auf die Atome treffen. Daher ist die zeitliche Synchronisation der Laser notwendig,
wozu die in Abbildung 4.3 erkennbare Pockelszelle verwendet wird. Zur Reduzierung von
Verlusten im Resonator ist diese ebenfalls im Brewster-Winkel geschnitten. Die Qualitdt des
Strahlprofils wurde in [Kes04] zu M? = 1,12(3) bestimmt, so dass dies in guter Nitherung einer
TEMgo-Mode entspricht.

Da besonders zum Vervielfachen der Laserfrequenz hohe Leistungen in der fundamentalen
Wellenlédnge wiinschenswert sind, wurde in einer Diplomarbeit [Kes04] die Moglichkeit der
Leistungserhhung durch eine Verstdrkungseinheit getestet. Hier sollte, wie z. B. bei Farb-
stofflasern iiblich, die Leistung des Strahls durch Passieren eines weiteren Ti:Saphir-Kristalls
erhoht werden. Hier konnte bei einmaligen Durchgang durch den Verstarkungskristall (,, Single-
Pass-Verstirkung“) maximal eine Verstédrkung von 1,8 erreicht werden, wobei eine zusitzli-
che Pumpleistung von 14 Watt benétigt wurde. Im Rahmen dieser Diplomarbeit entstand die

Pockelszellen
ansteuerung

Abbildung 4.5: Doppelseitig gepumpter Ti:Saphir-Laser.
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Idee, den Ti:Saphir-Kristall nicht nur von einer, sondern von beiden Seiten zu pumpen (DS
- engl. double sided), da auf diese Weise die im Kristall deponierte Pumpleistung wesentlich
gesteigert werden kann, ohne die Kristalloberfliche zu beschiddigen. Hiermit kénnen hohe-
re Laserleistungen als mit der Verstidrkungseinheit erzielt werden, wobei nur etwa 10 Watt
zusétzliche Pumpleistung bendtigt werden. Durchschnittlich kénnen mit einem zweiseitig ge-
pumpten Modell Ausgangsleistungen deutlich iiber 3 Watt erzielt werden. Durch die hohere
Pumpleistung schwingt der Ds-Laser etwa 150 - 200 ns friither als ein einseitig gepumpter
Ti:Saphir-Laser an und die Pulsbreite wird etwas geringer.

Das Ti:Saphir-Lasersystem wurde um einen Ds-Laser erweitert. Fine Fotografie ist in Ab-
bildung 4.5 gezeigt. Dieser unterscheidet sich von dem urspriinglichen Modell durch einen
Strahlteiler, an dem das Pumplicht in zwei gleiche Anteile aufgeteilt wird. Der zweite Pum-
plichtstrahl wird ebenfalls iiber zwei Spiegel und eine Linse mit 8 mm Brennweite auf die
Riickseite des Kristalls fokussiert. Ersetzt man den Strahlteiler durch einen hochreflektieren-
den Spiegel, so ist das Modell auch als einseitig gepumpter Laser einsetzbar. Da der in Mainz
verwendete Pumplaser nur ausreichend Pumpleistung fiir den Betrieb von drei einseitig ge-
pumpten Ti:Saphir-Laser zur Verfiigung stellt, ist der Einsatz des doppelseitig gepumpten
Modells hier nicht sinnvoll. Der aufgebaute Ds-Laser wurde aber in Messungen am Oak Ridge
National Laboratory erfolgreich eingesetzt.

4.1.3 Frequenzvervielfachungseinheit

Zur resonanten Anregung und Ionisation reicht der fundamentale Wellenléngenbereich der
Ti:Saphir-Laser nicht aus, da aufgrund der starken Bindung der Elektronen an den Kern
die ersten Anregungsschritte fiir die meisten Elemente im Energiebereich von blauem oder
ultraviolettem Laserlicht liegen. Daher wurde fiir das Ti:Saphir-Lasersystem eine Frequenz-
vervielfachungseinheit aufgebaut [Rau03, Sir04], die die Erzeugung von frequenzverdoppel-
tem, -verdreifachtem und -vervierfachtem Laserlicht ermdglicht. Die Frequenzvervielfachung
geschieht mittels nichtlinearen Kristallen und ist ein Standardverfahren zur Erzeugung ge-
wiinschter Wellenléingen. Das Verfahren soll an dieser Stelle nur kurz beschrieben werden.
Auf die Darstellung der Theorie wird verzichtet. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Theorie
der Frequenzverdopplung findet sich in [Boy65, Bjo66, Boy68]. Aulerdem findet sich eine Be-
schreibung aller hier verwendeten Prozesse der Frequenzverdopplung, Frequenzmischung und
Frequenzvervierfachung in [Arm62].

Eine elektromagnetische Welle ruft in einem nichtlinearen Medium eine makroskopische
Polarisation hervor. Bei der Frequenzverdopplung (SHG - engl. Second Harmonic Generati-
on) erzeugt die einlaufende Welle eine Polarisation der doppelten Frequenz, die wiederum
ihre Energie an eine elektromagnetische Welle abgibt, die damit die doppelte Frequenz der
einlaufenden Welle besitzt. Fiir einen effektiven Energietransfer muss dafiir gesorgt werden,
dass beide Wellenldngen {iiber eine laingere Wegstrecke im Kristall in Phase bleiben. Da der
Brechungsindex abhéngig von der Wellenlénge ist, unterscheiden sich normalerweise die Pha-
sengeschwindigkeiten der beiden Wellen. Damit beide Wellen die gleiche Phasengeschwindig-
keit besitzen, muss eine sog. Phasenanpassung vorgenommen werden, bei der die Eigenschaf-
ten nichtlinearer Kristalle ausgenutzt werden. Bei den hier verwendeten Kristallen wird die
sog. kritische Phasenanpassung durchgefiihrt, d. h. der Kristall ist so gefertigt, dass die Pha-
senanpassung fiir eine Zentralwellenldnge gewéhrleistet ist und durch Verkippen des Kristalls
auf einen Wellenléngenbereich um diese Zentralwellenlénge angepasst werden kann. Ist die
Phasenanpassung z. B. durch thermische Effekte nicht ideal, so trégt nicht die gesamte Kri-
stalllinge zur Frequenzkonversion bei und beeintrichtigt so die Effizienz. Desweiteren kann
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es bei Verkippen des Kristalls zu einem Strahlversatz (walk-off ) zwischen fundamentaler und
frequenzverdoppelter Welle kommen, was sich ebenfalls nachteilig auf die Konversionseffizienz
auswirkt. Ebenfalls einen Einfluss auf die Konversionseffizienz haben die Fokussierung und
die Dispersion der fundamentalen Welle [Mak62].

Bei der Frequenzverdreifachung werden ebenfalls die Eigenschaften nichtlinearer Kristalle
ausgenutzt. Licht der doppelten Frequenz wird in einem Kristall mit Licht der fundamentalen
Frequenz zur frequenzverdreifachten Welle vermischt (SFG - engl. Sum Frequency Generation).
Auch hier erfolgt die Phasenanpassung durch Verkippen des nichtlinearen Kristalls. Zur Er-
zeugung des frequenzvervierfachten Laserlichts wird die frequenzverdoppelte Welle abermals
in einem nichtlinearen Kristall verdoppelt (FHG - engl. Fourth Harmonic Generation).

Da die Konversionseffizienz bei der Frequenzverdopplung quadratisch von der Leistung
der fundamentalen Welle abhéngt, unterscheiden sich die Aufbauten fiir kontinuierliche und
gepulste Laser. Zur effektiven Verdopplung von kontinuierlichen Lasern werden Resonatoren
zur Leistungsiiberh6hung im Verdopplungskristall aufgebaut, um Konversionseffizienzen von
10 - 50 % zu erreichen [Say97, Mes03]. Da bei gepulsten Lasern die gesamte Leistung in ei-
nem kurzen Puls im Kristall deponiert wird, ist der Aufbau eines Resonators weder einfach
moglich noch erforderlich. Schon bei einem einmaligen Durchgang durch einen nichtlinearen
Kristall konnen je nach Pulsléinge Konversionseffizienzen im zweistelligen Prozentbereich er-
reicht werden. Zur Frequenzverdopplung und Frequenzmischung werden Beta-Barium-Borat-
(6-BaB20Oy4, BBO) und Lithium-Triborat-Kristalle (LiB3Oj5, LBO) verwendet. BBO wird héaufig
zur Frequenzvervielfachung von Ti:Saphir-Lasern verwendet und zeichnet sich durch eine hohe
Zerstorschwelle und eine Verwendbarkeit im Wellenlédngenbereich von Infrarot bis UV bei etwa
200 nm aus. Nachteilig sind die hygroskopischen Eigenschaften des Kristalls. Eine Ubersicht
iiber verschiedene Kristalle findet sich in [Dem00].

Der Aufbau der single-path Frequenzvervielfachungseinheit ist in Abbildung 4.6 schema-
tisch gezeigt. Zunéchst soll die Frequenzverdreifachung beschrieben werden: Der fundamentale
Laserstrahl wird iiber zwei Umlenkspiegel und eine Linse in den ersten BBO-Kristall fokussiert.
Alle Kristalle sind in Halter montiert, die die Bewegung in 5 Achsen erlauben. Auf diese Weise
wird eine bestmogliche Phasenanpassung und eine effiziente Frequenzkonversion erreicht. Den
Kristall verlisst der nichtkonvertierte Anteil der fundamentalen sowie die frequenzverdoppel-
te Welle. An einem dichroitischen Spiegel wird die erste Harmonische umgelenkt, wihrend
das fundamentale Licht nicht abgelenkt und mit Hilfe eines Teleskops in einen zweiten BBO-
Kristall fokussiert wird. Das frequenzverdoppelte Licht durchlduft eine Zylinderlinse und eine
A/2-Wellenplatte, bevor es mit einer Linse ebenfalls in den zweiten BBO-Kristall fokussiert
wird. Dort wird es bei Uberlagerung mit dem fundamentalen Licht zur frequenzverdreifach-
ten Welle gemischt. Zylinderlinse und \/2-Wellenplatte dienen zur Kompensation des bei
der Frequenzverdopplung auftretenden Astigmatismus bzw.der Polarisationsdrehung um 90°.
Den Kristall verlassen Anteile des fundamentalen, frequenzverdoppelten Lichts sowie die ver-
dreifachte Welle. Das frequenzverdreifachte Licht wird mit Hilfe von dichroitischen Spiegeln
abgetrennt. Zur abermaligen Astigmatismuskompensation wird in der Regel auflerhalb der
Frequenzvervielfachungseinheit eine weitere Zylinderlinse in den Strahlengang eingebracht.

Frequenzverdoppeltes Licht erhélt man durch Entfernen des ersten Umlenkspiegels fiir
die zweite Harmonische aus dem Strahlengang. Der Verlauf des Strahls ist transparent ein-
gezeichnet. Entfernt man den zweiten Umlenkspiegel fiir die zweite Harmonische, so wird
der Strahl wiederum mit einer Linse in einen weiteren BBO-Kristall fokussiert. Hier wird mit
abermaliger Frequenzverdopplung frequenzvervierfachtes Laserlicht erzeugt. Da diese Opti-
on erst spéter eingebaut wurde, finden in dem Aufbau dichroitische Spiegel zur Trennung
von frequenzverdoppelten und -vervierfachtem Licht keinen Platz mehr, sondern miissen ex-



4.1 LASERSYSTEM 53

Dichroitischer

Spiegel
vx3
Dichroitische
Dichroitischer < Spiegel extern
Spiegel vX4
Umlenk- >
spiegel o L

Dichroitischer
Spiegel Teleskop
Linse

Umlenk-
spiegel

Umlenk-
spiegel

Linse Zylinder-
linse A2-Platte
Umlenk-
Umlenk- spiegel VX2
spiegel

Abbildung 4.6: Schematische Zeichnung der single-path Frequenzvervielfachungseinheit. Weitere
Erlduterungen im Text.

tern aufgebaut werden. Auch hier ist der Strahlenverlauf ebenfalls transparent eingezeichnet.
Um dem gesamten fundamentalen Wellenldngenbereich abdecken zu kénnen, stehen je drei
Verdopplungs- und Verdreifachungskristalle mit Zentralwellenléingen von 760 nm, 850 nm und
900 nm und zur Frequenzvervierfachung momentan ein Kristall mit einer Zentralwellenléinge
von 856 nm zur Verfiigung. Je nach Wellenldnge miissen auflerdem die dichroitischen Spiegel
und die A/2-Wellenplatte angepasst werden. Zur einfacheren Justage sind alle Elemente auf
Schienen montiert und kénnen so leicht verschoben oder ausgebaut werden. Fiir den Fall,
dass wie beispielsweise im Technetium zwei frequenzverdoppelte Laserstrahlen zur resonanten
Anregung benotigt werden, kann eine weitere Frequenzverdopplungseinheit separat aufgebaut
werden.

Die mit dem Lasersystem erreichbaren Wellenldngen und fiir den Betrieb in Mainz typische
Leistungen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Faktoren, die die Konversionseffizienz bestimmen,

‘ VX .. ‘ Wellenléinge [nm] ‘ Wellenzahl [cm 1] ‘ Leistung [mW] ‘
1 690 - 930 10750 - 14500 1500 - 2200
2 345 - 465 21500 - 29000 200 - 400
3 230 - 310 32260 - 43480 20 - 60
4 210 - 220 45450 - 47600 10

Tabelle 4.1: Mit dem Ti:Saphir-Lasersystem und der Frequenzvervielfachung erreichbare Wel-
lenléngen.
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sind die Qualitidt der Phasenanpassung, die Kristalllinge und die Fokussierung der funda-
mentalen Welle in den Kristall. Man sieht, dass fiir die Verdopplung hohe Effzienzen um
10 - 20 %, fiir die Verdreifachung Werte von etwa 0,3 % und fiir die Vervierfachung etwa
0,1 % erreicht werden. Die erhaltenen Leistungen geniigen in der Regel zur Sittigung der
ersten beiden Anregungsschritte. Aus Tabelle 4.1 wird jedoch auch deutlich, dass mit dem
Ti:Saphir-Lasersystem die Wellenléingenbereiche um 465 nm - 690 nm und 310 - 345 nm nicht
direkt zuginglich sind, sondern hochstens iiber Frequenzmischung zuginglich gemacht werden
konnten. Hierzu stehen aber aktuell keine geeigneten Laser zur Verfiigung. Gerade in diesem
fehlenden Wellenldngenbereichen liegen aber fiir viele Elemente ein Grofiteil der tabellier-
ten Energieniveaus, da spektroskopische Untersuchungen in der Vergangenheit hauptséchlich
mit Farbstofflasern durchgefiihrt wurden, mit denen diese Bereiche gut zugénglich sind. Zur
Ionisation eines Elements mit dem Ti:Saphir-Lasersystem miissen daher aufgrund fehlender
Informationen oftmals aufwéndige spektroskopische Studien durchgefithrt werden, um ein ge-
eignetes Anregungsschema zu finden.

4.1.4 Gesamtaufbau

Der Gesamtaufbau des Lasersystems in Mainz ist in Abbildung 4.7 schematisch fiir zwei fre-
quenzverdoppelte Anregungsschritte, wie z. B. fiir Technetium bendétigt, gezeigt. Das ganze
System ist auf einem Lasertisch der Grofie 1,25 m x 2 m aufgebaut. Da es sich hier um ein
gepulstes System handelt, wird als Taktgeber ein Puls-/Verzogerungsgenerator des Herstel-
lers ,Stanford Research“ (Modell DG535) verwendet, der den Trigger fiir den Pumplaser,
die Pockelszellenelektronik, die Datenaufnahme und fiir die spéter beschriebene Ionenfalle
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Ti:Saphir-Lasersystems. Weitere Erlduterungen im
Text.
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bereitstellt. Zu erkennen sind der bereits beschriebene Pumplaser, dessen Licht mit Hilfe
von Strahlteilern auf die drei Ti:Saphir-Laser verteilt wird. Hinter dem ersten Laser befin-
det sich die Frequenzvervielfachungseinheit, da dieser die meiste Pumpleistung erhélt und
somit die grofite Ausgangsleistung liefert. Hinter dem zweiten Laser befindet sich eine externe
Frequenzverdopplungseinheit. Im Strahlengang folgt direkt hinter der Austrittséffnung jedes
Ti:Saphir-Lasers ein Glaspléttchen, das eine Reflexion von etwa 4 % besitzt. Diese Teilstrahlen
werden zur Wellenldngenbestimmung iiber Spiegel in ein Wellenlingenmefgerit (engl. Wa-
vemeter) des Herstellers ,,Atos“, Modell LM-7, geleitet. Da die Wellenldingenmessung jeweils
nur fiir einen Laser erfolgen kann, werden an dieser Stelle Klappspiegel verwendet, die bei
Wechsel des Laserlichts im Wavemeter manuell umgelegt werden miissen. Die Ausgabe der
Wellenliénge erfolgt iiber einen PC. Da die Laserstrahlen in die etwa 8 m entfernte Atomstrahl-
quelle fokussiert werden miissen, befindet sich in den Strahlengéngen der einzelnen Laser je
ein Teleskop. Zur einfacheren Justage der Teleskope sind die Linsen auf einer Schiene befe-
stigt. Laserlicht im gleichen Wellenléngenbereich, hier das frequenzverdoppelte Licht, wird
mit Hilfe eines polarisierenden Strahlteilerwiirfels iiberlagert. Die Uberlagerung von funda-
mentalem Laserlicht mit den verschiedenen Harmonischen erfolgt iiber dichroitische Spiegel.
Zur Strahlfiihrung werden aufler den dichroitischen Spiegeln ausschlieflich Standardoptiken
verschiedener Hersteller verwendet. Die Strahlhche der Ti:Saphir-Laser betrégt 160 mm und
auf diese Hohe wurden alle Elemente im Strahlengang angepasst. Um eine ausreichende Sta-
bilitdt der Optiken zu gewéhrleisten, wurden in der mechanischen Werkstatt des Instituts fiir
Physik Edelstahlhalter in passender Hohe angefertigt. Durch dieses System und durch die
Verwendung eines Lasertischs kann das System iiber Tage betrieben werden, ohne dass eine
Nachjustage erforderlich ist.

Zeitliche Kontrolle

Um das zeitliche Verhalten der Ti:Saphir-Laser iiberwachen zu konnen, wird ein Reflex je-
des Lasers am Lyot-Filter und ein Reflex des Pumpstrahls auf schnelle Photodioden geleitet
und die Signale auf einem Oszilloskop (Hersteller ,, Tectronix®, Modell 3045) dargestellt. Wie
bereits erwihnt, miissen alle Laserpulse gleichzeitig in der Quelle auf die Atome treffen, um
diese resonant anzuregen und zu ionisieren. Die zeitliche Kontrolle wird durch eine Pockels-
zelle in jedem Ti:Saphir-Laserresonator realisiert. Auch bei der Pockelszelle handelt es sich
um einen nichtlinearen Kristall, wobei der Effekt ausgenutzt wird, dass dieser bei Anlegen
einer Spannung seine doppelbrechenden Eigenschaften verédndert. Liegt eine Spannung von
etwa 3,6 kV an dem Kristall an, wird die Polarisation der Resonatormode bei Durchgang
durch den Kristall um 90° gedreht und erleidet an den Brewsterflichen im Resonator grofle
Verluste. Liegt keine Spannung an dem Kristall an, kann eine Lasertétigkeit eintreten. Fiir
den Betrieb des Lasersystem wurde von der Elektronikwerkstatt des Instituts fiir Physik eine
Elektronik angefertigt, die es erlaubt die Spannung fiir drei Pockelszellen mit unterschiedli-
chen Verzogerungszeiten zu schalten. Das Einstellen der Synchronisation erfolgt manuell und
muss in der Regel bei Betrieb des Systems auf festen Wellenléingen nicht nachgeregelt wer-
den. Diese Elektronik konnte im Rahmen dieser Arbeit genutzt werden, um die Erzeugung
von Laserionen in der Quelle zu unterbrechen. Mit Hilfe der Elektronik ist frei wahlbar, wie
viele Laserpulse hintereinander synchronisiert werden und fiir wie viele Pulse anschliefilend die
Synchronisation unterbrochen wird. Auf diese Weise werden nur wéhrend der Synchronisa-
tionsphase Laserionen erzeugt, sofern die unsynchronisierten Laserpulse einen ausreichenden
zeitlichen Abstand aufweisen und keine zufillige Koinzidenz auftritt.
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Computeransteuerung

Zum automatischen Verfahren der Wellenléinge und zur Datenaufnahme wurde mit der Softwa-
re Labview®© ein Ansteuerprogramm fiir das Ti:Saphir-Lasersystem entwickelt. Die Anderung
der Wellenléinge geschieht mit dem Etalon, dessen Halterung mit Hilfe eines Linearmotors
verkippt werden kann. Das Ansteuerprogramm liest die Ti:Saphir-Laserwellenldnge aus dem
Wavemeter-PC aus und iiber eine Kalibrationsmessung wird jeder Motorposition eine Wel-
lenléinge zugeordnet. Das Programm bietet die Moglichkeit, die Wellenldnge zu verdndern
sowie durch gleichzeitiges Durchstimmen der Wellenldnge und Aufnahme des Ionenstroms
Laserscans durchzufiihren. Die Ausgabe des Ionenstroms in Abhéngigkeit von der Laserwel-
lenléinge erfolgt in einer Ascil-Datei. Da nur das Etalon mit einem Motor versehen ist, kann
die Wellenzahl eines Lasers mit Hilfe der Computeransteuerung um héchstens 10 cm ™! ver-
stellt werden, ohne dass eine manuelle Nachjustage des Lyot-Filters erforderlich wird. Aus
diesem Grund ist das Ti:Saphir-Lasersystem zum Abscannen groflier Wellenldngenbereiche in
der aktuellen Ausbaustufe nicht geeignet. Hier wire eine Ansteuerung des Lyot-Filters eben-
falls wiinschenswert, allerdings konnte ein automatisierter synchroner Justagevorgang noch
nicht realisiert werden.

4.2 Massenseparator

An vielen on-line Massenseparatoranlagen, wie z. B. ISOLDE/CERN oder ISAC/TRIUMF sind
zu Testzwecken off-line Massenseparatoren bzw. Ionenquellentestapparaturen vorhanden, an
denen die in dieser Arbeit beschriebene Entwicklung der LIST optimal durchgefiihrt werden
konnte. Allerdings werden diese zur Konditionierung und Test der spéateren on-line Quellen
eingesetzt, so dass dort die Zeit fiir Entwicklungsarbeiten stark eingeschrankt ist. Zusétzlich ist
an keiner dieser Anlagen ein geeignetes Lasersystem vorhanden, so dass Transport, Installati-
on und Betrieb des Mainzer Lasersystems iiber eine lingere Messphase mit einem erheblichen
experimentellen und finanziellen Aufwand verbunden gewesen wire. In Mainz bot sich die
Verwendung der RISIKO-Apparatur! an. Dabei handelte es sich um einen Massenseparator,
der ab 1989 zum spurenanalytischen Nachweis von Radiostrontium aus Tschernobyl-Fallout
mit Hilfe der kollinearen Laserspektroskopie mit Resonanzionisationsnachweis aufgebaut wur-
de [Mon93| und seit Ende der 90-er Jahre nicht mehr verwendet wurde. Bei dem Umbau des
Separators in einen Laserionenquellenteststand wurde von dieser Apparatur primér die Ionen-
quelle und der Separatormagnet [Zim90] weiterverwendet. Der restliche laserspektroskopische
Teil wurde u. a. aus Platzgriinden abgebaut. Das System verfiigt iiber eine automatisierte
Steuerung fiir die Vakuumpumpen und Ventile, die weiterverwendet wurde. Die urspriingliche
computerbasierte Experimentansteuerung wurde durch ein mit der Software Labview© ent-
wickeltes Steuerprogramm ersetzt [Brii07], das auch die Datenaufnahme von verschiedenen
Detektoren ermoglicht. Eine schematische Ubersicht des Massenseparators mit Lasersystem
ist in Abbildung 4.8 (a) dargestellt. Links befindet sich der Hochspannungsbereich der Atom-
strahlquelle. Die Ionen werden auf einem Potenzial von 30 - 60 kV erzeugt und anschlieflend
auf das Erdpotenzial des Labors beschleunigt, wodurch eine gute Massenauflésung mit dem
Separatormagneten erreicht wird. Nach Erzeugung in der Quelle wird der Ionenstrahl durch
eine Tonenoptik zu einem 60° Separatormagneten transportiert und die Ionen werden nach
ihrem Masse-zu-Ladungsverhéltnis getrennt. Nach dem Magnetfokus folgt die Detektion der
Ionen. Das Lasersystem befindet sich am Ende der Apparatur und die Einkopplung der Laser-
strahlen erfolgt iiber ein Quarzfenster am Magneten. Wie in Abbildung 4.8 (b) zu erkennen

IRISIKO - Resonanzionisation in kollinearer Geometrie
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ist, befindet sich der Quellenbereich in einem gesichertern Hochspannungskéfig. Aufler dem
Massenseparator ist im Vordergrund das Lasersystem und im Hintergrund die Steuerkonsole
abgebildet. Die einzelnen Komponenten werden in den nachfolgenden Unterkapiteln behan-
delt.

4.2.1 Atomstrahlofen

Fiir die kollineare Laserspektroskopie wurde eine Oberflichenionenquelle verwendet, deren
Austrittsoffnung in sog. Pierce-Geometrie auf die Form der Extraktionselektrode angepasst
war und aus einem Probenrshrchen aus Tantal und einem Ionisatorréhrchen aus Wolfram be-
stand [Mon92]. Erste Laserionenquellentestmessungen wurden mit dieser Quelle durchgefiihrt
[Brii07]. Da jedoch fiir den Betrieb einer Laserionenquelle Oberfldichenionen unerwiinscht sind
und man auflerdem mit Problemen beim Betrieb der Laserionenquellenfalle durch das Hei-
zen des Probenrchrchen mittels Elektronenbeschuss rechnete, wurde im Rahmen dieser Ar-
beit eine Atomstrahlquelle, wie sie auch zum Nachweis von 4'Ca und 23U verwendet wird
[Gep06, Sch06a], eingebaut. Bei dieser Quelle wird ein Probenréhrchen aus pyrolisiertem Gra-
phit verwendet, das durch Widerstandsheizen auf Temperaturen iiber 2500°C erhitzt werden
kann. Hier wurde auf die Formung der Quelle in Pierce-Geometrie verzichtet, da dies einen
erheblichen Fertigungsaufwand bedeutet hitte und Computersimulationen mit der Simula-
tionssofware SIMION® 7.0 eine zu vernachlissigende Verschlechterung der Ionenextraktion
erwarten lieen. Die technischen Zeichnungen wurden aus [Gep00] iibernommen und an die
bestehende Vakuumapparatur angepasst. Abbildung 4.9 (a) zeigt eine schematische Zeichnung
des Probenrohrchens. Das zu verdampfende Material wird auf der rechten Seite am Boden
des 24 mm langen und 2,4 mm breiten Kanals deponiert und man nutzt auf diese Weise
die in Kapitel 3.6 beschriebene Kollimation des Atomstrahls durch eine lange zylindrische
Atomstrahlquelle. Der Giitefaktor ergibt sich nach Gleichung 3.108 zu 7,5 und es sollte auf
diese Weise ein groBer rdumlicher Uberlapp zwischen Laserstrahlen und Atomen gewihrlei-
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Abbildung 4.9: Schematische Zeichnung eines Probenrshrchens und Abhéngigkeit der Ofentempe-
ratur vom Heizstrom. Die Temperatur wurde mit einem Glithfadenpyrometer bestimmt. Ab einer
Temperatur von ca. 1800 K wurde die Hinzunahme eines Rotfilters notwendig, der die Messunsicher-
heit deutlich vergroflerte.
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stet sein. Mit dem auf der linken Seite dargestellten Gewinde wird das Rohchen auf einen
Stromzufiihrungsstab aus Molybdén geschraubt. Am vorderen Ende ist das Rohrchen in ei-
nem Molybd#nblock gehaltert, der in einen wassergekiihlten Kupferblock eingeschraubt wird.
Der Heizstrom fliefit {iber den Stromzufiihrungsstab durch das Graphitrohrchen und iiber
einen Stromanschluss zuriick. Temperaturmessungen haben ergeben, dass sich die heifleste
Stelle des Ofens am Ort der Probe befindet [Gep06]. Um Verluste durch Warmeabstrahlung
zu verhindern, ist das Graphitrohrchen mit einer doppelten Schicht Tantalfolie umgeben, die
als Hitzeschild fungiert. Zum Heizen wird ein 2,6 kW Netzgerdt der Firma ,, Xantrex“, Modell
XFR130-20, verwendet, das Strome bis 130 A liefert. Das Gerit ist mit einer Spannung von
0 - 10 V ansteuerbar, so dass die Steuerung des Ofens iiber einen Rechner erfolgen kann.
Die Atomstrahlquelle ist so konstruiert, dass zum Probenwechsel nur ein minimaler Teil der
Apparatur beliiftet werden muss. Je nach Temperatur der Quelle kann ein Probenwechsel so
in 30 bis 60 Minuten durchgefiihrt werden. Um einen Zusammenhang zwischen Heizstrom
und Ofentemperatur herzustellen, wurde die Ofentemperatur in Abh#ngigkeit des Heizstroms
mit einem Gliithfadenpyrometer bestimmt. Die erhaltene Eichkurve ist in Abbildung 4.9 (b)
zu sehen. Wie man sieht, ist die Messung mit einem Gliihfadenpyrometer mit Unsicherheiten
behaftet, die besonders durch die Zunahme eines Rotfilters bei hohen Temperaturen verstéarkt
werden. Man erhélt jedoch fiir den beobachteten Bereich einen ungefiahr linearen Zusammen-
hang zwischen Temperatur und Heizstrom.

4.2.2 Laserionenquellenfalle

Im Jahr 2002 entstand die Idee der Kombination einer Laserionenquelle mit einer Ionenfal-
le, die in [Bla03] zum ersten Mal veroffentlicht wurde und seit Anfang des Jahres 2003 in
Mainz entwickelt wird. Abbildung 4.10 zeigt die Funktionsweise der neuartigen LIST (engl.
Laser-Ion-Source-Trap) Ionenquelle. Durch den Einbau von zwei Repellerelektroden kénnen
in dem Atomisator ionisierte Spezies und Elektronen die Quelle nicht verlassen. In die nach-
folgende Radiofrequenz-Quadrupolstruktur kénnen daher nur neutrale Atome gelangen, die
dort durch resonante Anregung mit Laserlicht elementselektiv ionisiert werden. Die Stébe der
Quadrupolstruktur sind segmentiert, so dass zusétzlich zu der radialen Speicherung der Ionen
mit einer Wechselspannung das Anlegen eines axialen Speicherpotenzials, wie es in Abbildung
4.10 gezeigt ist, moglich ist. Die Ionen werden in dieser linearen Paulfalle gespeichert und
durch Stéfe mit Helium-Puffergas gekiihlt. Die Spannungen an den letzten drei Segmenten
konnen variiert und die Falle damit nach einer einstellbaren Kiihlzeit ge6finet werden. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde eine erste Version dieser Falle aufgebaut und als Komponente des
beschriebenen Massenseparators zu einer LIST-Quelle umgebaut. Fiir das Fallendesign standen
verschiedene Realisierungsmdoglichkeiten zur Auswahl: Bereits seit Jahren erfolgreich am 1SOL-
TRAP-Experiment [HerOlb] und an der Universitdt von Jyvéskyld [NieOl, Jok05] im Einsatz
ist das Prinzip der segmentierten Quadrupolstibe, bei dem auf die einzelnen Segmente gleich-
zeitig eine Wechsel- und eine Gleichspannungen gelegt werden. Das gleiche Prinzip wird auch
am SHIPTRAP-Experiment an der GsI in Darmstadt verwendet [Blo05]. Alternative Konzepte
sind das Entkoppeln von Wechsel- und Gleichspannungen [Wei02, Bol04, Ali04] durch den
Einsatz von vier Stdben zur Erzeugung des radialen Quadrupolpotenzials und zusétzlichen
Elektroden fiir das axiale Speicherpotenzial. Fiir den ersten LIST-Prototyp wurde aufbau-
end auf guten Ergebnissen der Simulationsstudien das Konzept der gekoppelten Spannungen
und eine konventionelle Quadrupolstruktur realisiert. Die Gleichspannungen an den einzelnen
Segmenten sind individuell einstellbar, so dass fiir erste Testmessungen eine gréfitmogliche
Flexibilitdt des axialen Fallenpotenzials gewihrleistet werden konnte. Eine Schnittzeichnung
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Abbildung 4.10: Funktionsweise der Laserionenquellenfalle LIST. Durch Einbau zweier Repeller
werden Atomisation und Ionisation rdumlich entkoppelt. Atome werden in einem segmentierten, gas-
gefiillten Radiofrequenz-Quadrupol ionisiert und mit Hilfe des gezeigten axialen Potenzials gefangen.
Weitere Erldauterungen im Text.

und eine Fotografie der Ionenfalle ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Da diese Entwicklung mit
dem Ziel durchgefithrt wird, die Ionenfalle in eine on-line Ionenquelle zu integrieren, wurde
die lineare Paulfalle moglichst kompakt dimensioniert. Der gesamte Aufbau besitzt eine Lange
von 106 mm. Die Falle befindet sich im Abstand von etwa 1 mm zur Atomstrahlquelle, um den
Uberlapp zwischen Atomstrahl und Fallenvolumen zu maximieren. Zur Unterdriickung von
Elektronen aus der Quelle besitzt die Falle zur Atomstrahlquelle hin einen Elektronenrepeller
und im Abstand von 1 mm ist daran anschlieBend eine zweite Repellerelektrode zur Unter-
driickung von Oberflichenionen zu erkennen. Beide Repellerelektroden besitzen eine Lénge
von 2 mm und einen Durchmesser von 6 mm. Jeder Stab besteht aus 9 Segmenten. Am Anfang
der Quadrupolstdbe befindet sich ein Segment mit 4 mm Lénge und am Ende ein Segment
mit 2 mm L&nge, um einen moglichst steilen Potenzialanstieg realisieren zu kénnen, wiahrend
die iibrigen Segmente eine Linge von 10 mm besitzen. Die einzelnen Segemente werden durch
2 mm lange Isolatoren aus Vitronit© voneinander getrennt. Der freie Feldradius der Struk-
tur betrdgt 6 mm. In [LW71] wird das ideale Verhiltnis von Stabdurchmesser R zu freiem
Feldradius rg mit

R

— =1,14511 (4.1)

ro
angegeben. Bei diesem Verhiltnis weicht das von runden Stében erzeugte Potenzial am we-
nigsten von dem idealen Quadrupolpotenzial ab. In der hier realisierten Falle betragt das
Verhéltnis % = 1,5 und weicht damit von Gleichung 4.1 ab. Simulationsstudien haben aber
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keinen nennenswerten Verlust von Ionen in dem Quadrupol bei ausreichendem Puffergasdruck
gezeigt. Der kleinere freie Feldradius besitzt den Vorteil, dass die Amplitude des RF-Feldes
zur Speicherung der Ionen geringer sein muss. Um das Feld der Extraktionselektrode vom Fal-
lenpotenzial abzuschirmen, besitzt die Falle eine Endelektrode mit einem Durchmesser von 6
mm und einer Dicke von 5 mm. Damit moglichst wenig Puffergas verwendet werden muss,
ist das Fallenvolumen durch Metallstdbe und Keramikstdbe weitestgehend umschlossen. Zwei
der Metallstibe wurden als Gaszufithrung konstruiert. Als Puffergas wird handelsiibliches
Helium der Reinheit 4.6 verwendet. Zum Einbau der Falle in die Apparatur wurde eine neue
Vakuumkammer mit Halterungssystem konstruiert und, um die restliche Apparatur von dem
Puffergas abzuschirmen, ist der Quellenbereich mit Falle durch eine Blende mit einer Offnung
von 6 mm abgeschirmt. Im Quellen- und Fallenbereich wurde zum Abpumpen des Puffergases
eine zusétzliche Turbomolekularpumpe mit einer Drehschiebervorpumpe installiert.

Die notwendige Elektronik zum Betrieb der Falle wurde am Institut fiir Physik der Uni-
versitdt Mainz entwickelt und aufgebaut. Die Repellerelektrode zur Unterdriickung der Elek-
tronen und die Endelektrode kénnen mit einer frei wéhlbaren Spannung von £+ 100 V belegt
werden. Fiir den Ionenrepeller steht eine Spannung bis 500 V zur Verfiigung. Die Quadru-
polstéibe werden mit einer Wechselspannung der Frequenz f = 1 MHz versorgt. Die Amplitude
ist von 0 bis etwa 140 V frei einstellbar. Zur axialen Speicherung kénnen die verschiedenen
Segmente zusétzlich mit einer Gleichspannung von 0 bis 200 V belegt werden. Die Form des
axialen Fallenpotenzials ist so frei wihlbar. Wechselspannung und Gleichspannungen werden
im Netzgerit kapazitiv zu einem Signal, das zu den einzelnen Elektroden gefiihrt wird, gekop-
pelt. Um ein Offnen und SchlieBen der Falle zu erméglichen, sind die letzten drei Stabsegmen-
te schaltbar. Das Schalten der Elektroden erfolgt synchron mit dem Lasersystem und es sind
Schaltfrequenzen zwischen der vom Lasersystem vorgegebenen Maximalfrequenz fr,sr und
fLaser/1000 (dies entspricht einigen kHz bis einigen Hz) einstellbar. Die Lénge der einzelnen
Elektroden sowie typische Betriebsparameter sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Da sich die Elek-

Lénge typische Betriebs-
Elektrode [mm]| | spannung - 30 kV [V]
Elektronenrepeller 2 15
Oberflichenionenrepeller 2 15
Segment 1 4 14
Segment 2 10 13
Segment 3 10 12
Segment 4 10 11
Segment 5 10 10
Segment 6 10 9
Segment 7 Fangen 10 4
Segment 7 Ausschuss 4
Segment 8 Fangen 10 20
Segment 8 Ausschuss 0
Segment 9 Fangen 9 15
Segment 9 Ausschuss 0
Endelektrode ) 0

Tabelle 4.2: Léngen der einzelnen Elektroden und typische Betriebspannungen fiir die verwendete
Tonenfalle.
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tronik der Falle auf Seite der Quelle im Hochspannungsbereich befindet, sind die Spannungen
mit einem mit der Software Labview®© entwickelten Ansteuerungsprogramm vom Steuerrech-
ner aus einstellbar. Die hierzu notwendigen Signale und das Triggersignal werden mittels eines
Lichtleiters iibertragen.

4.2.3 Ionenoptik, Massenseparation und Ionendetektion

Die sich an die Ionenfalle anschlieende Ionenoptik wurde in der Diplomarbeit von K. Zimmer
konzeptioniert und aufgebaut [Zim90] und von der alten RISIKO-Apparatur iibernommen. Die
Extraktion der Ionen aus der Quelle bzw. Ionenfalle erfolgt zweistufig mit einer Extraktions-
elektrode und einer anschlieffenden Einzellinse. Eine Zeichnung des vorderen Apparaturteils
mit Quelle, Tonenfalle und Tonenoptik ist in Abbildung 4.12 gezeigt. Zunichst werden die
Tonen vom Quellenpotenzial, in der Regel 30 kV, zum Potenzial der Extraktionselektrode,
etwa 16,1 kV, beschleunigt. Der erste Teil der Einzellinse befindet sich dann auf Erdpotenzi-
al. Die Einzellinse wird typischerweise mit einer Spannung von 12,6 kV betrieben. Mit Hilfe
der Einzellinse wird der Ionenstrahl fokussiert und eine mogliche transversale Ablage des
Strahl kann mit Hilfe von x/y-Ablenkplatten ausgeglichen werden. Der Massenseparator kann
auch als Laserionenquelle ohne Falle, beispielsweise zum Test von Anregungsschemata, betrie-
ben werden. Hierzu ist die Extraktionselektrode verschiebbar und kann bis auf etwa 50 mm
an die Atomstrahlquelle herangefiihrt werden. An die x/y-Ablenkplatten anschlieend kann
ein Quadrupoltriplett eingebaut werden. Dieses ermoglicht die Erzeugung eines grofiflachig
parallelen Ionenstrahls und damit eine wesentliche Verbesserung der erreichbaren Massen-
auflésung. Da die Apparatur momentan nicht fiir analytische Messungen verwendet wird,
wurde das Quadrupoltriplett ausgebaut, um die Storanfilligkeit der Apparatur zu reduzieren.
Als Separatormagnet kommt in der RISIKO-Apparatur ein doppelfokussierender Sektormagnet
der Firma ,Danfysik“ zum Einsatz. Durch die unterschiedlichen Geschwindigkeiten der Ionen
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Abbildung 4.12: Teilzeichnung des RISIKO-Massenseparators mit Quelle, Ionenfalle und Ionenoptik
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verschiedener Masse werden diese nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhéltnis getrennt. Extrakti-
onselektrode, Einzellinse und Separatormagnet werden mit einem mit der Software Labview®©
entwickelten Computerprogramm angesteuert.

Zum Ionennachweis stehen in der Apparatur zwei Faradaycups zur Verfiigung, die bei
Bedarf in den Strahl geschoben werden kénnen. Ein Faradaycup befindet sich hinter den
x/y-Ablenkplatten und dient zur Beobachtung des integralen Oberflichenionenstroms aus
der Quelle, da durch den Detektor die Laserstrahlen geblockt werden. Ein zweiter Faraday-
cup befindet sich am Ende der Apparatur und wird zur quantitativen Datenaufnahme des
massenseparierten Ionenstrahls verwendet. Der detektierte Ionenstrom wird verstérkt, in ein
Spannungssignal umgewandelt und von einem Auslesegeriit dargestellt. Uber das Auslese-
gerdt kann das Ionensignal in einen Computer eingelesen und so Daten aufgenommen werden.
Mit diesen Detektoren konnen allerdings nur Ionenstrome grofier als ein pA nachgewiesen
werden. Der Einsatz der Ionenfalle und die Erzeugung gepulster Ionenstrahlen machte die
zeitaufgeloste Detektion der erzeugten Ionenpulse notwendig. Dies ist mit den verwendeten
Faradaycups nicht moglich, da diese eine zu grofle Kapazitét besitzen und die Verstdrkungs-
elektronik fiir die schnelle Detektion von Ionenpulsen nicht ausgelegt ist. Auflerdem war auf
diese Weise die Detektion von ?*Tc in der Apparatur nicht méglich, da hier nur eine begrenzte
Teilchenanzahl von 10'* Atomen pro Probe zur Verfiigung stand. Aus diesen Griinden wurde
ein Sekundérelektronen-Vervielfacher in kompakter Bauweise, ein sog. Channeltrondetektor
(Fa. ,,DeTech“ Modell 464) installiert. Ionen lésen beim Aufschlagen auf die Oberfliche des
Detektors eine Lawine von Sekundérelektronen aus, die durch Weiterbeschleunigung im De-
tektor mehrfach verstiarkt wird und schliefllich von einem Kollektor aufgefangen wird. Man
erreicht eine Verstiarkung um einen Faktor 10° - 10% der urspriinglich aufgetroffenen Ladung.
Die Totzeit des Detektors nach Auftreffen eines Ions betrigt wenige ns, so dass sich dieser
zur Aufnahme von zeitabhéngigen lonensignalen eignet und aulerdem den Nachweis einzelner
Ionen ermoglicht. Mit einem empfindlichen Verstidrker werden die detektierten Ladungspulse
verstiarkt und in einen Computer eingelesen. Die Ausgabe des Ionensignals erfolgt entweder
zeitlich gemittelt durch Zéhlen der detektierten Ladungspulse oder zeitaufgelost mit Hilfe
einer Computerkarte des Herstellers ,,FAST“, Modell P7882.

4.3 Flugzeit-Massenspektrometer

Aufgrund der grofien Auslastung des Lasersystems am Institut fiir Physik wurden im Som-
mer 2004 erste Untersuchungen zum Nachweis von Technetium am Institut fiir Kernchemie
durchgefiihrt. Das Institut fiir Kernchemie verfiigt ebenfalls iiber ein Ti:Saphir-Lasersystem
mit weitgehend identischem Aufbau und vergleichbaren Eigenschaften wie das bereits be-
schriebene System am Institut fiir Physik. Verwendet wird auch hier als Pumplaser ein fre-
quenzverdoppelter Nd:YAG-Laser der Firma ,,Clark®, Modell OrRC-1000, mit dem alle drei
Ti:Saphir-Laser mit einer Frequenz von 6,6 kHz synchron gepumpt werden. Abbildung 4.13(a)
zeigt den schematischen Aufbau des Lasersystems fiir die Resonanzionisation von Technetium.
Zur Beobachtung der zeitlichen Synchronisation werden auch hier Teilstrahlen der Laser auf
Photodioden geleitet. Die Wellenlédngenmessung erfolgt ebenfalls mit einem Wavemeter des
Herstellers ,,Atos®, Modell LM-7. Fiir jeden Laser steht eine optische Faser zur Verfiigung,
die in einem Faserschalter zusammengefiihrt werden und jeweils ein Laserstrahl wird an das
Wavemeter weitergegeben. Fiir die Resonanzionsation von Technetium werden zwei frequenz-
verdoppelte Laserstrahlen und einmal Licht mit der fundamentalen Wellenléinge benétigt, die
iiber zwei multi-mode-Fasern zu einem Flugzeit-Massenspektrometer geleitet werden.

Der Aufbau des Massenspektrometers ist schematisch in Abbildung 4.13 (b) gezeigt. Hier
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Abbildung 4.13: Schematischer Aufbau des Ti:Saphir-Lasersystems und des Flugzeit-Massenspek-
trometers am Institut fiir Kernchemie. Weitere Erlduterungen im Text.

wird ausgenutzt, dass Teilchen unterschiedlicher Masse, bei gleicher kinetischer Energie, fiir
eine vorgegebene Flugstrecke unterschiedliche Flugzeiten benétigen. Es gilt der Zusammen-
hang

t o \/E (4-2)

Eine Identifikation der verschiedenen Ionenmassen erfolgt iiber eine Messung der Flugzeit.
Voraussetzung dafiir ist, dass alle Ionen zum gleichen Zeitpunkt starten. Hier ist die Ver-
wendung eines gepulsten Lasersystems zur Erzeugung der Ionen ideal, da alle Ionen in einem
Zeitraum von wenigen ns erzeugt werden und die Datenaufnahme auf das Lasersystem ab-
gestimmt werden kann. Abbildung 4.14 zeigt detailliert den Aufbau der Quellenregion des
Massenspektrometers. Das Technetium wird auf einem Filament elektrolytisch abgeschieden
[Tra89]. Die Wahl des Filamentmaterials hat einen entscheidenden Einfluss auf das Abdampf-
verhalten des Probenmaterials [Eic82, Rofl84]. Fiir Technetium hat sich die Verwendung von
Rhenium-Folie mit einer Dicke von 25 pm als geeignet erwiesen [Ame91]. Das Filament wird in
einer Halterung aus Molybdén eingespannt und durch Widerstandsheizen auf bis zu 1500 K ge-
heizt. Beim Heizen des Filaments entsteht Untergrund aus Elektronen und Oberflichenionen,
der durch zwei Repellerelektroden unterdriickt wird. Nur Atome konnen in die Wechselwir-
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Abbildung 4.14: Schematischer Aufbau der Quellenregion des Flugzeit-Massenspektrometers am In-
stitut fiir Kernchemie mit Filament und Elektroden zur Untergrundunterdriickung. Weitere Erlaute-
rungen im Text.

kungsregion mit den Lasern gelangen und werden dort ionisiert. Durch zwei Beschleunigungs-
gitter erhalten alle Ionen die gleiche kinetische Energie mit der sie eine Driftstrecke bis zum
Detektor zuriicklegen. In Abbildung 4.13 sind zwei verschiedene Betriebsmodi des Flugzeit-
Massenspektrometers zu erkennen. Es ist die Detektion der Ionen auf Achse mit der Quelle
moglich oder die Detektion im sog. Reflektron-Modus. Hier werden die Ionen umgelenkt, um
die Flugstrecke zu verlingern und damit eine bessere Auflésung zu erreichen. Zur Lagekor-
rektur des Ionenstrahls stehen horizontale und vertikale Ablenkplatten zur Verfiigung. Eine
Fokussierung des Ionenstrahls ist mit Einzellinsen mdoglich. Die Detektion der Ionen erfolgt
mit Kanalplattendetektoren. Das Experiment kann mit einem Rechner angesteuert werden
und verschiedene Messabldufe konnen automatisch durchgefiihrt werden. Das System wurde
ausfiihrlich in verschiedenen Arbeiten beschrieben, auf die an dieser Stelle hingewiesen werden

soll [Rus89, Urb94, K6h95, Erd9s.

4.4 Spektroskopiezelle

Eine wichtige Arbeit zur Etablierung des Ti:Saphir-Lasersystems an on-line Laserionenquel-
len ist die Suche nach geeigneten Anregungsschemata fiir verschiedene Elemente. Um diese
Studien unabhéngig von Umbauarbeiten am RISIKO-Massenseparator durchfithren zu kénnen,
entstand die Idee, eine eigenstindige Spektroskopiezelle aufzubauen. Einfachste, kostengiin-
stigste und storunanfilligste Realisierung einer solchen Zelle ist die Kombination eines Atom-
strahlofens mit einer einfachen Ionenoptik und einem Ionennachweis. Auf den massenselekti-
ven Schritt kann verzichtet werden, wenn die Verdampfung des gewiinschten Elements in sehr
reiner Form moglich ist und so kaum Untergrund durch andere Elemente entsteht. Eine sol-
che Spektroskopiezelle wurde im Rahmen der Diplomarbeit von J. Barth [Bar05] aufgebaut
und zu Testmessungen fiir die Messkampagne am Oak Ridge National Laboratory verwen-
det. Abbildung 4.15(a) zeigt schematisch den Aufbau dieser Zelle und (b) eine Fotografie
der Vakuumapparatur. Als Atomstrahlquelle wird auch hier das beschriebene direkt geheiz-
te Graphitrohrchen verwendet. Im Atomstrahlofen entstehender Untergrund wird mit einer
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Abbildung 4.15: Schematischer Aufbau der Spektroskopiezelle und Fotografie der Vakuumappara-
tur.

Repellerelektrode unterdriickt. Nur Atome koénnen den Bereich hinter der Repellerelektrode
erreichen. In dem Bereich zwischen Repellerelektrode und erster Linse wird der Atomstrahl
transversal mit den Laserstrahlen iiberlagert. In diesem Bereich erzeugte Ionen werden mittels
zweier elektrostatischer Linsen in einen Faradaycup fokussiert. Die Datenaufnahme erfolgt mit
dem Steuerprogramm des RISIKO-Massenseparators. Die beschriebenen Komponenten sind in
einem Standardvakuumbauteil, einem Kreuzstiick der Grofle DIN CF-100, eingebaut, so dass
es sich bei der Spektroskopiezelle um einen sehr kompakten Aufbau handelt.

4.5 Massenseparator am Oak Ridge National Laboratory

Ein Teil der beschriebenen Arbeiten wurden am Oak Ridge National Laboratory durchgefiihrt
(ORNL). Das ORNL ist verantwortlich fiir die Entwicklung einer Laserionenquelle fiir das Zu-
kunftsprojekt des ,,Rare Isotope Accelerators (RIA)“. Zu Testzwecken steht ein off-line Mas-
senseparator, genannt ,Ion Source Test Facility 2 (1sTF-2), an der Holifield Radioactive
Ton Beam Facility (HRIBF) zur Verfiigung. Der schematische Aufbau des Massenseparators
ist in Abbildung 4.16(a) dargestellt. Abbildung 4.16(b) zeigt eine Detailansicht der verwen-
deten Quelle. Die in der Quelle erzeugten Ionen werden mit einer einstufigen Beschleunigung
auf 20 kV beschleunigt. Die Fokussierung des Ionenstrahls erfolgt durch eine Einzellinse. Zur
Massenseparation wird ein 90° Dipolmagnet des Herstellers ,, Danfysik“ verwendet. Die De-
tektion der Ionen erfolgt nach der Massenseparation optional mit einem Faradaycup oder
mit einem Channeltrondetektor. Zur Aufnahme der Ionensignale wurden die fiir die RISIKO-
Laserionenquelle entwickelten Programme verwendet. Zur Analyse der Strahlqualitét kann
hinter dem Separatormagnet ein Emittanzmeter eingebaut werden.

Abbildung 4.16(b) zeigt die verwendete Atomstrahlquelle im Detail. Es handelt sich hier
um eine umgebaute Quelle, wie sie an der HRIBF zur on-line Erzeugung von Oberflichenio-
nen verwendet wird. Der Targetbehélter wurde durch ein geschlossenes Tantal-Gefifl ersetzt,
in das das zu atomisierende Material eingebracht wird. Das Ta-Gefdfl wird indirekt radia-
tiv geheizt. Daran angeschlossen ist das Transferrohrchen, das in den Atomisator iibergeht.



68 4. EXPERIMENTELLER AUFBAU

(@)

ﬂ Einzellinse Extraktion Quelle
. ] —

Laserstrahlen

90°
M (b)
agnet-
sepa rator Transfer- Atomisator (Ta) Extraktor-
Rohrchen (Ta) Elektrode
Emittanz-
meter
: Target- - Repeller- Laser-
Detektion Behélter Elektrode strahlen
Faradaycup
Channeltron H
d 1cm
—

Abbildung 4.16: Schematischer Aufbau des ISTF-2 Massenseparators am ORNL (a) und Detailansicht
der Quelle (b). Weitere Erlduterungen im Text.

Transferrohrchen und Atomisator sind ebenfalls aus Tantal gefertigt und werden iiber einen
Heizstrom direkt geheizt. Umgeben ist ein Teil des Transferréhrchens und der Atomisator von
einem Hitzeschild. Besonderheit dieser Quelle ist die in das Hitzeschild integrierte Repelle-
relektrode, die auf ein von der Quelle verschiedenes Potenzial gelegt werden kann. In dem
Atomisator erzeugte Ionen werden mit einer Extraktionselektrode abgezogen und beschleu-
nigt. Als Lasersystem wurde das in Kapitel 4.1 beschriebene Mainzer Ti:Saphir-Lasersystem
verwendet, nur der Pumplaser wurde vom ORNL gestellt.



Kapitel 5

Messergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse vorgestellt und
diskutiert. Ausgangspunkt fiir den Aufbau der Laserionenquellenfalle waren Simulationsrech-
nungen, die im ersten Teil erldutert werden, gefolgt von den Messungen mit der Laserionen-
quellenfalle LIST. Hier wurden Testmessungen mit verschiedenen Elementen durchgefiithrt. Im
Anschluss werden spektroskopische Untersuchungen fiir den Nachweis von Technetium mit-
tels RIMS sowie der Nachweis von Technetium in einer Ti:Saphir-Laserionenquelle vorgestellt.
Den Abschluss dieses Kapitels bilden die Testmessungen zur Laserionenquellenentwicklung
am Oak Ridge National Laboratory. Hier werden vorbereitende spektroskopische Studien in
Mainz und schlussendlich Messungen am Massenseparator vor Ort présentiert.

5.1 Ergebnisse der Simulationsrechnungen

Vor der Realisierung der in Kapiel 4.2.2 beschriebenen Falle wurden Simulationsstudien zum
Speichern der Tonen in der Falle und zum Einfluss des Kiihlgases auf die Emittanz des Ionen-
strahls durchgefiihrt. Verwendet wurden hierfiir die in Kapitel 3.4 beschriebenen Programme
sIMION®© 3D 7.0 und L1sBun. Die Simulationsstudien wurden in der Arbeit von M. Mukherjee
[Muk02] begonnen und im Rahmen der vorliegenden Arbeit fortgefiihrt.

Durch die rdumliche Trennung von Atomisationsvolumen und Ionisationsvolumen kénnen
Atome, die die Quelle mit einem groBen Offnungswinkel verlassen, von den Laserstrahlen nicht
erfasst werden, da diese nicht in die Falle gelangen oder in der Falle nicht mit den Laserstrahlen
tiberlagert werden. Dies stellt einen Effizienzverlust der Quelle dar, der als erster Schritt mit
Hilfe von Simulationsrechnungen abgeschiitzt wurde. Im Rahmen einer Diplomarbeit [Tie05]
wurde das Abdampfverhalten des Graphitrohrchens aus der Messung der transversalen Ge-
schwindigkeiten von Calcium-Atomen untersucht. Es zeigte sich, dass das Messergebnis sehr
stark von der Art der eingebrachten Probe, d. h. in metallischer Form oder als Nitratlosung
auf Titanfolie, und der Temperatur des Ofens abhingt. Eine quantitative Beschreibung der
Ergebnisse mit Simulationsrechnungen war nicht moglich. Allerdings zeigten sowohl die ex-
perimentellen Daten als auch die Simulationsrechnungen, dass sich das Strahlprofil in einer
guten Niherung als Uberlagerung von zwei Teilstrahlen mit Gauf’schem Strahlprofil darstel-
len liisst, wobei der eine Strahlanteil einen kleinen Offnungswinkel und der andere Strahlanteil
einem groBen Offnungswinkel besitzt. Nach Kapitel 3.6 entspricht dies Atomverteilungen, wie
sie durch zylindrische Offnungen mit unterschiedlicher Linge erzeugt werden. Diese kann bei-
spielsweise durch Stofle der Atome mit der Rohrchenwand und daher mit einer verkiirzten
Offnung des Atomstrahlofens erklirt werden. In den Simulationen wurde das Abdampfver-
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Abbildung 5.1: Erzeugung der Atomverteilung in der Ionenfalle. Weitere Erlduterungen im Text.

halten des Atomstrahlofens folgendermafien beriicksichtigt: Eine Klasse von Atomen startet
am Boden des Graphitrohrchens, eine zweite an der Offnung des Rohrchens. Aus der Geo-
metrie des Rohrchens ist der Offnungswinkel der ersten Klasse auf + 2.8° festgelegt, bei der
zweiten Verteilung wurde von dem ungiinstigstem Fall, dem Start an der Austrittséffnung
des Rohrchens, ausgegangen und diese Klasse besitzt einen Offnungswinkel von + 20°. Beide
Klassen sind in Abbildung 5.1 (a) dargestellt. Durch die Endelektrode der Ionenfalle ist der
Strahldurchmesser der Laserstrahlen auf 6 mm begrenzt, also besteht nur fiir die Ionen, die
sich zum Zeitpunkt des Laserpulses in einem zylindrischen Volumen mit einem Durchmesser
von 6 mm um die Fallenachse aufhalten, die Moglichkeit, durch das Laserlicht ionisiert zu
werden.

Geht man davon aus, dass bei einem Laser-

schuss alle Ionen in diesem Volumen ionisiert 400

werden, so betragt die Lange, auf der nen- 300, I I I I I I I 1
nenswert lonen erzeugt werden, etwa 50 mm. i .

Dies ist die Strecke, die Atome mit mittlerer | _ 2] voller Offnungswinkel 40° s, a3 3
thermischer Geschwindigkeit bei einer Repeti- g 100 .
tionsrate des Lasers von 10 kHz zuriicklegen |, o/ _
koénnen. Abbildung 5.1 (b) zeigt die unter die- § 100 1
sen Annahmen erhaltene Startverteilung der é )

Tonen entlang der Fallenachse, die sich durch 2001 voller Ofinungswinkel 5.8%1
eine exponentielle Abnahme beschreiben lasst. -300+ ]
Nimmt man an, dass der Atomstrahl zu zwei 400 4— —

-3 -2 -1 0 1 2 3

Dritteln aus der breiten Komponente besteht
x-Achse / mm

und zu einem Drittel aus der schmalen, so ge-
langen 30 % der aus der Quelle emittierten Abbildung 5.2: Emittanz der Atome transver-
Atome in das Ionisationsvolumen in der Falle. |¢.1 ,ur Fallenachse.

Abbildung 5.2 zeigt beide Strahlkomponenten
im Phasenraum transversal zur Fallenachse. Beide Anteile lassen sich klar voneinander tren-
nen. Die klare Begrenzung auf £3 mm entsteht durch den Durchmesser des Laserstrahls.
Wihrend in dem Massenseparator ohne Falle beide Strahlanteile bis an das Ende der Appa-
ratur deutlich verfolgt werden konnen, ist nach der Speicherung in der Ionenfalle kein Unter-
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le. Nach einer Kiihlzeit von 1 ms wird das
Ton aus der Falle ausgeschossen.

In Abbildung 5.4 ist die Kiihlung eines Teichenensembles dargestellt. Abbildung 5.4 (a)
zeigt das axiale Speicherpotenzial der Falle und die Abbildungen 5.4 (b) - (d) zeigen die Ent-
wicklung des Ionenensembles iiber einen Zeitraum von 1,8 ms im Phasenraum. Es wurde ein
Helium-Puffergasdruck von 1-10~2 mbar betrachtet und die Ionen wurden entlang der z-Achse
zwischen 40 mm und 90 mm erzeugt. Nach 90 us haben sich die Ionen in der Falle verteilt; ein
Teil der Ionen wurde am Fallenende reflektiert und lduft in Richtung der Fallenmitte. Diese
Tonen haben bereits einen Teil ihrer Energie durch Stéfle mit dem Puffergas verloren, so dass
diese nicht den Startpunkt am Fallenanfang erreichen. Die griofite Geschwindigkeit besitzen die
Tonen am Fallenende, da dort die Potenzialdifferenz zum Erzeugungsort am grofiten ist. Nach
430 ps haben sich die Ionen bereits am Fallenende angesammelt und etwas an Geschwindigkeit
verloren. Die Ionenwolke ist zum Fallenende hin deutlich begrenzt, wihrend die Verteilung
zum Fallenanfang langsam auslduft. Dies entsteht durch die Form des Fallenpotenzials: Zum
Fallenende ist der Potenzialanstieg steil im Vergleich zum Fallenanfang. Das Fallenminimum
haben noch keine Ionen erreicht. Nach 1,8 ms hat die Ionenwolke die Temperatur des Gases
angenommen und sich im Potenzialminimum der Falle angesammelt. Die Form der Ionenwol-
ke zeigt, dass das Potenzial um das Fallenzentrum symmetrisch ansteigt. Betrachtet man die
radiale Ausdehnung der Ionenwolke in Abhéngigkeit von der Zeit, so wird in Abbildung 5.4
(e) deutlich, dass bei einem Druck von 1-10~2 mbar zur Kiihlung der radialen Bewegung 1,5
ms benotigt werden und die Ionenverteilung radial eine Halbwertsbreite von 0,5 mm erreicht.
In Abbildung 5.4 (f) ist die Energie in axialer Richtung und die resultierende Temperatur der
Tonenwolke aufgetragen. Auch hier ist eine Kiihlzeit von 1,5 ms sinnvoll; nach dieser Zeit hat
die Ionenwolke etwa die Temperatur des Puffergases erreicht. Axial wird die Ausdehnung der
Ionenwolke auf etwa 1 mm Breite reduziert. Die Simulationen zeigen, dass der Einfang- und
Kiihlprozess der in der Falle erzeugten Ionen bei diesem Druck mit einer Effizienz von 98 %
moglich ist.

Betrachtet man den ausgeschossenen Ionenpuls, so spiegelt sich die Form des Speicherpo-
tenzials in der Breite des Ionenpulses wieder. Abbildung 5.5 zeigt einen Cs-lonenpuls nach
Kiihlung von 1 ms bei einem Puffergasdruck von 1 - 1072 mbar fiir drei verschiedene Spei-
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Abbildung 5.4: Speicherung und Kiihlung einer Ionenwolke. Weitere Erlduterungen im Text.
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cherpotenziale. Mit zunehmender Breite des Speicherpotenzials nimmt auch die Breite des
Ionenpulses zu. Der mit dem Potenzial 1 erzeugte Puls besitzt eine Breite von 0,4 us, der mit
Potenzial 2 erzeugte Puls eine Breite von 2,6 ps und mit Potenzial 3 erh&lt man eine Puls-
breite von etwa 6 us. Betrachtet man das Ausschusspotenzial wird sofort deutlich, dass nur
bei Potenzial 1 die Ionen schnell aus der Falle extrahiert werden. Wird das Potenzialminimum
breiter, miissen die Ionen, die sich ndher an der Fallenmitte aufhalten, erst in den Bereich des
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Abbildung 5.5: Berechnete Cs-Ionenpulse bei verschiedenen Fallenpotenzialen und einem Puffer-
gasdruck von 1-1072 mbar.

Extraktionspotenzials hineindriften, bevor diese extrahiert werden. Als Folge wird der Puls
verzogert und verbreitert.

Nicht nur die zeitliche Breite des Ionenpulses wird durch die Kiihlung mit dem Puffer-
gas reduziert, auch die Strahlqualitéit sollte sich wesentlich verbessern. In Abbildung 5.6 blau
dargestellt ist die Emittanz in x-Richtung transversal zur Flugrichtung fiir eine Simulations-
rechnung in der Ionen durch einen Laserpuls erzeugt und 1 ms gekiihlt wurden. Hier ergibt sich
eine 80 %-Emittanz der Ionenverteilung von 2,2 @ mm mrad. Die roten Datenpunkte zeigen
eine Simulationsrechnung, in der Ionen durch 10 Laserpulse erzeugt wurden, so dass die durch
den letzten Puls erzeugten Ionen nur noch 100 ps gekiihlt wurden. Die 80 %-Emittanz betriagt
hier 5,7 7 mm mrad. Beide Rechnungen wurden bei einem Puffergasdruck von 1-1072 mbar
durchgefithrt und die Emittanz wurde auf dem Potenzial der Extraktorelektrode bestimmt.
Die Emittanz der Quelle ohne Ionenfalle wurde mit dem Simulationsprogramm SIMION® 3D

60 T T T T T T T

e Emittanz 10 Laserpulse .
404 A Emittanz 1 Laserpuls DIPY L

20

x

-20 4

Winkel ¢ / mrad

-40

-60 T T T T T

x-Koordinate / mm

Abbildung 5.6: Emittanz eines gekiihlten Ionenstrahls. Bei den blau dargestellten Datenpunkten
wurden alle Tonen 1 ms gekiihlt, widhrend bei den rot dargestellten Punkten Ionen zwischen 100 us
bis maximal 1 ms gekiihlt wurden.
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7.0 zu 10 7 mm mrad bestimmt, so dass selbst bei kurzen Kiihlzeiten eine Verbesserung der
Strahlqualitdt zu erwarten ist.

In den Simulationsrechnungen wurde auch die Abhéngigkeit der Einfang- und Kiihleffizienz
vom Puffergasdruck betrachtetDas Ergebnis ist in Abbildung 5.7 (a) dargestellt. Verwendet
wurde das in Abbildung 5.4 (a) gezeigte Speicherpotenzial. Die angegebenen Fehler ergeben
sich aus den statistischen Fehlern der Simulationsrechnung. Bei einem Druck von 1-107° mbar
befinden sich nach einer Kiihlzeit von 1 ms nur noch etwa 67 % der erzeugten Ionen in der
Falle. Die Effizienz nimmt mit steigendem Druck zu und erreicht bei 1-1072 mbar einen Wert
von 98 %. Durch die Kiihlung mit dem Puffergas bewegen sich die Ionen in radialer Richtung
enger um die Fallenachse. Dort sind die Abweichungen von dem idealen Quadrupolpotenzial
am geringsten, so dass mit zunehmender Kiihlung weniger Ilonenverluste auftreten.

Die Abhingigkeit der Anzahl gespeicherter Ionen ist fiir einen Druck von 1 - 1076 in
Abbildung 5.7 (b) dargestellt. Ohne Puffergaskiihlung nimmt die Anzahl gespeicherter Ionen
in der Falle schnell ab. Nach einer Kiihlzeit von 3 ms befindet sich nur noch die Hélfte der
urspriinglich gespeicherten Ionen in der Falle. Der Verlauf der Daten 148t sich durch die Summe
von zwei exponentiellen Zerfallskurven darstellen. Eine Komponente beschreibt dabei den sehr
schnellen Abfall im Bereich von 0,1 us, dies beriicksichtigt die ersten beiden Datenpunkte,
und die zweite den langsameren Abfall zu lingeren Kiihlzeiten mit einer Halbwertszeit von
1,9(1) ms. Die schnellen Verluste kénnen mit Ionen erklirt werden, die an ungiinstigen Stellen
im Quadrupolfeld ionisiert werden und sofort gegen eine der Elektroden schlagen, wihrend
fiir die langsamen Verluste Feldfehler im Speicherpotenzial verantwortlich sind, so dass die
Ionenbewegungen mit der Zeit instabil werden. Bei einem Puffergasdruck von 1- 1072 mbar
wurden Kiihlzeiten bis 10 ps betrachtet und es konnte durch den dédmpfenden Einfluss des
Puffergases kein Ionenverlust festgestelllt werden.

Wie schon beim Einfang- und Kiihlprozess zeigen die Simulationsrechnungen bei ausrei-
chendem Puffergasdruck keinen nennenswerten Verlust beim Ausschuss der Ionen, so dass
insgesamt eine Transmission von etwa 30 % zu erwarten ist. Die Verluste werden einzig durch
den mangelnden Uberlapp zwischen Atomstrahl und Laserstrahlen erzeugt. Ohne Falle wurde
fiir den Massenseparator mit dem Simulationsprogramm SIMION® 3D 7.0 eine Transmision
von 90 % errechnet.
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Abbildung 5.7: Abhéingigkeit der Kiihl- und Speichereffizienz vom Puffergasdruck und Anzahl ge-
speicherter Ionen in Abhéingigkeit von der Speicherzeit.
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5.2 Charakterisierung der Laserionenquellenfalle

Am RISIKO-Massenseparator wurde eine erste Version der LIST-Quelle aufgebaut und mit
verschiedenen stabilen Isotopen getestet. Die Ergebnisse dieser Testmessungen werden in den
nachfolgenden Unterkapiteln vorgestellt. Zur Beurteilung der Funktionsweise der Ionenfalle
bietet sich die Messung der Emittanz des Ionenstrahls und die Messung der Flugzeit der Ionen
durch den Massenseparator an. Uber die Emittanzmessung kann die radiale Energieverteilung
des Ionenstrahls beurteilt werden, wiahrend eine Flugzeitmessung die Energieverteilung des
Tonenstrahls in Flugrichtung wiederspiegelt. Leider stand im Rahmen dieser Arbeit in Mainz
kein Emittanzmeter zur Verfiigung, so dass im Folgenden ausschlielich Flugzeitmessungen
vorgestellt werden.

Die zeitaufgelosten Messungen wurden mit einem Channeltrondetektor durchgefiihrt, der
nahe der Achse des Ionenstrahls angebracht war. Da der Tonenstrahl eine Energie von 30 keV
besitzt, die Ablenkspannung des Detektors aber nur 2 kV betrégt, erreicht nur ein geringer
Teil des Ionenstrahls den Detektor. Durch Vergleichsmessungen mit Faradaycup und Channel-
trondetektor lisst sich abschitzen, dass auf diese Weise das Ionensignal um etwa einen Faktor
1000 abgeschwécht wird. Die erhaltenen Ionenpulse wurden mit Messungen verglichen, bei
denen sich der Detektor auf der Achse des Ionenstrahls befand und es konnte kein Einfluss
auf die Zeitstruktur festgestellt werden.

Der Puffergasdruck wurde mit einer Penning-Messrohre bestimmt. Da diese auf Stick-
stoff geeicht ist, wurde aus dem gemessenen Druck der entsprechende Helium-Puffergasdruck
in der Apparatur berechnet [Bal89]. Maximal konnte in der Vakuumapparatur ein Helium-
Puffergasdruck von 3,5 - 1073 mbar erzeugt werden, dies ist ein Faktor 3 niedriger als der
in den Simulationsrechnungen erhaltene optimale Wert von 10~2 mbar; allerdings wurde bei
hoheren Driicken die Turbomolekularpumpe im Quellenbereich zu stark belastet.

5.2.1 Vorbereitende Messungen am Gallium

Erste Untersuchungen zur Speicherung von Ionen in der Radiofrequenzfallenstruktur wurden
mit stabilen Galliumisotopen durchgefiihrt. Gallium bot sich aus experimentellen Griinden
als erstes Testelement an: Da nur zwei Laserstrahlen zur Ionisation benétigt werden, ist die
Justage der Strahlen leicht moglich und Gallium atomisiert in der Atomstrahlquelle bei relativ
niedrigen Temperaturen von 1400 K.

Zur Laserionisation der Atome stand das in Abbildung 5.8 (a) dargestellte Anregungssche-
ma zur Verfiigung. Dieses verwendet fiir den ersten Anregungsschritt frequenzverdreifachtes
Laserlicht der Wellenlénge 287,5 nm und die Ionisation erfolgt mit fundamentalen Laserlicht
nichtresonant iiber die Ionisationsgrenze. Eine effizientere Ionisation ist durch die resonante
Anregung eines Rydbergzustands mit anschlieBender Feldionisation méglich [Brii07], aller-
dings konnten hier bei der Ionisation in der Falle keine Ionen beobachtet werden. Daraus 148t
sich schlieflen, dass die in der Falle vorhandenen elektrischen Felder fiir eine Feldionisation
nicht ausreichen. Fiir die Ionisation von Ga mit dem gezeigten Anregungsschema und De-
tektion im RISIKO-Massenseparator ohne Falle wurde eine Gesamtnachweiseffizienz von 0,5 %
ermittelt.

Die Ionenfalle wurde mit dem in Abbildung 5.8 (b) dargestellten Fallenpotenzial betrieben.
Die durchgezogene rote Linie beschreibt das Potenzial fiir die Speicherung der Ionen, wihrend
die gestrichelte blaue Linie das Potenzial beim Ausschuss der Ionen beschreibt. Auf den ersten
30 mm befindet sich das Graphitrohrchen des Atomstrahlofens, daran anschliefflend folgen
die Repeller. Da experimentell keine Probleme durch Elektronen auftraten, wurden beide
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Abbildung 5.8: Anregungsschema und Fallenpotenzial fiir Gallium

Repellerelektroden als Oberflichenionenrepeller verwendet.

Abbildung 5.9 zeigt die ersten mit der Falle produzierten Ionenpulse. Diese Daten wurden
mit einem Photonenzéhler des Herstellers ,,Stanford Research®, Modell SR430, aufgenom-
men und es wurde jeweils iiber 65514 Laserpulse bzw. Fallenzyklen summiert. In Schwarz
dargestellt sind die Laserionenpulse, die durch die gepulste Ionisation mit dem Ti:Saphir-
Lasersystem in der Laserionenquelle ohne Falle entstehen. Der Abstand der einzelnen Pulse
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Abbildung 5.9: Erste LIST-Messungen am Gallium. Erlduterungen siehe Text.
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betréigt 100 us und entspricht einer Repetitionsrate des Lasersystems von 10 kHz. Die Flugzeit
der Tonen durch die Apparatur betrigt 27 ps und stimmt mit der berechneten Flugzeit fiir
Tonen der Masse 69 u mit einer Energie von 30 keV und einer Flugstrecke von 8 m iiberein.
Néchster Schritt ist der Einbau der Ionenfalle und der Betrieb im rf-only Modus ohne Gas.
Bei dieser Einstellung wurden die Gleichspannungsanteile aller Segemente auf 0 V gesetzt
und die Quadrupolstdbe nur mit einer Wechselspannung versorgt. Die Ionen werden in dieser
Betriebsweise ohne Speicherung durch die Falle transmittiert. Elektronen- und Ionenrepel-
ler wurden mit einer Spannung von 3 V betrieben, da bei dieser Einstellung ein maximales
Tonensignal erzielt wurde. Die Pulse erscheinen ebenfalls mit einer Repetitionsrate von 10
kHz, allerdings gegeniiber den Laserionenpulsen ohne Falle um 38 ps verzogert und weisen
aulerdem eine starke Struktur auf. Da die Repellerelektroden ein Potenzial von 3 V besitzen,
durchqueren die in dem Bereich der Repeller erzeugten Ionen die Falle mit eine Energie von
3 eV. Die Flugzeit durch die Falle betréigt bei dieser Energie 38 us, bevor die Ionen durch die
Extraktionsoptik auf 30 keV beschleunigt werden. Der kleinere nachfolgende Peak kann Tonen
zugeordnet werden, die in der restlichen Falle auf einem Potenzial von 0 V erzeugt werden und
mit thermischer Energie die Falle durchfliegen, bevor diese vom Extraktionsfeld beschleunigt
werden.

Rot dargestellt ist ein Ionenpuls, wie er im Fallenmodus ohne Puffergas erzeugt wird.
Die Ionen werden weiterhin durch den Laser mit einer Repetitionsrate von 10 kHz erzeugt,
wéhrend die Falle mit einer Frequenz von 100 Hz gedffnet wurde. Auch dieser Puls erscheint
verzogert zu dem Laserionenpuls ohne Falle, da durch die Ubertragung des Signals zum Off-
nen der Falle mittels Lichtleiter auf die Hochspannungsseite des Experiments eine zeitliche
Verzogerung auftritt. Die Form des Ionenpulses spiegelt die Ionenverteilung innerhalb der
Falle wieder. Der grofite Teil der Ionen befindet sich am Fallenende. Diese Ionen besitzen
die kiirzeste Flugzeit, da sie bei Offnung der Falle direkt in Richtung der Extraktorelektrode
beschleunigt werden. Die Breite der Verteilung zeigt, dass sich Ionen in dem gesamten Fallen-
volumen aufhalten. Die Gesamtldnge der Verteilung von etwa 90 us resultiert daher, dass im
ungiinstigsten Fall die Ionen kurz vor Offnung der Falle am Ende reflektiert werden und die
Falle zweimal durchlaufen miissen, bevor diese extrahiert werden. Am Ende des Pulses, bei
etwa 160 ps, sind zwei Peaks zu erkennen. Bei dieser Messung war es noch nicht méglich, die
Erzeugung von Laserionen fiir eine gegebene Zeit zu unterdriicken, um die Falle erst zu ,la-
den* und dann durch Abschalten des Ionisationsprozesses die erzeugten Ionen zu kiihlen. Bei
einem Betrieb der Falle mit 100 Hz werden Ionen, die durch 100 Laserpulse erzeugt werden,
in der Falle angesammelt. Die beobachteten Peaks entstehen daher durch die Erzeugung von
Tonen in der bereits gedffneten Falle. Ein Uberlaufen der Falle ist nicht zu beobachten, da bei
geschlossener Falle keine Tonen detektiert werden.

Durch die griine Linie ist ein gekiihlter Tonenpuls bei einem Helium-Puffergasdruck von
3,5 - 1073 mbar dargestellt. Die Kiihlwirkung des Gases ist deutlich zu erkennen, die Breite
des Ionenpulses wurde auf etwa 10 us reduziert. Bei 160 us sind wiederum zwei schwache
Peaks zu erkennen, die durch die Erzeugung von Laserionen in der gedffenten Falle entstehen.
Da die unerwiinschte Erzeugung von Laserionen nicht unterdriickt und somit die Pulsstruk-
tur in Abhéngigkeit von der Kiihlzeit nicht betrachtet werden konnte, wurden systematische
Untersuchungen zum Speicherverhalten der Falle an dieser Stelle nicht durchgefiihrt.

5.2.2 Messungen an Calcium

Der Hauptteil der Spezifikationsmessungen wurde an stabilen Calciumisotopen durchgefiihrt.
Fiir die Verwendung von Calcium sprechen dhnliche Vorteile wie fiir Gallium: Die Ionisation
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erfolgt mit einem zweistufigen Anregungsschema und die Verdampfung im Atomstrahlofen
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Abbildung 5.10: Zweistufiges Ionisa-
tionsschema fiir Calcium.

Im Folgenden wird detailliert auf die einzelnen
Messungen eingegangen.

5.2.2.1 RF-only Modus

Neben Messungen im LIST-Modus wurden Testmessungen mit der Falle im rf-only Modus
durchgefiihrt. Abbildung 5.11 zeigt einige typische Laserionenpulse in dieser Einstellung. Das
Lasersystem wurde hierbei mit einer Repetitionsrate von 7 kHz betrieben, daher betréigt der
zeitliche Abstand zwischen zwei lonenpulsen 1428 us. Die blau dargestellten Pulse werden be-
obachtet, wenn alle Gleichspannungen auf 0 V gesetzt sind und an die Quadrupolstruktur eine
reine Wechselspannung angelegt wird. Es sind im Wesentlichen 2 Maxima zu erkennen: Nach
einer Flugzeit von 20,5 ps und nach einer Flugzeit von 67,5 pus. Das erste Maximum entsteht
durch Tonen, die hinter der Falle im Extraktionsfeld erzeugt werden. Die Flugzeit dieser Ionen
ist die gleiche wie fiir Calcium-Laserionen ohne eingebaute Falle. Dieser Peak kann auch dann
beobachtet werden, wenn mit der letzten Fallenelektrode alle in der Falle produzierten Ionen
unterdriickt werden. Bei dem zweiten wesentlich breiteren Peak handelt es sich um Ionen,
die in der Falle erzeugt werden. Diese bewegen sich entlang der Fallenachse mit thermischer
Energie und miissen die Falle durchqueren, bevor sie in das Extraktionsfeld gelangen. Die
volle Halbwertsbreite des Peaks betrigt 8,3 us und ergibt sich durch die verschiedenen Start-
orte der Ionen in der Falle und deren Energieverteilung. Bei den rot dargestellten Pulsen ist
deutlich ein weiterer Peak bei einer Flugzeit von 31,3 pus zu beobachten. Dies sind die Ionen,

Isotop OCa | 2Ca | #BCa | ¥Ca | Ca | BCa
Haufigkeit in % || 96,941 | 0,647 | 0,135 | 2,086 | 0,003 | 0,187

Tabelle 5.1: Stabile Calciumisotope und deren relative Haufigkeit im natiirlichen Isotopengemisch.
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Abbildung 5.11: Ca-Laserionenpulse bei Betrieb der Falle im rf-only Modus. Bei den blau darge-
stellten Pulsen lag an der Quadrupolstruktur nur die Wechselspannung an und alle Gleichspannungen
waren auf 0 V gesetzt. Bei den rot dargestellten Pulsen wurde an beide Repellerelektroden eine Span-
nung von 32 V angelegt. Die Amplitude der Wechselspannung betrug 54 V.

die auf dem Potenzial der Repeller erzeugt werden und die Falle mit einer Energie von 32 eV
durchfliegen. Bei dieser Einstellung werden im Atomstrahlofen erzeugte Ionen unterdriickt.
Ein Puls enthélt nur noch 56 % der Ionen der blau dargestellten Pulse. Allerdings ist auch zu
beobachten, dass bei der Messung ohne Repellerspannung ein groflerer Untergrund detektiert
wurde.

Zur Uberpriifung der Funktionsfihigkeit der Quadrupolstruktur wurde die Stirke des To-
nenstroms in Abh#ngigkeit der Wechselspannungsamplitude betrachtet. Das Ergebnis ist in
Abbildung 5.12 dargestellt. Bei geringen Wechselspannungsamplituden ist das Potenzial nicht
ausreichend, um die Tonen radial zu speichern. Mit zunehmender Amplitude wéchst das Si-
gnal an, erreicht ein breites Maximum um 75 V und fillt anschlielend wieder ab. Ab 125 V
werden keine Ionen mehr transmittiert. Nach Gleichung 3.8 mit a = 0 ist eine vollstdndige
Transmission der Ionen bis zum maximal mdéglichen Spannungswert von 135,5 V nach Glei-
chung 3.7 mit ¢ = 0,92 zu erwarten. Die Transmission sinkt hier etwa 10 V frither auf 0
ab. Das langsame Ansteigen und Abfallen des Signals lassen auf Abweichungen des Quadru-
polpotenzial vom idealen Fall im Feldinneren schliefen. Dies kann mit der Annéherung der
hyperbolischen Elektroden durch runde Stébe und das nicht ideale Verhéltnis von Stabradius
zu freiem Feldradius erkldrt werden. Ebenfalls negativ auf die Transmission kénnen sich die
Randfelder durch die Repellerelektroden und die Endelektrode beim Ein- und Austritt aus
der Falle auswirken. Das beobachtete Verhalten ist unabhingig von der Stirke des Ionen-
stroms, da bei geringen Ionenstrémen und Detektion der Ionen mit dem Channeltrondetektor
die gleiche Abhéingigkeit erhalten wurde.

Die energetische Lage und Breite des resonanten Anregungsschritts, die Breite der Mas-
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Abbildung 5.12: Ionenstromstérke in Abhéngigkeit von der Wechselspannungsamplitude. Als Linie
ist die nach den Mathieu’schen Differentialgleichungen fiir °Ca maximal mogliche Wechselspannungs-
amplitude eingezeichnet.

senpeaks und die Isotopenverhiltnisse wurden mit und ohne Falle verglichen und es konnte
durch den Einbau der Falle keine Beeinflussung festgestellt werden.

5.2.2.2 Fallenmodus

Durch die in Kapitel 4.1.4 beschriebene Synchronisation der Laserpulse ist es moglich, in der
Falle Ionen durch N Laserpulse zu erzeugen und anschliefend durch Ausschalten der zeitlichen
Synchronisation die Bildung von Laserionen fiir M Pulse zu unterdriicken. Stimmt man den
Offnungszeitpunkt der Falle entsprechend ab, wird auf diese Weise die Falle durch N Laserpulse
»geladen® und die Kiihlzeit der gespeicherten Ionen wird durch die Anzahl der unterdriickten
Pulse M bestimmt.

Abbildung 5.13 (a) zeigt das zur Speicherung von Calcium-Ionen verwendete axiale Fallen-
potenzial und (b) einen typischen Ionenpuls bei einem Puffergasdruck von 1-10~% mbar und
einer Wechselspannungsamplitude von 54 V. Das Fallenpotenzial steigt zum Fallenende steiler
an als zur Fallenmitte und daher ergibt sich eine Asymmetrie in der Form des Ionenpulses.
Die Pulshéhe und die Breite kann dennoch sehr gut durch eine Gauffunktion beschrieben
werden. Werden im Folgenden Pulsbreiten angegeben, wurden diese durch Beschreibung des
Ionensignals mit einer Gauffunktion bestimmt. Sofern nicht anders beschrieben, wurden die
Messungen bei geringem Ionenstrom mit dem Isotop “°Ca durchgefiihrt.

Variation der Wechselspannungsamplitude Wie schon im rf-only Modus wurde im
Fallenmodus mit und ohne Puffergas die Wechselspannungsamplitude variiert. Abbildung 5.14
zeigt die erhaltene Abhéngigkeit. Die Falle wurde durch 18 Laserpulse geladen und es wurde
eine Kiihlzeit von 280 us gewéhlt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Signale auf die
maximale Z#hlrate normiert und die bereits in Abbildung 5.12 gezeigten Daten fiir den rf-
only Modus eingezeichnet. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Datenpunkte miteinander
verbunden. Bei den Messungen im Fallenmodus wurde iiber je 100 000 Fallenzyklen summiert,
so dass der statistische Fehler klein gegen die Grofle der Datenpunkte ist. Im Fallenmodus
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Abbildung 5.13: Axiales Fallenpotenzial und typischer Calcium-Ionenpuls. Die Pulshthe und -breite
wird sehr gut durch eine Gaufifunktion beschrieben.

zeigt sich mit und ohne Puffergas fast das gleiche Verhalten. Im Vergleich zur Signalstéirke
im rf-only Modus ist der Bereich der Wechselspannungsamplitude, in dem Ionen in der Falle
gespeichert werden, wesentlich kleiner. Der Transmissionsbereich reicht nur noch von etwa
35 V bis 110 V und scheint ohne Gas etwas breiter als mit Gas zu sein. Durch das axiale
Speicherpotenzial wird der Transmissionsbereich bei kleinen Wechselspannungsamplituden
nach Gleichung 3.24 eingeschrinkt. Fiir das verwendete Fallenpotenzial ergibt sich w,/ z% =
0,09 V/mm? und daraus fiir die theoretisch minimale Wechselspannungsamplitude ein Wert
von 31 V. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den erhaltenen Daten. Allerdings wird
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Abbildung 5.14: Abhéngigkeit der Anzahl gespeicherter Ionen von der Wechselspannungsamplitude
mit und ohne Puffergas. Zum Vergleich wurden die Signalstidrke im rf-only Modus nochmals darge-
stellt. Als Line ist die nach den Mathieuschen Differentialgleichungen fiir °Ca maximal mogliche
Wechselspannungsamplitude eingezeichnet.
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bei hohen Amplituden der nach Gleichung 3.7 maximal mogliche Wert auch im Fallenmodus
nicht erreicht und die Transmission bricht bei niedrigeren Spannungen als im rf-only Modus
ab. Eine Erklarung dafiir ist, dass sich die Ionen durch die Speicherung in der Falle wesentlich
linger im Quadrupolfeld befinden, so dass Ionen mit leicht instabilen Bahnen im rf-only Modus
transmittiert werden koénnen, wéhrend diese im Fallenmodus nicht gespeichert werden, da sich
die Tonenbewegung iiber einen langen Zeitraum aufschaukeln kann. Da dieses Verhalten auch
mit Gas beobachtet wird, ist anzunehmen, dass die Abweichungen vom idealen Quadrupolfeld
auch entlang der Fallenachse auftreten.

Auch im Fallenmodus wurden die energetische Lage und Breite des resonanten Anregungs-
schritts sowie Istotopenverhiitlnisse und die Breite der Massenspeaks iiberpriift. Es konnte
keine Verdnderung durch den Betrieb im Fallenmodus und die Verwendung von Puffergas
festgestellt werden.

Kiihlzeiten Zur Untersuchung der erforderlichen Kiihlzeit wurde die lonenfalle mit 5 Laser-
pulsen geladen und die Synchronisation der nachfolgenden Laserpulse unterdriickt. Abbildung
5.15 zeigt das Ergebnis fiir einen Puffergasdruck von 1-1073 mbar und 1,8 - 10~3 mbar.
Aufgetragen ist die volle Halbwertsbreite (FWHM) des Ionenpulses iiber der Kiihlzeit. Als
Fehler fiir die Halbwertsbreite wurde der Fehler des Fits angenommen. Dieser liegt im Be-
reich von 10 ns und ist klein gegeniiber den Datenpunkten; der Fehler fiir die Kiihlzeit ergibt
sich aus der Genauigkeit des Frequenzgenerators und ist als verschwindend anzunehmen. Die
Kiihlzeiten liegen fiir beide Fille im Bereich von 3 bis 4 us und es werden Pulsbreiten von
1,0 bis 0,9 us erreicht. Bei hoherem Druck verlduft der Kiihlprozess erwartungsgemifl etwas
schneller. Wie bei den in Kapitel 5.1 vorgestellten Simulationsrechnungen ergibt sich auch hier
ein exponentieller Verlauf. Eingezeichnet ist bei einem Druck von 1-1072 mbar eine exponen-
tielle Zerfallskurve, mit der die Daten sehr gut beschrieben werden kénnen. Es ergibt sich eine
Halbwertszeit von 1,07(1) ms. Bei einem Druck von 1,8 - 1073 mbar ist zur Beschreibung der
Daten die Summe aus zwei Exponential-Funktionen mit Halbwertszeiten von 0,36(1) ms und
4,4(3) ms erforderlich, wobei der langsame Zerfall wesentlich schwécher als der schnelle Zerfall
ist. Die kiirzere Halbwertszeit bei dem schnellen Zerfall im Vergleich zu Abbildung 5.15 (a)
kann mit dem hoheren Puffergasdruck erkléirt werden. Die Ursache der Komponente mit der
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(a) Puffergasdruck 1-107% mbar. (b) Puffergasdruck 1,8 - 10™% mbar.

Abbildung 5.15: Halbwertsbreite des Ionenpulses in Abhéingigkeit von der Kiihlzeit.
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langen Zerfallszeit konnte allerdings noch nicht erkléirt werden.

Bei der Wahl des Puffergasdrucks ist zu beachten, dass experimentell bei steigendem Druck
nicht nur die Kiihlzeiten geringer werden, sondern auch die pro Puls gespeicherte Ionenzahl
abnimmt. Abbildung 5.16 zeigt die Pulsbreite und die Anzahl gespeicherter Tonen in Abhéngig-
keit vom Puffergasdruck im Bereich von 5-10~* bis 1,8-10~% mbar. Bei dieser Messung wurde
die Falle durch 6 Laserpulse befiillt und die erzeugten Ionen 570 ps gekiihlt. Um Schwankungen
des Atomstrahlofens zu beriicksichtigen, wurde der Fehler fiir die Anzahl der detektieren Ionen
mit 5 % des Signals abgeschitzt. Um die Datensiitze stidrker voneinander abzuheben, wurde
der Verlauf durch eine Linie verdeutlicht und soll keinen Fit an die Datenpunkte darstellen.
Wihrend bei einer Erhohung des Puffergasdrucks um einen Faktor 3 die Pulsbreite um einen
Faktor 2 abnimmt, sinkt die Z#hlrate um einen Faktor 6. Die in Kapitel 5.1 beschriebenen
Simulationsrechnungen zeigen ein vollig anderes Bild. Mit steigendem Puffergasdruck nimmt
hier die Anzahl der gespeicherten Ionen zu und ab einem Puffergasdruck von 5-10~3 mbar sind
hier nur noch Ionenverluste im Bereich von wenigen % zu verzeichnen. In den Rechnungen
wird allerdings auch von einem reinen Helium-Puffergas ausgegangen, wiahrend experimentell
beim Einlassen des Gases auch in einem gewissen Mafle Luft bzw. durch die Verwendung von
Kunststoffschlduchen andere Verunreinigungen in die Apparatur mit eintreten und zu Ionen-
verlusten durch Neutralisation und Reaktionen fithren. Ein weiterer Verlustfaktor kénnte die
Verschlechterung der Atomstrahlqualitdt durch das Puffergas sein, so dass mit zunehmenden
Druck der Atomstrahl durch St68e der Atome mit dem Puffergas aufgeweitet wird und weni-
ger Atome die Wechselwirkungsregion mit den Lasern im Falleninneren erreichen. Allerdings
sollte bei Puffergasdriicken von 10~3 mbar die mittlere freie Weglinge der Calcium-Atome
noch mehrere cm betragen. Durch den héheren Druck wird eine stérkere Kiihlung der Ionen
erreicht, die sich stdrker im Potenzialminimum konzentrieren. Hier kénnte es zusétzlich zu
Tonenverlusten durch Raumladungseffekte kommen, die in den Simulationsrechnungen nicht
betrachtet wurden. Die genannten Punkte miissen noch ndher untersucht werden, so dass die
genauen Ursachen fiir die lonenverluste mit steigendem Puffergasdruck noch nicht verstanden
werden konnten.
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Abbildung 5.16: Abhéngigkeit der Pulsbreite und Anzahl gespeicherter Ionen vom Puffergasdruck.
Weitere Erldauterungen im Text.
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Verschiedene Speicherpotenziale Die in Abbildung 5.5 gezeigte Abhéngigkeit der Form
des Ionenpulses von dem Fallenpotenzials kann auch experimentell bestétigt werden. Abbil-
dung 5.17 zeigt Ionenpulse fiir verschiedene Potenziale (a) und Puffergasdriicke (b) - (c). Die
Ausschusspotenziale sind gestrichelt eingezeichnet. Das rot gezeichnete Potenzial 1 wurde fiir
die oben gezeigten Messungen verwendet und zeichnet sich durch ein wohldefiniertes Poten-
zialminium am Ende der Falle aus. Um die speicherbare Ionenzahl zu maximieren, sollte das
Fallenvolumen mdglichst grofl sein. Daher wurden die Potenziale 2 und 3 mit wesentlich brei-
teren Potenzialminima getestet. Abbildung 5.17 (b) - (d) zeigt die detektierten Ionen fiir den
Betrieb der Falle ohne Gas (b) bzw. mit einem Puffergasdruck von 3 - 10~* mbar (c) und
1-1073 mbar (d). Die Falle wurde hier mit 18 Laserschiissen gefiillt und die Ionen 280 s
gekiihlt.

Der Einfluss der unterschiedlichen Fallenpotenziale ist deutlich zu erkennen und die Flug-
zeiten der Ionen spiegeln die Form des Fallenpotenzials wieder. Am Ende der Falle ist der Po-
tenzialanstieg sehr steil, wihrend das Potenzial zur Mitte hin immer flacher ansteigt. Dement-
sprechend weisen die Ionenpulse zu langen Flugzeiten eine flach abfallende Flanke auf. Bei
Betrieb der Falle ohne Gas weisen die Pulse eine teilweise starke Struktur auf, die darauf
zuriickzufithren ist, dass die Ionen einen grofien Teil der Falle ausfiillen und sich das axiale
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Abbildung 5.17: Ionenpulse fiir verschiedene Speicherpotenziale und Puffergasdriicke. Weitere
Erlduterungen im Text.




5.2 CHARAKTERISIERUNG DER LASERIONENQUELLENFALLE 85

Speicherpotenzial zu den Elektroden hin dndert. Bei einem Puffergasdruck von 3 -10~4 mbar
ist kaum ein Kiihleffekt zu erkennen, die Pulse verlieren hauptséichlich an Struktur und die
Anzahl der gespeicherten Ionen nimmt ab. Bei 1-1072 mbar ist die Kiihlung durch das Puffer-
gas deutlich zu sehen und zumindest die Breite des durch Potenzial 1 erzeugten Ionenpulses
wurde deutlich reduziert. Ein Vergleich mit Abbildung 5.5 zeigt, dass die experimentell be-
stimmten Pulsbreiten wesentlich gréfler sind als die in den Simulationsstudien berechneten.
Auch mit ldngeren Speicherzeiten (Abbildung 5.18) oder hsherem Puffergasdruck (Abbildung
5.16) kann die fiir Potenzial 1 errechnete Pulsbreite von 0,5 us nicht erreicht werden. Hier
ist anzunehmen, dass diese durch gegenseitige Abstofung der Ionen im Potenzialminimum
vergrofert wird, was bei den Simulationsrechnungen nicht berticksichtigt wurde. Die mit den
Potenzialen 2 und 3 erzeugten Pulse erscheinen verzogert. Die Ursache dafiir liegt, wie be-
reits in Abbildung 5.5 diskutiert, in dem zu schwachen Extraktionsfeld bei einem breiten
Minimum. Dieses Problem kénnte durch eine Potenzialerhthung der innenliegenden Elektro-
den beim Offnen der Falle behoben werden. Dies ist allerdings mit der aktuell aufgebauten
Ansteuerelektronik nicht moglich.

Betrachtet man die Anzahl der gespeicherten Ionen, so nimmt diese von Abbildung 5.17
(b) nach (c) um einen Faktor 1,5 und von (b) nach (d) um einen Faktor 4 - 5 ab, wihrend
die Anzahl der gespeicherten Ionen mit den verschiedenen Potenzialen annihernd konstant
bleibt. Dies lasst die Aussage zu, dass die beobachteten Ionenverluste auf das Puffergas und
nicht auf Raumladungseffekte zuriickzufiihren sind, da sonst bei einem gréfleren Fallenvolumen
geringere Verluste zu erwarten wéren.

Speicherzeiten Um die Qualitéit des Fallenpotenzials zu iiberpriifen, wurde fiir verschie-
dene Puffergasdriicke die Anzahl gespeicherter Ionen in Abhéngigkeit von der Speicherzeit
betrachtet. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.18 dargestellt. Hier wurden in der Falle Tonen
durch 5 Laserpulse erzeugt und fiir die angegebene Zeit gekiihlt. Besonders die Messungen bei
groflen Kiihlzeiten nahmen sehr viel Zeit in Anspruch, wihrend sich der Strom der Atome aus
der Quelle verringerte, so dass die gezeigten Daten zeitkorrigiert wurden. Die angegebenen
Fehler ergeben sich aus der Unsicherheit der Ionenanzahl und dem Fehler der Zeitkorrektur
nach Gauf’scher Fehlerfortpflanzung. Um die Daten besser vergleichen zu kénnen, wurde das
Signal bei einer Kiihlzeit von 714 us auf 1 normiert.

Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Messungen ohne und mit Puffergas fest-
zustellen. Abbildung 5.18 (a) ohne Puffergas zeigt eine strikte Abnahme des Signals mit der
Zeit, die sich durch die Summe von zwei exponentiellen Zerfallskurven mit Halbwertszeiten
von 0,9(1) ms und 9(5) ms beschreiben lisst. Die grolen Fehler besonders bei der grofien Halb-
wertszeit ergeben sich durch die geringe Anzahl an Datenpunkten. Da die minimale Kiihlzeit
hier 714 us betréigt, ist der in den Simulationen in Abbildung 5.7 (b) beobachtete sehr schnelle
Abfall bei Kiihlzeiten um 300 ps nicht zu erkennen. Nach etwa 3 ms befindet sich nur noch
die Hilfte der urspriinglich gespeicherten Ionen in der Falle. Dies ist in guter Ubereinstim-
mung mit dem Simulationsergebnis. Der Verlust kann, wie bereits diskutiert, auf Feldfehler
im radialen Speicherpotenzial und auf die radiale Abh#ngigkeit des axialen Speicherpotenzials
zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 5.18 (b) zeigt mit Puffergas ein vollig anderes Verhalten. Die Anzahl der ge-
speicherten Ionen steigt zunéchst deutlich an und erreicht bei etwa 6 ps ein Maximum von
1,9. Im Anschluss nimmt die Anzahl gespeicherter Ionen wieder ab. Das Signal fallt allerdings
wesentlich langsamer als in Abbildung 5.18 (a) und scheint einen Sittigungswert fiir lange
Kiihlzeiten bei 1,4 zu erreichen. Ursache fiir den Anstieg bei kleinen Kiihlzeiten kénnte eine
Speicherung der Atome im Puffergas sein. Durch das Puffergas werden wiahrend der Kiihlzeit
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die Atome am Eingang der Falle aufgestaut, und fiir die nichste Ionisationsphase stehen mehr
Atome im Bereich der Laserstrahlen zur Verfiigung. Je langer die Kiihlzeit ist, desto mehr Ato-
me konnen angestaut werden. Der Prozess erreicht ein Maximum, wenn die Atomwolke am
Eingang der Falle so dicht wird, dass nicht mehr alle Atome von der Laserstrahlung erreicht
werden. Der langsamere Abfall des Signals im Vergleich zu der Messung ohne Gas ist mit der
Kiihlung der Tonen und geringeren Potenzialfehlern entlang der Fallenachse zu erkliren. Wie
die in Abbildung 5.7 (a) dargestellten Simulationsrechnungen zeigen, ist ein Puffergasdruck
von 1-1072 mbar fiir lange Kiihlzeiten zur vollstindigen Speicherung der Ionen noch nicht
ausreichend.

Speicherkapazitit der Ionenfalle Die oben gezeigten Messergebnisse wurden mit sehr
geringen lonenstromen durchgefiihrt, so dass pro Speicherzyklus nur wenige Ionen detektiert
wurden. Unter realistischen Messbedingungen muss jedoch mit wesentlich hoheren Ionen-
stromen gearbeitet werden. Eine wichtige Grofle ist daher die maximale Speicherkapazitdt der
Ionenfalle. Fiir diese Messung wurde der Atomstrahlofen mit metallischem Calcium befiillt
und bis etwa 1600 K geheizt. Der Ionenstrom des Isotops *°Ca wurde zeitlich gemittelt mit
dem Faradaycup detektiert und der Ionenstrom des Isotops *3Ca wurde zeitaufgelést mit dem
Channeltrondetektor aufgenommen.

Die Falle wurde durch 5 Laserpulse befiillt und aufgrund der in Abbildung 5.18 gezeigten
Ergebnisse wurde eine Kiihlzeit von 2,1 ms und ein Puffergasdruck von 1, 8-1073 mbar gewéhlt.
Ab 1600 K Ofentemperatur konnte durch stéirkeres Heizen keine Signalerh6hung mehr festge-
stellt werden und es wurde ein zeitlich gemittelter °Ca-Ionenstrom von 200 pA detektiert. Bei
einem Betrieb der Falle mit 350 Hz entspricht dies 4-10° Ionen pro Speicherzyklus. In Kapitel
3.1.4 wurde die maximal speicherbare Ionendichte zu 4-10* Ionen/mm? berechnet. Abbildung
5.19 zeigt die zeitaufgeloste Messung des “3Ca-Ionensignals. Das zeitaufgeloste Signal zeigt
deutlich, dass nicht nur das Potenzialminimum am Ende der Falle, sondern ein Grofiteil des
Fallenvolumens mit Ionen gefiillt ist. Der Ionenpuls ist sehr lang und unterscheidet sich fast
nicht von der in Abbildung 5.17 (b) dargestellten Messung ohne Puffergas. Die hohe gemessene
Anzahl an gespeicherten Tonen kann somit iiber ein grofies Speichervolumen erklért werden.
Transversal zur Flugrichtung miisste durch das Puffergas eine Verbesserung der Strahlqualitéit
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Abbildung 5.19: Zeitaufgeloste Messung des **>Ca-Ionensignals bei maximaler Befiillung der Falle.
Weitere Erldauterungen im Text.

festzustellen sein. Beurteilen ldsst sich dies jedoch nur durch Messung der Emittanz. Bemer-
kenswert ist, dass trotz der relativ hohen Temperaturen keine Oberflichenionen beobachtet
werden konnten.

Fiir den spéteren Einsatz der LIST ist dieses Ergebnis unbefriedigend, da die gewiinsch-
te Konzentration der Ionen in einen kurzen Puls nicht gelingt. Hier wird in Kapitel 6 eine
Moglichkeit vorgestellt, die Ionen schnell aus einem grofien Speichervolumen zu extrahieren.

5.2.3 Messungen an Nickel

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Laserionenquellenfalle abschlieffend mit Nickel getestet.
Hierfiir sprachen wiederum rein experimentelle Griinde: Die Wellenléngen fiir die resonante
Anregung und Ionisation sind dhnlich zu Calcium, so dass am Lasersystem nur minimale Um-
stellungen notig waren. Nickel verdampft bei wesentlich hoheren Temperaturen als Calcium
und Gallium, so dass hier die Funktion der Falle bei Ofentemperaturen von 1800 K - 2000
K getestet werden konnte. Abbildung 5.20 zeigt das verwendete Anregungsschema. Hier wur-
den zwei resonante Anregungsschritte im UV und infraroten Wellenléingenbereich mit einem
nichtresonanten Ionisationsschritt kombiniert. Nickel besitzt mehrere Isotope, die in Tabelle
5.2 aufgelistet sind. Bei diesen Messungen betrug der gesamte Ionenstrom durch die Falle
mehrere pA. Die zeitaufgelosten Signal wurden mit dem Isotop %2Ni aufgenommen, um den
Channeltrondetektor nicht zu beschédigen.

Die Messungen mit Nickel zeigten eine Limitierung des entwickelten Netzgeréts. Die hochs-
ten Signale wurden mit einer Wechselspannungsamplitude von 94 V erreicht. Die maximal
mogliche Wechselspannungsamplitude von 203 V fiir ein Ion der Masse 60 u konnte mit dem
Netzgerdt nicht mehr erreicht werden. Fiir Messungen mit schwereren Ionen ist daher eine

Isotop %8Ni S0Ni 6INi | ©2Ni | ©Ni
Hiufigkeit in % || 68,0769 | 26,2231 | 1,1399 | 3,6345 | 0,9256

Tabelle 5.2: Stabile Nickelisotope und deren relative Haufigkeit im natiirlichen Isotopengemisch.
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Abbildung 5.20: Dreistufiges Tonisationsschema fiir Nickel.

Erhdhung der maximalen Wechselspannungsamplitude sinnvoll.

Abbildung 5.21 (a) zeigt axiale Speicherpotenziale und 5.21 (b) mit diese Potenzialen er-
haltene Nickel-Tonenpulse. Die Potenziale sind im Wesentlichen die gleichen, wie sie bereits in
Abbildung 5.17 fiir Calcium gezeigt wurden, und unterscheiden sich jeweils durch die Breite des
Potenzialminimums. Bei den aufgenommenen Ionenpulsen wurde die Falle durch je 5 Laserpul-
se gefiillt und eine Kiihlzeit von 2,1 ms gewihlt. Der Puffergasdruck betrug 1,5 - 10~3 mbar.
Auch hier ist deutlich der Einfluss des Fallenpotenzials zu sehen. Die Flugzeit der Ionen des
mit Potenzial 1 erzeugten Ionenpulses entspricht den Erwartungen. Durch das schwichere
Extraktionsfeld verldngern sich die Flugzeiten der mit den Potenzialen 2 und 3 erzeugten
Ionenpulse. Bei Vergleich mit Abbildung 5.17 (d) fillt jedoch auf, dass die Pulsbreiten hier
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Abbildung 5.21: Axiale Speicherpotenziale und Nickel-Ionenpulse. Weitere Erlduterungen im Text.
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Abbildung 5.22: Abhéingigkeit der Zéhlrate und Pulsbreite von Puffergasdruck und Kiihlzeit. Wei-
tere Erlduterungen im Text.

wesentlich grofler sind als bei den Messungen mit Calciumionen, obwohl die Nickelionen fast
die zehnfache Zeit gekiihlt wurden. Bei dem mit Potenzial 3 erzeugten Puls ist sogar deutlich
zu erkennen, dass die Falle 80 us gedffnet wurde. Diese Zeit reicht nicht aus, um alle Ionen
aus der Falle zu entfernen.

Abbildung 5.22 zeigt die Abhéngigkeit der Zahlrate und Pulsbreite von Puffergasdruck
(a) und Kiihlzeit (b). Da hier keine Zeitkorrektur der Messwerte durchgefithrt wurde, wurde
der Fehler der Ionenanzahl auf 5 % geschitzt. Der grofie Fehler der Pulsbreite bei 280 us
Kiihlzeit resultiert daraus, dass die Breite nur sehr ungenau bestimmt werden konnte. Es
zeigt sich das von den Messungen mit Calcium erwartete Bild. Mit steigendem Puffergasdruck
nimmt in Abbildung 5.22 (a) sowohl die Pulsbreite als auch die Ionenzihlrate ab. Auffillig
ist wiederum, dass die Pulsbreiten hier im Vergleich zu Calcium mit 4,9 ps sehr breit sind.
Auch bei Variation der Kiihlzeit in Abbildung 5.22 (b) zeigt sich der aus Abbildung 5.18 (b)
zu erwartende Verlauf. Die Anzahl der gespeicherten Ionen nimmt mit zunehmender Kiihlzeit
zu und scheint bei einer Kiihlzeit von 6 ms auf ein Maximum zuzustreben. Leider wurden
fiir lingere Kiihlzeiten keine Daten aufgenommen, so dass hier kein Abfall des Signals gezeigt
werden kann. Die Pulsbreite nimmt mit zunehmender Kiihlzeit ab und der Verlauf kann
qualitativ mit einer Exponentialfunktion beschrieben werden. Auch hier werden minimale
Pulsbreiten um 3,5 ps erreicht. Es ist anzunehmen, dass die groflere Pulsbreite durch die
hohere Befiillung der Falle entsteht und sich die Ionen aufgrund von Raumladungseffekten
auf ein grofleres Volumen verteilen, analog wie es in Abbildung 5.19 beobachtet wurde.

5.2.4 Effizienz

Aufgrund von grofleren technischen Problemen mit dem Pumplaser und dem Massenspektro-
meter konnte die Effizienz der Laserionenquellenfalle noch nicht quantitativ bestimmt werden.
Im Folgenden soll versucht werden, die Effizienz aus einzelnen Messungen abzuschitzen. Bis-
her wurde die Effzienz der Ionenfalle im rf-only Modus mit Gallium-Laserionen bestimmt. Im
Vergleich zur Messung der Effizienz ohne Falle wurde die Anzahl detektierter Ionen um einen
Faktor 100 reduziert. Die Repeller wurden hier auf einem Potenzial von einigen V betrieben,
so dass in der Quelle erzeugte ITonen unterdriickt wurden. Vergleicht man nun die Anzahl
detektierter Ionen aus direkt aufeinanderfolgenden Messungen im rf-only Modus bzw. im Fal-
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lenmodus ohne Gas, so sinkt die Effizienz abermals um einen Faktor 5. Durch den Einlass von
Puffergas auf einen Druck von 1-1073 mbar entstehen Verluste von einem weiteren Faktor 5.
Daraus ldsst sich eine Gesamteffizienz der Laserionenquellenfalle gegeniiber einer herkémmli-
chen Laserionenquelle von 4-10~% abschiitzen. Dieser geringe Effizienzwert ist nicht akzeptabel
und liegt weit unterhalb des durch die Simulationsrechnungen erwarteten Wertes von 30 %. In
diesem Bereich sollte die Effizienz im Falle eines Einsatzes der LIST im Bereich der Spurenana-
lyse oder einer on-line Laserionenquelle liegen, da hier keine nennenswerten Effizienzverluste
toleriert werden konnen. Positiv ist anzumerken, dass bei keiner Messung mit der Laserionen-
quellenfalle Oberflichenionen detektiert werden konnten. Aufgrund der genannten Probleme
konnte diese Unterdriickung allerdings auch noch nicht quantifiziert werden.

Die bisherigen Untersuchungen legen folgende Verbesserungen an dem prinzipiellen Design
nahe. Elektronisch sehr aufwindig ist die Kopplung der Gleichspannung mit der Wechselspan-
nung auf den Segmenten und die Schaltung beider Spannungen beim Ausschuss der Ionen.
Hier kénnte durch eine Entkopplung der Wechselspannungs- und Gleichspannungselektroden
die Storanfilligkeit des Systems reduziert und die Feldfehler in der Falle verkleinert werden.
Die Ursachen der geringeren Effizienz mit dem Puffergas muss niher studiert werden. Han-
delt es sich um Verluste durch Verunreinigungen im Puffergas, so konnen diese mit einem
Gasreinigungssystem und besserer Ankopplung der Gaszufithrung an die Apparatur reduziert
werden. Die Reduzierung des Signals um einen Faktor 100 durch Einbau der Falle und Einsatz
der Repellerelektroden stellt allerdings den gréfiten Verlustfaktor dar. Hier st6f8t man auf ein
generelles Problem des LIST-Ansatzes: Da die Laser auf der Achse des Atomstrahlofens einge-
strahlt werden, findet nicht nur in der Falle eine Ionisation der Atome, sondern auch in der
Atomstrahlquelle statt. Tonen, die in der Quelle erzeugt werden, werden wie auch Oberfléchen-
ionen von den Repellern unterdriickt und stehen im Experiment nicht mehr zur Verfiigung.
Da in der Atomstrahlquelle die Dichte der Atome wesentlich grofler ist als in der Ionenfalle,
kann dieser Verlust erheblich sein. Reduziert werden konnten diese Verluste durch eine mini-
male Offnung der Atomstrahlquelle sowie eine geeignete Fokussierung der Laserstrahlen, so
dass nur noch ein Bruchteil der Laserleistung in der Quelle zur Verfiigung steht. Hier miissen
ausfithrliche Untersuchungen zur Anpassung der Atomstrahlquelle auf das LIST-Prinzip und
zur Fokussierung der Laserstrahlen durchgefiihrt werden.

5.3 Untersuchungen am Technetium

Ein Teil der Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden dem Nachweis des Elements Techne-
tium gewidmet. Langfristiges Ziel ist es, die Wechselwirkung von ?9Tc mit Huminstoffen und
Kaolinit unter Umweltbedingungen zu studieren. Fiir kurze Beobachtungszeitrdume eignet
sich das kurzlebige Isomer " Tc mit einer Halbwertszeit von 6 h. Hier wurden erste Studien
zur Wechselwirkung von Tc¢(VII) mit Kaolinit und Huminséure durchgefiihrt, die im Anhang
A dieser Arbeit vorgestellt werden. Die Ergebnisse schliefen eine Speziesumwandlung von
Tc(VII) innerhalb von mehreren Tagen oder Wochen nicht aus. Studien iiber diese Zeitrdume
miissen jedoch mit dem langlebigen Grundzustand ??9Tc durchgefiihrt werden. Fiir den Nach-
weis von ??9Tc in Proben mit umweltrelevanten Teilchenzahlen bzw. in Umweltproben wird ein
Nachweisverfahren benétigt, das eine hohe Elementselektivitit mit einer guten Effizienz kom-
biniert. Diese Eigenschaften vereint die Resonanzionisations-Massenspektrometrie. Hauptbei-
trag der Aktivitéiten im Rahmen dieser Arbeit war es, ein geeignetes Anregungsschema fiir die
Anregung und Ionisation von Tc-Atomen mit einem Ti:Saphir-Lasersystem zu finden sowie
den effizienten Nachweis von Technetium mit der RIMS vorzubereiten.
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5.3.1 Spektroskopische Studien

Bereits vor 15 Jahren wurde am Institut fiir Kernchemie *?9Tc in einer Laserionenquelle
[Ame90, Wal96] und in einem Flugzeitmassenspektrometer [Rim89] mit einem hochrepetie-
renden Farbstofflasersystem nachgewiesen. Allerdings ist heute der damals gewéhlte Nachweis
von Tc nicht mehr méglich, da das Farbstofflasersystem nicht mehr zur Verfiigung steht und
die damals verwendeten Anregungsschemata durch das vorhandene Ti:Saphir-Lasersystem
nicht realisiert werden koénnen. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit zum
Nachweis von Tc¢ mit der RIMS ein fiir ein Ti:Saphir-Lasersystem geeignetes Anregungssche-
ma entwickelt. Die Ergebnisse dieser Arbeiten, die mit dem Lasersystem des Instituts fiir
Kernchemie und dem in Kapitel 4.3 beschriebenen Flugzeitmassenspektrometer durchgefiihrt
wurden, werden im Folgenden vorgestellt.

Abbildung 5.23 (a) zeigt das mit dem Ti:Saphir-Lasersystem erfolgreich getestete Anre-
gungsschema. Die Wellenldngen wurden den Verdffentlichungen [Moo70, Pal99] und der Da-
tenbank [NIS02] entnommen. Es handelt sich hierbei um ein Anregungsschema mit zwei reso-
nanten Anregungsschritten mit frequenzverdoppeltem Laserlicht und einem nichtresonanten
Tonisationschritt mit Laserlicht der fundamentalen Wellenldnge. Der zweite Anregungsschritt
zeichnet sich durch eine hohe Ubergangsstirke aus [Pal99]. Fiir den ersten Anregungsschritt
ist in der Literatur leider kein Wert bekannt. Abbildung 5.23 (b) zeigt die Abhingigkeit des
Tonensignals von der Laserwellenléinge fiir den ersten Anregungsschritt. Es ist deutlich eine
Resonanz mit einem Zentrum bei 23265,39 cm™! zu erkennen, das somit etwas gegeniiber dem
tabellierten Wert von 23265,33 cm™~! verschoben ist. Die volle Halbwertsbreite kann mit 12,3
GHz abgeschitzt werden. Allerdings ist eine deutliche Asymmetrie zu erkennen. In Abbildung
5.23 (a) ist eine Beschreibung der Kurvenform durch eine Uberlagerung von drei Gauffunk-
tionen eingezeichnet. Hier handelt es sich um Hyperfeinstrukturkomponenten, die aufgrund
der spektralen Breite des Lasersystems nicht aufgelost werden konnen. ??Tc besitzt einen
Kernspin von I = 9/2 und daher ergeben sich fiir den Grundzustand 6 und fiir den ersten
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Abbildung 5.23: Anregungsschema fiir Technetium und Abhéngigkeit des Ionensignals von der
Laserwellenléinge fiir den ersten Anregungsschritt im Technetium. Weitere Erlduterungen im Text.
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angeregten Zustand 8 Hyperfeinstrukturkomponenten.

Tabelle 5.3 zeigt die mit den Gleichungen 3.73 und 3.76 berechneten Energielagen der ein-
zelnen Hyperfeinstrukturniveaus des Grundzustands und des verwendeten ersten angeregten
Zustands aus den in [Wen77] verdffentlichten A- und B-Faktoren fiir diese Energieniveaus.
Die Fehler der berechneten Werte ergeben sich aus den Fehlern der angegebenen Messunge-
nauigkeit der A- und B-Faktoren. Abbildung 5.24 zeigt alle nach Gleichung 3.78 mdoglichen

Grundzustand | 1. angeregter
F [em™1] Zustand [cm~!]
1 23264,924(2)
2 0,050(4) 23264,978(2)
3 0,039(3) 23265,059(1)
4 0,024(2) 23265,166(1)
5 0,0063(5) 23265,2993(3)
6 -0,015(1) 23265,4594(5)
7 -0,041(3) 23265,645(1)
8 23265,857(2)

Tabelle 5.3: Berechnete Hyperfeinstrukturkomponenten fiir den Grundzustand und ersten angeregten
Zustand im Technetium.

Uberginge zwischen den verschiedenen Hyperfeinstrukturniveaus des Grundzustands und des
ersten angeregten Niveaus. Die Signalstérken der einzelnen Ubergiinge wurden nach Gleichung
3.79 berechnet. Es ergeben sich 18 mogliche Ubergiinge, die allerdings nur bei Verwendung
schmalbandiger Laserstrahlung aufgelost werden kénnen. In Rot sind die einzelnen Resonan-
zen mit einer Halbwertsbreite von 100 MHz eingezeichnet; hier sind alle Komponenten zu
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Abbildung 5.24: Magliche Ubergiinge zwischen den Hyperfeinstrukturkomponenten des Grundzu-
stands und des ersten angeregten Zustands im Tc fiir verschiedene spektrale Breiten des angerenden
Laserlichts. Rot dargestellt ist eine spektrale Breite von 100 MHz, die blaue und schwarze Linie
entspricht dem erwarteten Singal bei einer Breite von 1 GHz bzw. 4,5 GHz.
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erkennen. Das blaue Signal erhilt man bei einer Halbwertsbreite der einzelnen Linien von
1 GHz. Hier kénnen die einzelnen Hyperfeinstrukturniveaus des Grundzustands nicht mehr
aufgelost werden. Aus der Uberlagerung der einzelnen Resonanzen ergeben sich 8 Peaks, die
den Nivaus des ersten angeregten Zustands mit F’ =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 zugeordnet wer-
den konnen. In Schwarz ist das Signal fiir eine Halbwertsbreite der einzelen Ubergiinge von
4,5 GHz eingezeichnet. Dies entspricht etwa der spektralen Breite der verwendeten Ti:Saphir-
Laser. Hier kénnen nur noch die Niveaus des ersten angeregten Zustands mit F’ = 5, 6, 7 und
8 aufgelost werden, alle anderen Ubergiinge sind stark iiberlagert. Abbildung 5.25 (a) zeigt
einen Vergleich des experimentell erhaltenen Signals mit den berechneten Signalen. Nur ein
Teil der erwarteten Resonanzen kann experimentell beobachtet werden. Der Grund hierfiir
liegt in der mehrstufigen resonanten Anregung. Die berechneten Signale erhélt man nur dann,
wenn die Ionisation aus jedem Hyperfeinstrukturniveau des ersten angeregten Zustands gleich-
wahrscheinlich erfolgt. Dies ist experimentell allerdings nicht der Fall, da noch zwei weitere
Anregungsschritte bis zur Ionisation des Atoms folgen. Bei der Datenaufnahme wurde nur die
Wellenldnge des ersten Anregungsschritts variiert wihrend die Anregungsenergie fiir den zwei-
ten und dritten Schritt konstant blieb. Folge ist, dass fiir die Hyperfeinstrukturkomponenten
mit F’ = 5 und 6 die Ionisationswahrscheinlichkeit am Hochsten ist, wahrend sie fiir die Nive-
aus mit F’ = 1, 2 und 8 verschwindet. Nimmt man an, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit
durch eine Gauflfunktion beschrieben werden kann, lassen sich die experimentell erhaltenen
Daten, wie in Abbildung 5.25 (b) dargestellt, gut beschreiben.

Abbildung 5.26 zeigt die Abhéngigkeit der Ionenzéhlrate von der Laserwellenlénge fiir den
zweiten Anregungsschritt. Die Energie des ersten Anregungsschritts wurde wihrend der Mes-
sung bei 23265,37 cm ™! konstant gehalten. Die Resonanz ist deutlich zu erkennen und lisst
sich durch eine GauBfunktion mit einem Zentrum bei einer Wellenzahl von 25306,71 cm™!
und einer vollen Halbwertsbreite von 8,9(1) GHz beschreiben. Fiir den zweiten angeregten
Zustand ergeben sich 6 Hyperfeinstrukturkomponenten mit Werten F = 2, 3, 4, 5, 6 und 7.
Allerdings finden sich in der Literatur keine A- und B-Faktoren. Durch den ersten Anregungs-
schritt werden die Hyperfeinstrukturkomponenten mit F’ = 5 und 6 angeregt, so dass in der
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Abbildung 5.25: In den experimentellen Daten sind deutlich nur ein Teil der erwarteten Resonan-
zen zu erkennen. Uberlagert man die berechneten Signale mit einer Gaufifunktionen lassen sich die
experimentellen Daten beschreiben. Weitere Erlduterungen im Text.
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Abbildung 5.26: Abhéngigkeit der Tonenzéhlrate von der Laserwellenléinge fiir den zweiten Anre-
gungsschritt im Technetium.

Resonanz 4 Uberginge zwischen verschiedenen Hyperfeinstrukturniveaus liegen kénnen. Die
Resonanz zeigt allerdings nur im Zentrum eine leichte Asymmetrie, die durch die Hypertf-
instrukturkomponenten des ersten angeregten Zustands verursacht werden kann, so dass die
Vermutung nahe liegt, dass die Hyperfeinstrukturaufspaltung des zweiten angeregten Zustands
vernachlissigbar ist. Zur weiteren Untersuchung bietet sich die gezielte Anregung einzelner
Hyperfeinstrukturniveaus im ersten angeregten Zustand und die weitere spektroskopische Un-
tersuchung des zweiten angeregten Zustands mit einem schmalbandigen Lasersystem an. Ein
solches System stand im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht zur Verfiigung.

Zur effizienten Tonisation ist es wiinschenswert, das angeregte Atom mit Hilfe eines Ryd-
bergzustands oder eines autoionisierenden Zustands zu ionisieren, da diese resonanten Prozesse
deutlich effizienter als eine nichtresonante Ionisation sind. Technetium bietet durch die nur zur
Hiilfte gefiillte 4d-Schale ein reiches Spektrum an autoionisierenden Zustdnden. Am Institut
fiir Kernchemie wurden 1989 mit einem Farbstofflasersystem verschiedene lonisationsschemata
getestet und auch Spektren autoionisierender Zustéinde ausgehend von den Zustinden 4d%6s
6D3/2,5 /2,7/2 und 4d%6s 4D7/2 aufgenommen [Rim89]. Verschiedene bei [Rim89] tabellierte
autoionisierende Resonanzen wurden auch mit dem Ti:Saphir-Lasersystem getestet, doch es
konnte keine Signaliiberhohung festgestellt werden. Offensichtlich sind Uberginge zwischen
dem hier verwendeten zweiten angeregten Zustand 4d®5d 6 Py /2 und den tabellierten Resonan-
zen nicht erlaubt.

Mit dem Ti:Saphir-Lasersystem wurde daher nach zusétzlichen autoionisierenden Reso-
nanzen gesucht. Dies stellt eine sehr zeitaufwindige Aufgabe dar, da bei dem Ti:Saphir-
Lasersystem die Wellenzahl nur um 2 - 8 cm™! variiert werden kann, bevor eine Justage
der frequenzselektiven Elemente notig wird. Abbildung 5.27 zeigt den untersuchten Energie-
bereich. Manche Wellenléngenbereiche konnten nicht eingestellt werden, so dass sich Liicken
ergeben. Im Bereich von 60453 cm ™! sind starke Resonanzen zu erkennen. Die deutliche Struk-
turierung lasst darauf schliefen, dass es sich hier um einen einzigen, in mehrere Komponenten
aufgespaltenen autoionisierenden Zustand handelt. Durch eine fehlerhafte Spannungsbelegung
der Elektroden in der Ionisationsregion befand sich die Ionisationsregion in einem elektrischen
Feld der Stérke 1400 V /cm, so dass die beobachtete Aufspaltung auf Einfliisse des sogenannten
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Abbildung 5.27: Mit dem Ti:Saphir-Lasersystem untersuchter Energiebereich im Technetium. Auf-
getragen ist Zahlrate gebeniiber der Summer der Wellenzahlen aller drei Anregungschritte. Die breite
Resonanzstruktur ist auf starke elektrische Felder in der Ionisationsregion zuriickzufiihren.

Stark-Effekts [Bra01] zuriickgefithrt werden kann.

Abbildung 5.28 zeigt die Abhéingigkeit der Ionenzihlrate von der Laserwellenlénge fiir
den autoionisierenden Zustand ohne elektrisches Feld in der Ionisationsregion. Hier kann ei-
ne deutliche Aufspaltung in 3 Komponenten beobachtet werden. In Abbildung 5.28 ist eine
Beschreibung der Struktur durch die Summe von drei Gaufifunktionen mit Halbwertsbreiten
zwischen 3,7 und 9,2 GHz eingezeichnet. Die Halbwertsbreite der gesamten Struktur lisst
sich mit 17 GHz abschétzen und die Resonanziiberh6hung betréigt im stéirksten Maximum bei
11880,22 cm ™! einen Faktor 200 gegeniiber der nichtresonanten Ionisation.

Um zu iiberpriifen, ob es sich bei der beobachteten Struktur um eine Aufspaltung durch
restliche elektrische Felder handelt, wurde die Abhéngigkeit der Resonanz von der angelegten
elektrischen Feldstiarke untersucht. Abbildung 5.29 zeigt die Abhéngigkeit des Ionensignals
von der Laserwellenldnge des Ionisationsschritts fiir verschiedene Feldstérken in der Ionisati-
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Abbildung 5.28: Abhingigkeit der Ionenzihlrate von der Laserwellenldnge fiir den dritten Anre-
gungsschritt im Technetium.
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onsregion. Betrachtet man Abbildung 5.29 (b), so erkennt man, dass sich die in Abbildung 5.29
(a) dargestellte Struktur kaum &ndert. Die einzelnen Peaks werden breiter, aber bei hoher-
en Energien erscheint eine neue Struktur. Mit zunehmender Feldstédrke wird diese intensiver
und es sind einzelne Peaks zu erkennen, wéihrend sich die urspriingliche Struktur zu kleineren
Energien verschiebt und das erste Maximum komplett verschwunden ist. In Abbildung 5.29
(d) scheint die Stuktur aus (a) von den immer stérker werdenden neuen Maxima verdréngt
zu werden. In Abbildung 5.29 (e) ist die alte Struktur aus dem gezeigten Wellenléngenbereich
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Abbildung 5.29: Abhéingigkeit des autoionisierenden Zustands von der Stérke des elektrischen
Feldes. Weitere Erlauterungen im Text.
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komplett verschwunden und eine Vielzahl neuer Maxima haben sich ausgebildet. Die darge-
stellten Daten wurden unter identischen Messbedingungen aufgenommen. Die Intensitéiten der
jeweils stiarksten Resonanzen unterscheiden sich nur wenig, so dass die Effizienz der Anregung
nicht reduziert wird. Bei den beobachteten Strukturen ist davon auszugehen, dass durch das
elektrische Feld Auswahlregeln aufgehoben und weitere Zustinde angeregt werden, die mitein-
ander interferieren. Solche Effekte wurden beispielsweise in den Arbeiten [Saf80, vL95, Kui97]
beobachtet und analysiert. Um welche Zustédnde es sich bei den hier beobachteten Strukturen
handelt, kann mit dem Ti:Saphir-Lasersystem nicht geklédrt werden. Hier sind ausfiihrliche
spektroskopische Studien mit einem schmalbandigen Lasersystem erforderlich, um beispiels-
weise die Strukturen fiir die Anregung einzelner Hyperfeinstrukturkomponenten untersuchen
zu konnen. Diese Fragestellung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt wer-
den, da, wie bereits erwéhnt, kein geeignetes Lasersystem zur Verfiigung stand. Aufgrund der
Beobachtungen liegt allerdings die Vermutung nahe, dass es sich bei der in Abbildung 5.29
(a) gezeigten Struktur um eine Uberlagerung von drei Resonanzen handelt, die aufgrund der
spektralen Breite der Ti:Saphir-Laser nicht aufgelost werden kénnen. Fiir weitere Messungen
wurde die Laserwellenzahl fiir den dritten Anregungsschritt auf das stirkste Maximum bei
11880,22 cm ™! eingestellt.

Um abzuschétzen, ob sich die Signalintensitéit durch eine Erhohung der Laserleistung
weiter steigern ldsst, wurden Séttigungsmessungen fiir jeden Anregungsschritt durchgefiihrt.
Abbildung 5.30 zeigt die Abhéngigkeit der Signalintensitdt von der Laserleistung der einzel-
nen Anregungsschritte fiir typische Messbedingungen. Die angegebene Laserleistung wurde
am Ende der Faser vor dem Eintritt der Laserstrahlen in das Flugzeitmassenspektrometer
gemessen. Alle Messdaten lassen sich durch Gleichung 3.96 beschreiben. Die Messdaten der
ersten beiden Anregungsschritte sind in y-Richtung mit groflen Fehlern behaftet, da es sich
hier um die zwei frequenzverdoppelten Anregungschritte handelt und zur Messung der La-
serleistung kein geeignetes Messgerét zur Verfiigung stand. Fiir den ersten Anregungsschritt
wurde eine Sattigungsgleistung Isq; von 3,0(3) mW, fiir den zweiten Anregungsschritt 5,3(4)
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mW und fir den Ionisationsschritt 785(67) W ermittelt. s, beschreibt hier den Wert, bei
dem das Signal 50 % des Maximalwerts annimmt. Die ersten beiden Anregungsschritte kénnen
somit mit den experimentell zur Verfiigung stehenden Laserleistungen von etwa je 15 mW voll
geséttigt werden. Die Daten zeigen deutlich, dass nur durch eine Leistungserhohung im Ioni-
sationsschritt die Signalintensitéit noch gesteigert werden konnte. Hier ist die zur Verfiigung
stehende Leistung von 450 mW nicht ausreichend.

Durch Vergleich der eingesetzten Teilchenzahl mit der Anzahl nachgewiesener Tonen wurde
die Gesamteffizienz des Nachweisverfahrens zu € = 5,27(7) - 10~ bestimmt. Diese beinhaltet
die Effizienz der Filamentherstellung, die Verdampfungseffizienz, die Ionisationseffizienz und
die Nachweiseffizienz im Flugzeitmassenspektrometer. Dieser Wert ist vergleichbar mit den
in der Arbeit von H. Rimke erhaltenen Effizienzen [Rim89], die allerdings mit einem anderen
Flugzeitmassenspektrometer bestimmt wurden.

5.3.2 Zeitliche Struktur und Effizienz in der RISIKO-Laserionenquelle

Nach erfolgreicher Erprobung des Ionisationsschema am Institut fiir Kernchemie wurde Tech-
netium in der RISIKO-Laserionenquelle nachgewiesen, da hier zukiinftige analytische Mes-
sungen mit der Laserionenquellenfallle durchgefiihrt werden sollen. Fiir die Messungen in
der RISIKO-Laserionenquelle wurde das Tc, wie auch fiir die Messungen am Flugzeitmassen-
spektrometer, elektrolytisch auf Rheniumfolie abgeschieden. Die Folie kann in der Quelle der
RISIKO-Apparatur nicht direkt geheizt werden, sondern wird gefaltet und in dem Graphi-
trohrchen indirekt geheizt. Dadurch werden hohe Ofentemperaturen von etwa 2100 K zur
Atomisation des Tc benétigt.

Abbildung 5.31 (a) - (c) zeigt die Abhéngigkeit der Signalintensitéit von den Laserwel-
lenléngen aufgenommen in der Laserionenquelle. Insgesamt sind die Strukturen hier sehr viel
breiter als in Abbildung 5.28. Die Resonanz des ersten Anregungsschritts zeigt auch hier eine
Asymmetrie durch die verschiedenen Hyperfeinstrukturkomponenten, allerdings lassen sich
die einzelnen Komponenten nicht mehr erkennen. Die Breite der Struktur betréagt 26,5 GHz.
Die Resonanz des zweiten Anregungsschritts ist im Vergleich zu Abbildung 5.28 (b) um einen
Faktor 2,5 breiter; die volle Halbwertsbreite betrdgt hier 22,5 GHz. Im Ionisationsschritt ist
auch in der Laserionenquelle eine Asymmetrie zu erkennen und es zeigt sich prinzipiell die
gleiche Kurvenform, allerdings sind keine einzelnen Maxima mehr zu erkennen. Das Signal
ldsst sich bis auf den nichtresonanten Untergrund durch die Summe von zwei Gaufifunktionen
beschreiben. Die volle Halbwertsbreite der Resonanz ist mit 29,4 GHz ebenfalls wesentlich
groBer als in Abbildung 5.28 (c) und das stirkste Maximum ist mit 11880,49 cm™! etwas
verschoben. Da die beiden verwendeten Ti:Saphir-Lasersysteme eine vergleichbare spektrale
Breite besitzen, miissen die groflen Halbwertsbreiten der Resonanzen durch die antikollineare
Uberlagerung von Atom- und Laserstrahlen erzeugt werden. Dominierender Effekt sollte die
Dopplerverbreiterung sein. Durch diese besitzt jede Hyperfeinstrukturkomponente nach Glei-
chung 3.88 eine Halbwertsbreite von 2,2 GHz. Eine mogliche Druckverbreiterung bei Ionisation
in der Atomstrahlquelle durch Stéfle der Atome ldsst sich nur schwer abschétzen.

Abbildung 5.31 (d) zeigt unter typischen Messbedingungen am RISIKO-Massenseparator
durchgefiihrte Sattigungsmessungen. Angegeben sind die Laserleistungen vor dem Eintritt
in die Apparatur. Die gemessenen Datenpunkte kénnen sehr gut durch Gleichung 3.96 be-
schrieben werden. Im Vergleich mit Abbildung 5.30 zeigt sich deutlich, dass die bendtigten
Sattigungsleistungen stark von der Geometrie des Ionisationsvolumens abhéngen. Betrachtet
man hier die Leistung, bei der das Signal 50 % des Maximalwerts annimmt, so ergibt sich
fiir den ersten Anregungsschritt eine Séttigungsleistung von 15,2(11) mW und fiir den zwei-
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Abbildung 5.31: Abhingigkeit der Ionenzihlrate von der Laserwellenlinge fiir die verschiede-
nen Anregungsschritte und Séttigungsmessungen im Technetium aufgenommen an der RISIKO-
Laserionenquelle. Weitere Erlduterungen im Text.

ten Schritt eine Sittigungsleistung von 9,8(7) mW. Im Ionisationsschritt ist keine Séttigung
des Signals zu erkennen und der Fit liefert eine Sittigungsleistung von 7,0(45) W. Verur-
sacht wird dies wahrscheinlich durch die unterschiedliche Fokussierung der Laserstrahlen. Im
Flugzeitmassenspektrometer konnen die Laserstrahlen wesentlich stéarker fokussiert werden
als in der Laserionenquelle. Hier erfolgt die Fokussierung iiber eine Strecke von etwa 8 m,
so dass die Laserstrahlen im Ionisationsvolumen als annéhernd parallele Strahlen {iberlagert
werden. Um eine quantitative Aussage treffen zu kénnnen, miisste die Leistungsdichte und
der Uberlapp am Ionisationsort beriicksichtigt werden. Betrachtet man die experimentell zur
Verfiigung stehenden Laserleistungen, so standen bei den gezeigten Messungen im ersten An-
regungschritt 130 mW, im zweiten Anregungsschritt 270 mW und im Jonisationsschritt 1,7
W zur Verfiigung, so dass eine weitere Ursache fiir die grolen Halbwertsbreiten in Abbildung
5.31 (a) und (b) eine Sattigungsverbreiterung sein kénnte. Dies wurde allerdings nicht explizit
iiberpriift.

Zum besseren Verstindnis des Atomisations- und lonisationsprozesses wurde die Zeit-
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struktur der Laserionenpulse untersucht. In der Arbeit von K. Briick [Brii07] wurde mit der
Untersuchung an Gallium-Laserionenpulsen begonnen; im Rahmen dieser Arbeit wurden Ca-
und Tec-Laserionenpulse aufgenommen. Abbildung 5.32 (a) zeigt einen Gallium- und einen
Calcium-Laserionenpuls, in Abbildung 5.32 (b) ist ein Technetium-Laserionenpuls dargestellt.
In allen Abbildungen sind klar die Flugzeitenunterschiede der einzelnen Elemente aufgrund
der unterschiedlichen Masse zu erkennen. Beide in Abbildung 5.32 (a) dargestellten Pulse
zeigen ein #hnliches Verhalten. Das Signal steigt bei der erwarteten Flugzeit steil an und
lduft zu langen Flugzeiten langsam aus. Dies bedeutet, dass der Hauptteil der Ionen an der
Offnung des Graphitréhrchens erzeugt und sofort durch das Extraktionsfeld abgezogen wird.
Tonen mit ldngeren Flugzeiten werden abgeschirmt vom Extraktionsfeld im Réhrcheninneren
erzeugt und miissen erst in das Extratkionsfeld hineindriften. Bei dem Galliumpuls ist ein
weiterer kleiner ,, Vorpeak® zu erkennen, dabei handelt es sich um Ionen, die bei der Ionisation
den Atomstrahlofen bereits verlassen haben und sofort durch das volle Extraktionsfeld be-
schleunigt werden. Die Halbwertsbreite des Gallium-Peaks ist mit 3 ps um etwa einen Faktor
3 breiter als das Calcium-Signal. Hier ist anzunehmen, dass die Laserstrahlen besser in das
Graphitrohrchen einjustiert waren und die Ionisation weiter im Inneren stattfand.

Der Technetium-Puls in Abbildung 5.32 (b) zeigt ein vollig anderes Verhalten. Hier wer-
den fast keine Ionen im Extraktionsfeld erzeugt. Bei kurzen Flugzeiten beginnt das Signal
auf einem niedrigen Plateau und erst verzogert erscheint ein sehr symmetrischer Ionenpuls
mit einem Maximum bei 51 us. Bei Temperaturen um 2000 K entspricht die Verzdgerung
des Maximums um 20 us einer Driftstrecke von einigen mm. Hier ist also anzunehmen, dass
die Ionisation ausschliellich im Inneren des Rohrchens stattfindet. Dies kann mit der Stérung
des autoionisierenden Zustands durch elektrische Felder erklért werden: Im Extraktionsfeld
verschiebt sich die Resonanz und eine effiziente Ionisation findet nur im feldfreien Rohrchen-
inneren statt. Dies kann durch Abbildung 5.31 (c) bestétigt werden, da hier keine weitere
Aufspaltung oder grofiere Verschiebung der Resonanz beobachtet wurde.

Abbildung 5.33 zeigt Tc-Laserionenpulse bei verschiedenen Ofentemperaturen. Zur besse-
ren Vergleichbarkeit wurden die Signale auf die jeweiligen Maxima normiert. Die Ofentempe-
ratur wurde nach Abbildung 4.9 (b) ermittelt. Wie erwartet, verschiebt sich das Maximum
mit zunehmender Ofentemperatur zu fritheren Flugzeiten, da die Ionen eine héhere thermische
Energie besitzen. Die minimale Flugzeit dndert sich nicht, da diese durch das Extraktionsfeld
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(a) Gallium- und Calciumlaserionenpulse (b) Technetium-Laserionenpuls
Abbildung 5.32: Ga-, Ca- und Tc-Laserionenpulse aufgenommen in der RISIKO-Laserionenquelle.
Der Ga-Laserionenpuls wurde der Arbeit [Brii07] entnommem. Weitere Erlduterungen im Text.
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Abbildung 5.33: Abhéngigkeit der Tc-Laserionenpulse von der Ofentemperatur.

bestimmt wird und die thermische Energie hier vernachléssigbar ist.

In der RISIKO-Laserionenquelle wurde ebenfalls durch Vergleich zwischen der Anzahl ein-
gesetzer Atome und der Anzahl nachgewiesener Ionen eine Gesamteffizienz ermittelt. Diese
Messung wurde mit einem Channeltrondetektor durchgefiihrt, der sich auf der Achse des Atom-
strahls befand. Da die Verstirkung der auftreffenden Ionen spannungsabhéngig ist, wurde der
Detektor auf den Faradaycup abgeglichen. Hierzu wurde ein zeitgemitteltes 4°Ca-Ionensignal
auf dem Faradaycup detektiert und mit Hilfe des *8Ca-Ionensignals der Channeltrondetektor
eingestellt.

Abbildung 5.34 zeigt den Verlauf des Ausheizprozesses fiir ?9Tc. Begonnen wurde mit
niedrigen Ionenzéhlraten im Bereich der Laserrepetitionsrate, um Totzeitverluste am Detek-
tor zu vermeiden. Nach etwa 7000 s wurde das Signal auf 40 kHz erhoht, da sich abschétzen
lief3, dass bei Totzeiten des Detektors um 50 ns, einer Breite des lonensignals von etwa 10 us
und einer Detektion von 5 Ionen/Laserpuls keine Totzeitverluste auftreten sollten. Wiahrend
der Messung wurde der Untergrund regelméflig durch Blocken der Laser bestimmt. Nach
13000 s war die Leistungsgrenze des Atomstrahlofens erreicht und eine weitere Erhohung der
Temperatur war nicht moglich. Ebenso wurde die Messung nach 14000 s gestoppt, da eine
léingere Belastung des Ofens nicht mehr mdoglich war. Die Gesamtnachweiseffizienz konnte so
an der RISIKO-Laserionenquelle zu 2,9(1) - 10~* bestimmt werden. Diese kann sich aber wahr-
scheinlich durch stirkeres Heizen der Atomstrahlquelle noch etwas steigern lassen. Gegeniiber
den Messungen am Flugzeitmassenspektrometer ist dies ein deutlicher Effizienzgewinn um
einen Faktor 600.

Zur spiteren quantitativen Bestimmung des *Tc-Gehalts in einer Probe ist die Verwen-
dung eines Referenzisotops notig. Hier wurde bereits in fritheren Untersuchungen der Einsatz
von %M Tc erfolgreich getestet [Wal96].

Mittlerweile konnte mit dem in dieser Arbeit entwickelten Anregungsschema erste Tests
zur Laserionisation von Technetium an der Universitéit von Jyviskyld erfolgreich durchgefiihrt
werden [Kes06].

Neben den beschriebenen Messungen wurde auch ein Anregungsschema mit einem ersten
Anregungsschritt bei 289,7 nm getestet, da fiir das Lasersystem am Institut fiir Physik eine
Frequenzverdreifachungeinheit zur Verfiigung steht. Es handelt sich hier um einen Ubergang
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Abbildung 5.34: Ausheizkurve von ??9Tc zur Effizienzbestimmung der RISIKO-Laserionenquelle.

mit einem Multiplizititswechsel vom Grundzustand 4d°5s? 6Sj /2 in einen angeregten Zustand
4d°5s5p 4P /2 und es konnten keine Tc-Tonen nachgewiesen werden.

5.4 Laserionenquellenentwicklung am Oak Ridge National La-
boratory

In diesem Kapitel werden die am Oak Ridge National Laboratory durchgefiihrten Messun-
gen zur Laserionenquellenentwicklung vorgestellt. Fiir diese Messkampagne wurden in Mainz
Voruntersuchungen durchgefiihrt, die im folgenden Kapitel zusammengefasst werden.

5.4.1 Spektroskopische Untersuchungen an Palladium und Kupfer in Mainz

Nachdem in der Messkampagne 2004 die Laserionisation von Zinn, Germanium und Nickel
am Massenseparator in Oak Ridge erfolgreich demonstriert worden war [Liu06c], sollten die
Messungen 2005 moglichst mit weiteren Elementen von physikalischem Interesse durchgefiihrt
werden, um die breite Einsetzbarkeit des Lasersystems zu demonstrieren. Ausgewahlt wur-
den die Elemente Palladium und Kupfer, da die Untersuchung verschiedener Isotope dieser
Elemente fernab der Stabilitéit fiir astrophysikalische Fragestellungen interessant ist. Da die
Messzeit in Oak Rigde begrenzt war, wurden bereits in Mainz moégliche Anregungsschemata
getestet, die in Abbildung 5.35 dargestellt sind. Die Energieniveaus wurden der Verdffent-
lichung [Moo70] und den Tabellen [Kur01, NIS02] entnommen. Bei Kupfer handelt es sich
um ein dreifach resonantes Anregungsschema. Hier finden sich zahlreiche tabellierte autoio-
nisierende Zusténde. Bei Palladium erfolgte die Ionisation nichtresonant. Durchgefiihrt wur-
den diese Messungen an der in Kapitel 4.4 beschriebenen Spektroskopiezelle. Alle mit dieser
Zelle durchgefiithrten Messungen sind ausfiihrlich in der Diplomarbeit von J. Barth [Bar05]
beschrieben. Die Elemente wurden jeweils in metallischer Form in den Atomstrahlofen der
Spektroskopiezelle eingebracht und verdampft, wobei fiir Pd Temperaturen von 1800 K und
fiir Cu Temperaturen von 1000 K bendtigt wurden. Fiir alle in Abbildung 5.35 dargestell-
ten atomaren Ubergiinge in Pd und Cu konnten mit dem Ti:Saphir-Lasersystem Resonanzen
aufgenommen werden.
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Abbildung 5.35: In Mainz untersuchte Anregungsschemata fiir Pd und Cu.

Abbildung 5.36 zeigt fiir Palladium die Abhéngigkeit des Ionensignals von der Laserwel-
lenlénge fiir den ersten resonanten Anregungsschritt und den zweiten resonanten Anregungs-
schritt bei 706,2 nm. Die gezeigten Resonanzkurven lassen sich gut mit der durch Gleichung
3.94 gegebenen Kurvenform beschreiben. Das Zentrum der Resonanz fiir den ersten resonan-
ten Anregungsschritt liegt mit 40838,93(3) cm~! etwas gegeniiber dem tabellierten Wert von
40838,87 cm ™! verschoben. Diese Verschiebung liegt im Bereich der spektralen Breite des La-
serlichts. Das Zentrum des zweiten Anregungsschritts stimmt mit 14159,79(2) cm~! genau mit
dem erwarteten Wert iiberein. Die vollen Halbwertsbreiten der Resonanzen betragen 35,4(15)
GHz fiir den ersten Anregungsschritt bzw. 24,6(15) GHz fiir den zweiten Anregungsschritt.
Die jeweiligen Beschreibungen der Resonanzkurven liefern fiir die spektrale Verteilung des
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Abbildung 5.36: Resonanzscans in Palladium

Laserlichts eine Breite von 5,8(1) GHz fiir den ersten Anregungsschritt und 12,2(1) GHz fiir
den zweiten Anregungsschritt. Nach Uberlegungen in [Rau03, Sir04] lisst sich die Linienbreite
des frequenzverdreifachten Laserlichts zu FWHM(v x 3)=v/3 FWHM (v x 1) abschétzen, so dass
sich fiir die Linienbreite des ersten Anregungsschritts in der Fundamentalen eine Linienbreite
von etwa 3,5 GHz ergibt. Dies liegt im Bereich der spektralen Breite des verwendeten Laser-
systems. Die spektrale Breite des zweiten Anregungsschritts liegt deutlich iiber der in [Hor(03]
bestimmten Linienbreite des Lasersystems von maximal 5 GHz. Durch die Spektroskopie am
Atomstrahl kann eine Druckverbreiterung der Linien ausgeschlossen werden. Die Dopplerver-
breiterung bei transversaler Uberlagerung von Atomstrahl und Laserstrahlen gegeniiber der
Linienbreite des Lasersystems ebenfalls vernachlissigbar. Bei Verwendung der Spektroskopie-
zelle muss beriicksichtigt werden, dass vor der Detektion keine Massenselektion der Ionen er-
folgt, so dass Ionen der verschiedenen natiirlich vorkommenden Isotope gleichzeitig detektiert
werden. Palladium besitzt 6 Isotope, die im natiirlichen Isotopengemisch mit Hiufigkeiten zwi-
schen 1 % und 27,3 % enthaltenen sind. Fiir den Ubergang von dem Grundzustand 4d'° 1S,
in den ersten angeregten Zustand 4d°5p 'P; wurden in [vD02] Isotopieverschiebungen im
Bereich von einigen 10 MHz und die Aufspaltungen der Hyperfeinstrukturkomponenten im
Bereich von 1,5 GHz fiir '°°Pd bestimmt. Fiir den zweiten angeregten Zustand konnten in der
Literatur keine Werte gefunden werden. Die erhaltene Resonanzlinie des zweiten Anregungs-
schritts kann somit nicht vollstdndig verstanden werden.

Fiir die gezeigten Anregungsschritte wurden unter typischen Messbedingungen Séttigungs-
leistungen bestimmt, die in Tabelle 5.4 mit den verfiighbaren Laserleistungen aufgelistet sind.

Alle resonanten Anregungsschritte konnten geséttigt werden. Die experimentell zur Verfii-
gung stehende Laserleistung iibertraf die Sattigungsleistung um ein Vielfaches; dies bestéitigt

Ubergang Psqt [mW] | Pggp [mW]
4d1° 1Sy — 4d%5p 1P 6,4(2) 22
4d?5p P — 4d°5d 3D 68(12) 750
4d%5p 1Py — 4d%5d 3D, 126(32) 1000

Tabelle 5.4: Experimentell bestimmte Sattigungsleistungen Pgq: und im Experiment zur Verfiigung
stehende Leistungen Py, fiir die resonante Anregung von Pd.



5.4 LASERIONENQUELLENENTWICKLUNG AM OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY 105

auch die abgeflachte Form der in Abbildung 5.36 gezeigten Resonanzkurven. Fiir den nichtre-
sonanten lonisationsschritt standen 800 mW zur Verfiigung. Mit dieser Laserleistung konnte
keine Séttigung der Signalintensitéit beobachtet werden. Wesentliche Unterschiede zwischen
den beiden Anregungsschemata beziiglich der Effizienz der Anregung konnten nicht festgestellt
werden.

Durch Einbringen einer definierten Menge Pd in den Atomstrahlofen und vollsténdiges
Ausheizen wurde durch Vergleich der eingebrachten Menge mit dem integral detektierten
Ionenstrom eine Gesamteffizienz der Spektroskopiezelle von 4 - 1077 bestimmt.

Im Kupfer sind alle Ubergiinge aus dem Grundzustand in erste angeregte Zustéinde mit ho-
hen A-Faktoren nur mit Wellenldngen im Bereich von 216 nm - 219 nm mdoglich, so dass fiir die
effiziente Ionisation von Cu erstmals Laserlicht des Mainzer Ti:Saphir-Lasersystems frequenz-
vervierfacht wurde. Untersucht wurden die Ubergiinge vom Grundzustand 3d'%4s 25, /2 in die
beiden Feinstrukturkomponenten 2P, /2, 3/2 des Zustands 3d%4s4p. Als zweiter angeregter Zu-
stand wurden die Feinstrukturkomponenten 2Dy /2, 5/2 der Konfiguration 3d'%6d gewshlt. Fiir
Kupfer finden sich im Bereich von 62400 cm™! bis 83975,7 ¢m ™! zahlreiche tabellierte autoio-
nisierende Resonanzen [NIS02] und es wurden Ubergiinge in die Niveaus 3d%4s5p *P; /2,1/25
4D3/2 ,5/2,7/2 und 4F7/2 , 5/2 untersucht.

Abbildung 5.37 zeigt die Abhéngigkeit des Cu-Tonenstroms von der Laserwellenléinge fiir
die beiden ersten Anregungsschritte. In beiden Féllen wurde zur Beschreibung der Resonanz
eine GauBfunktion eingezeichnet. In 5.37 (b) zeigen die Daten eine leichte Asymmetrie. Auf
der rechten Seite werden die Daten gut durch die Gaufifunktion beschrieben, wihrend auf
der linken Seite der Kurvenverlauf steiler ist. Bestimmt man die Zentren der Resonanzen,
so weicht der erste Peak mit 45879,37(1) cm™! um 0,06 cm~! von dem tabellierten Wert
ab, wihrend das Zentrum der zweiten Reonanz mit 45821,00(1) cm~! genau dem tabellierten
Wert entspricht. Die Halbwertsbreiten der Resonanzen betragen 20,44(8) GHz, bzw. 23,32(17)
GHz. Bei Kupfer ist zu beachten, dass beide stabile Isotope 3Cu und %°Cu einen Kernspin
1=3/2 besitzen. Die in Abbildung 5.35 (b) gezeigten Energieniveaus besitzen somit eine Hy-
perfeinstrukturaufspaltung. Der Grundzustand 3d'%4s 25, /2 spaltet in 2 Niveaus mit F =
1, 2 auf. Fiir den ersten angeregten Zustand 3d”4sdp 2P /2 ergeben sich 4 Komponenten
mit F = 0, 1, 2, 3 und fiir den Zustand 3d%4sdp 2P, 2 wiederum zwei Komponenten mit
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Abbildung 5.37: Abhéngigkeit des Ionenstroms von der Laserwellenléinge fiir die beiden untersuch-
ten ersten Anregungsschritte im Cu.
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F = 1, 2. Fiir die erste Resonanz ergeben sich so 6 und fiir die zweite Resonanz 4 mogliche
Ubergiinge zwischen verschiedenen Hyperfeinstrukturniveaus. Fiir den Grundzustand wurde
die Hyperfeinstrukturaufspaltung fiir ®*Cu zu 11,7 GHz und fiir %°Cu zu 12,56 GHz bestimmt
[Tin57]. Fiir alle anderen in Abbildung 5.35 gezeigten Nivaus sind in der Literatur keine A-
und B-Faktoren der Hyperfeinstrukturaufspaltung bekannt. Einzelne Hyperfeinstrukturkom-
ponenten kénnen andeutungsweise nur in Abbildung 5.37 (b) erkannt werden, die spektrale
Auflosung des Laserlichts ist allerdings bei Weitem nicht ausreichend um einzelne Resonanzen
aufzulosen. Es kann allerdings davon ausgegangen werden, dass die Hyperfeinstrukturaufspal-
tung der dominierende Faktor bei den beobachteten Linienbreiten ist.

Abbildung 5.38 (a) zeigt die Abhéngigkeit des Cu-Ionenstroms von der Laserwellenlidnge
fiir die Anregungsschritte 3d%4s4dp 2P /2 = 3d'%6d 2Py /2, 5/2 und Abbildung 5.38 (b) fiir den
Anregungsschritt 3d%4sdp 2P, /2 = 3d'%6d 2D, /2- Die in Abbildung 5.38 (a) gezeigten Daten
koénnen durch die Summe zweier GauBfunktionen beschrieben werden. Fiir den Ubergang nach
J=3/2 befindet sich das Zentrum bei 12013,70(1) cm~! und weicht daher um —0,04 cm~! von
dem tabellierten Wert ab und fiir J=5/2 kann das Zentrum bei 12015,79 cm~! ermittelt
werden. Dies entspricht einer Abweichung um —0,05 cm™! von dem Literaturwert. Die vollen
Halbwertsbreiten betragen 14,2(3) GHz fiir den Ubergang nach J = 3/2 und 15,38(5) GHz
fiir den Ubergang nach J = 5/2. Hier besitzen sowohl das Ausgangsniveau 3d%4sdp 2P /2
als auch die Endzustéinde 3d'°6d 2Dy /2, 5/2 Je 4 Hyperfeinstrukturkomponenten. Unter dem
ersten Peak kénnen somit 10 mogliche Uberginge und unter dem zweiten Peak 9 mogliche
Ubergiinge verborgen sein. Bei dem rechten Peak ist deutlich eine Asymmetrie zu erkennen,
so dass die linke Flanke der Resonanz nicht perfekt durch die Gauflifunktion beschreiben wird.
Bemerkenswert ist, dass die Signalintensitit auflerhalb der Resonanz 95 pA betrigt. Dies ist
das Ionensignal, das durch die einfach resonante Anregung mit dem ersten Anregungsschritt
und anschlieBender nichtresonanter Ionisation mit einem zweiten UV-Photon entsteht. Die
Unterschiede in den Peakhthen ergeben sich durch den dritten resonanten Anregungsschritt.
Hier wurde Laserlicht der Wellenlénge 789,76 nm eingestrahlt; dieses sorgt ausschliefSlich fiir
eine Uberhshung der Resonanz nach J = 5/2.

Die in Abbildung 5.38 (b) dargestellte Resonanz kann wohl eher zufillig mit der durch
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Abbildung 5.38: Abhingigkeit des Ionenstroms von der Laserwellenléinge fiir die zweiten Anre-
gungsschritte im Cu.




5.4 LASERIONENQUELLENENTWICKLUNG AM OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY 107

Gleichung 3.94 gegebene Funktion beschrieben werden. Die Spitze der Resonanz ist hier nicht
so stark abgeflacht wie in Abbildung 5.36. Auch bei dieser Resonanz ist auf der linken Seite
eine leichte Asymmetrie zu erkennen. Das Zentrum der Resonanz kann bei 12072,13(2) cm ™!
ermittelt werden und ist damit um 0,08 cm™! gegeniiber dem Literaturwert verschoben. Die
volle Halbwertsbreite der Resonanz liegt mit 16,32(3) GHz im gleichen Bereich wie die fiir
die Ubergiinge 3d%4sdp 2Py 2 = 3d'%6d 2D3/27 5/2 ermittelten Halbwertsbreiten. Unter
dieser Resonanz kénnen bis zu 6 mogliche Hyperfeinstrukturiibergénge liegen, die wiederum
nicht aufgelost werden koénnen. Das Tonensignal auflerhalb der Resonanz betridgt nur 5 pA,
da hier fiir den Anregungsschritt weniger Laserleistung als bei der in Abbildung 5.38 (a) ge-
zeigten Messung zur Verfligung stand. Die leichten Verschiebungen der Peakmitten gegeniiber
den tabellierten Werten kénnen durch die Hyperfeinstrukturaufspaltung und die mehrstufig
resonante lonisation erklirt werden.

Abbildung 5.39 zeigt beispielhaft fiir die untersuchten autoionisierenden Resonanzen die
Abhéngigkeit des Ionensignals von der Laserwellenléinge fiir den Ubergang 3d'°6d 2D, /2 =
3d%4s5p D4 /2- Eingezeichnet ist eine Beschreibung der Daten durch eine Gauflkurve. Aller-
dings gibt die Kurve die Messpunkte in den Flanken vergleichsweise schlecht wieder. Autoio-
nisierende Resonanzen weisen oft Asymmetrien auf und kénnen nicht durch die in Kapitel
3.5.3 vorgestellten Kurvenformen beschrieben werden. Hier miissen sogenannte Beutler-Fano-
Profile eingesetzt werden. Da im Rahmen dieser Arbeit autoionisierende Resonanzen nicht
weiter untersucht wurden, soll an dieser Stelle wie bereits in Kapitel 3.5.5 auf die Arbeiten
[Bla00, Sch04, Sch06a] und Referenzen darin verwiesen werden. Das Zentrum der Resonanz
findet sich mit 13136,71 cm™! genau bei dem tabellierten Wert und die volle Halbwertsbreite
betrigt 11,16(8) GHz. Leider betrigt die Resonanziiberhhung nur einen Faktor 1,7 gegeniiber
der nichtresonanten Ionisation. Allgemein wurde beobachtet, dass die Resonanziiberhchung
der getesteten autoionisierenden Zustdnde maximal einen Faktor 3 gegeniiber der nichtreso-
nanten Ionisation betrug, und nur fiir die Uberginge in die Zustéinde 3d°4s5p 4Ds /2 ‘F /2,7/2
konnte iiberhaupt eine Zunahme des Signals festgestellt werden. Dies kann durch den Multipli-
zitdtswechsel zwischen den zweiten anregten Zustdnden und den autoionisierenden Zustédnden
erkléirt werden.

Wie auch schon im Palladium wurden fiir die in Abbildung 5.35 (b) gezeigten Ubergiinge
Sattigungsleistungen fiir typische Messbedingungen bestimmt, indem die Abhéngigkeit des
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Abbildung 5.39: Abhingigkeit des Ionensignals von der Laserwellenlinge fiir den Ubergang
3d'%6d 2D3/2 — 3d%4s5p 4D3/2 im Cu.
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Ionensignals von der Laserleistung gemessen wurde. In Tabelle 5.5 sind die Séttigungsleistun-
gen Pg, und die experimentell zur Verfiigung stehenden Laserleistungen P g, aufgelistet. Die
Angaben beziehen sich jeweils auf die Laserleistung vor Eintritt in die Apparatur.

Die ersten beiden Anregungsschritte konnen fiir alle Anregungsschemata geséittigt wer-
den. Bei den Ionisationsschritten kann die erforderliche Séttigungsleistung allerdings nicht
aufgebracht werden. Fiir die beiden ersten Anregungsschritte ergeben sich sehr niedrige Satti-
gungsleistungen von 2 mW bzw. 1 mW. Die Sittigungsleistungen fiir die zweiten Uberginge
3d%4s4p 2P3/2 — 3d'6d 2D3/2 ,5/2 liegen beide bei etwa 100 mW, wéhrend die Séttigungs-
leistung fiir den Ubergang 3d%4sdp 2P, 2 = 3d'%6d 2Ds s2 mit 39 mW deutlich niedriger
ist. Bei diesen Messungen wurde jeweils nur die Laserwellenlinge umgestellt und an dem ex-
perimentellen Aufbau wie etwa der Fokussierung der Laserstrahlen wurde nichts variiert. Die
niedrigere Séttigungsleistung lisst auf einen héheren A-Faktor dieses Ubergangs schliefen.
Allerdings konnten in der Literatur dazu keine Werte gefunden werden. Fiir die verschie-
denen Anregungsschemata wurden keine Effizienzen bestimmt. Rein qualitativ wurden aber
keine grofleren Unterschiede in der erreichbaren Signalintensitit festgestellt, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass sich die Effizienzen der einzelnen Schemata nicht wesentlich
voneinander unterscheiden.

Aus den vorgestellten Untersuchungen mit der Spektroskopiezelle kann geschlossen wer-
den, dass eine solche Zelle zur einfachen Uberpriifung von Anregungsschemata verschiedener
Elemente eingesetzt werden kann, fiir spektroskopische Untersuchungen allerdings nicht gut
geeignet ist, da durch die fehlende Massenselektion isotopenabhéngige Effekte nicht aufgeldst
werden konnen. Die geringe Effizienz erlaubt nur die Untersuchung von Elementen, die in
grofler Menge in den Atomstrahlofen eingebracht werden kénnen, so dass eine Untersuchung
von beispielsweise Technetium nicht moglich wire.

Ubergang Psat [mW] | Pggp [mW]

3d"04s 25,5 — 3d%4sdp %P5 2,2(2) 12

3d04s 28,5 — 3d%4sdp %P5 1,0(1) 6

3d%4s4p 2Py — 3d6d %Dy 105(9) 500
3d74s4p 2Py — 3d'06d 2Dg5 || 112(13)) 500
3d%4s4p 2Py5 — 3d'06d 2Ds/y 39(2) 600
3d9%d 2Ds5/o — 3d%4sbp 1Fy,5 || 1030(15) 1000
3d9%d 2Ds/5 — 3d74sbp D3 || 4400(79) 1200

Tabelle 5.5: Experimentell bestimmte Sattigungsleistungen Pgq: und im Experiment zur Verfiigung
stehende Leistungen P g, fiir die resonante Anregung und Ionisation von Cu.

5.4.2 Charakterisierung des ISTF-2 Massenseparators mit Zinn und Nickel

Wie bereits in der Messkampagne im Jahr 2004 wurde im Sommer 2005 das komplette
Ti:Saphir-Lasersystem fiir 18 Tage ans Oak Ridge National Laboratory transportiert, um
an dem Massenseparator ISTF-2 die Moglichkeiten einer Ti:Saphir-Laserionenquelle zu de-
monstrieren. Am ORNL stand ein Pumplaser mit einer maximalen Ausgangsleistung von 80
W bei einer Wellenlédnge von 532 nm zur Verfiigung, so dass zum ersten Mal ein doppelseitig
gepumpter Ti:Saphir-Laser in dem Mainzer System zum Einsatz kam. Die hohe Pumpleistung
ermdglichte auch den Betrieb mit einer Repetitionsrate von 10 kHz. Das System wurde in-
nerhalb von 3 Tagen vollstéindig aufgebaut. Zur Charakterisierung des Massenseparators und
zur Uberpriifung der alten Messdaten wurden die im Jahr 2004 durchgefiihrten Messungen an
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(a) Anregungsschema fiir Sn (b) Anregungsschema fiir Ni
Abbildung 5.40: Am Oak Ridge National Laboratory verwendete Anregungsschemata fiir Sn und
Ni.

Zinn und Nickel teilweise wiederholt. Verwendet wurden die in Abbildung 5.40 dargestellten,
bereits im letzten Jahr verwendeten Anregungsschemata [Liu06¢|. Fiir beide Elemente handelt
es sich um 3-fach resonante Anregungsschemata, wobei im Sn die effiziente Ionisation iiber
einen autoionisierenden Zustand und in Ni iiber einen Rydbergzustand mit anschlieSender
Feldionisation realisiert wird.

Begonnen wurde mit der Laserionisation von Zinn. Abbildung 5.41 zeigt die im Massen-
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Abbildung 5.41: Massenscan im Bereich von 105 u bis 140 u mit geblockten bzw. eingekoppelten
Laserstrahlen am Massenseparator ISTF-2.
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bereich von 105 u bis 140 u detektierten Ionen ohne und mit Einstrahlung von Laserlicht.
Ohne Laserionisation werden Oberflichenionen detektiert, die dem Isotop '23Cs zugeordnet
werden konnen. Césium wurde zur Einstellung des Massenseparators mit Oberflichenionen
verwendet und findet sich noch immer in Spuren in der Quellenregion. Mit eingekoppelten La-
serstrahlen sind deutlich alle 10 stabilen Zinn-Isotope mit Massen zwischen 112 u und 124 u zu
erkennen. Zwischen beiden Messungen wurde der Massenseparator auf Cs-Oberflichenionen
bzw. mit Laserionisation auf das Laserionensignal optimiert, so dass der '33Cs-Massenpeak in
dem Spektrum mit Laserionisation breiter erscheint. Dies kann mit der Entstehung der Ober-
flichenionen auf allen heiflen Flichen in der gesamten Quellenregion erklirt werden, wihrend
die Laserionisation ausschliefSlich im Quelleninneren stattfindet. Durch die unterschiedlichen
Entstehungorte besitzen der Laserionenstrahl und der Oberflichenionenstrahl unterschiedliche
Eigenschaften.

Abbildung 5.42 zeigt die Abhéngigkeit des Ionensignals von der Laserleistung fiir alle
drei Anregungsschritte im Zn. Die angegebenen Laserleistungen wurden vor dem Eintritt
der Strahlen in die Vakuumapparatur bestimmt. Diese Messung wurde nochmals durch-
gefiihrt, da wiahrend der Messkampagne 2004 fiir den 3. Anregungsschritt ein deutlich von
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Abbildung 5.42: Sittigungsmessungen aller drei Anregungsschritte fiir Sn am 1ISTF-2 Massesepara-
tor.
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den Gleichungen 3.96 und 3.98 abweichender Kurvenverlauf gemessen wurde [Gep06]. Die
Abschwichung der Laserleistung wurde durch A/2-Platten fiir jeden Anregungsschritt in Kom-
bination mit nachfolgenden polarisationsempfindlichen Elementen durchgefiihrt. Das Ionen-
signal blieb wihrend der Messung konstant, so dass keine Zeitkorrektur der Messwerte durch-
gefithrt wurde und sich der Fehler des Ionenstroms aus den Signalschwankungen ergibt. Der
Fehler der Messung der Laserleistung wurde fiir die verwendeten Messgerite mit 3 % ab-
geschétzt. Fiir den ersten Anregungsschritt standen bis zu 15mW frequenzverdreifachtes La-
serlicht und fiir den zweiten Anregungsschritt bis zu 1,4 W fundamentales Laserlicht zur
Verfiigung. Fiir den dritten Anregungsschritt wurde der doppelseitig gepumpte Ti:Saphir-
Laser verwendet, so dass bis zu 2,1 W zur Verfiigung standen. In allen drei Anregungsschrit-
ten ist deutlich eine Séttigung der Signalintensitit zu erkennen. Die Daten fiir den ersten
Anregungsschritt lassen sich mit einem Sattgungsverhalten nach Gleichung 3.96 beschreiben,
wéhrend fiir den zweiten und dritten Anregungsschritt Gleichung 3.98 den Kurvenverlauf
gut wiedergibt. Dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf die unterschiedliche Strahlqualitét
des frequenzverdreifachten und des fundamentalen Laserlichts in der Quelle zuriickzufiihren.
Rein optisch beurteilt nimmt in der Quelle bei den fundamentalen Laserstrahlen die Leistung
zum Rand hin stérker ab als bei dem frequenzverdreifachten Laserstrahl. Dies bestétigen die
gezeigten Séttigungskurven. Im Bereich der Atome ist die Leistung des frequenzverdreifach-
ten Laserlichts relativ konstant, wihrend bei den fundamentalen Laserstrahlen das raumliche
Profil mitbetrachtet werden muss. Quantitativ wurde die Strahlqualitit der fundamentalen,
frequenzverdoppelten und frequenzverdreifachten Laserstrahlung noch nicht miteinander ver-
glichen, da fiir das frequenzverdreifachte Laserlicht kein Messgerit zur Verfiigung steht. Fiir
den ersten Anregungsschritt ergibt sich eine Sattigungsleistung von 0,80(3) mW, fiir den zwei-
ten und dritten Schritt lasst sich aus den Daten abschétzen, dass nach etwa 30 mW bzw. 100
mW die Hélfte des Maximalsignals erreicht ist. Besonders die Séttigungsleistungen fiir den
zweiten und dritten Anregungsschritt sind sehr niedrig, bestégtigen aber die 2004 in Oak
Ridge erhaltenen Werte fiir den zweiten Anregungsschritt und auch die wiahrend einer Mes-
skampagne am CERN erhaltenen Séttigungsleistungen fiir beide Anregungsschritte [Kes04].

In der Messkampagne 2004 wurden Gesamteffizienzen der Laserionenquelle am 1STF-2 Mas-
senseparator von Zinn, Germanium und Nickel bestimmt. Hier zeigte sich fiir Nickel ein bisher
noch nicht beobachtetes Ausheizverhalten. Da wihrend der letzten Messphase diese Mes-
sung nur einmal durchgefiihrt werden konnte, wurde die Gesamteffizienz fiir Nickel im Jahr
2005 nochmals bestimmt. Im Jahr 2004 durchgefiihrte Messungen haben mit den damals zur
Verfiigung stehenden Laserleistungen von 12 mW fiir den ersten, 1 W fiir den zweiten und
1,2 W fiir den dritten Anregungsschritt nur fiir den zweiten Schritt eine Sattigung der Signal-
intensitit gezeigt. Bei Wiederholung der Messung standen mit 36 mW fiir den ersten, 1,3 W
fiir den zweiten und 2 W fiir den dritten Anregungsschritt wesentlich hohere Laserleistungen
zur Verfiigung, allerdings wurden aus Zeitgriinden keine Séttigungsmessungen durchgefiihrt.
Zur Bestimmung der Gesamteffizienz wurden 5 - 10'6 Ni-Atome des natiirlichen Isotopenge-
mischs gel6st in 1 molarer HNOj3 auf ein Stiick Titan-Folie pipettiert und eingetrocknet. Die
Folie wurde gefaltet und in die Atomstrahlquelle eingebracht. Verwendet wurde die in Abbil-
dung 4.16 (b) dargestellte Quelle ohne Targetreservoir, so dass sich die Probe am Ende des
Transferrohrchens befand. Abbildung 5.43 zeigt die erhaltene Ausheizkurve. Es zeigt sich das
bereits im Jahr zuvor beobachtete Verhalten. Nach Heizen der Quelle steigt der Ionenstrom
stark an, fillt allerdings nach Erreichen eines Maximums schnell ab und auch durch eine wei-
tere Erhohung der Quellentemperatur lisst sich das Signal nicht mehr signifikant erhéhen. Da
das verwendete Netzgerdt zum Heizen der Quelle nicht ausreichte, wurde die Messung zum
Zeitpunkt der eingezeichneten Linie unterbrochen und ein leistungsstérkeres Netzgerét einge-
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baut. Detektiert wurden 78324,9 nAs 58Ni-Ionen. Berechnet man aus dem Isotopenverhiltnis
die Gesamtzahl der Ni-Tonen, so erhélt man eine Gesamteffizienz von 1,4 %. Durch lingeres
Ausheizen der Probe hiitte sich diese Effizienz noch etwas steigern lassen. Im Jahr 2004 wurde
trotz geringerer Laserleistung eine Gesamteffizienz von 2,7 % ermittelt. Griinde fiir die gerin-
gere Effizienz in der zweiten Messung kénnten in der Unterbrechung der Messung und Verlust
von Probenmaterial wihrend des Abkiihlens der Quelle oder in einem schlechteren Uberlapp
der Laserstrahlen mit dem Atomstrahl liegen. Es kann aber festgestellt werden, dass beide
Messungen einen vergleichbaren Wert fiir die Gesamteflizienz liefern und das 2004 beobachtete
Ausheizverhalten bestétigt werden kann. Hier besteht die Vermutung, dass bei hohen Tempe-
raturen Nickel in das Tantal des Ionisators diffundiert bzw. direkt mit ihm reagiert und fiir
die Laserionisation nicht mehr zur Verfiigung steht [Gep06]. Um dies zu kldren, sind fiir die
Zukunft Tests verschiedener Quellenmaterialien geplant.

5.4.3 Spektroskopie und Effizienzmessung an Kupfer

Nachdem die Funktionsfahigkeit des Massenseparators mit den beschriebenen Messungen ge-
priift worden war, wurde mit dem Element Kupfer zum ersten Mal frequenzvervierfachtes
Laserlicht erfolgreich an einer Laserionenquelle eingesetzt. Verwendet wurden hier die in Ab-
bildung 5.35 (b) dargestellten Anregungsschemata mit dem ersten Ubergang 3d'%4s 25, 2 =
3d%4s4p 2Py /2. Der alternative erste Anregungsschritt konnte in Oak Ridge nicht realisiert
werden, da die erforderliche Wellenlénge nicht erreicht werden konnte. Abbildung 5.44 zeigt
die Abhéngigkeit des Ionenstroms von der Laserwellenldnge fiir alle Anregungsschritte. Auf-
genommen wurden die Signale mit dem Isotop ®3Cu, das im natiirlichen Isotopengemisch
mit einer Hiufigkeit von 69,17 % zu finden ist. Aufgrund eines Problems bei der Auslese
des Ionensignals sind die aufgenommenen Daten stark verrauscht. Es wurde versucht, die
einzelnen Peaks durch Gauffunktionen zu beschreiben. Dies liefert allerdings durch die be-
reits diskutierte Hyperfeinstrukturaufspaltung teilweise nur eine schlechte Beschreibung der
Daten. Einzelne Hyperfeinstrukturiibergéinge konnen auch hier nicht aufgelost werden. Be-
sonders stark zeigt sich eine Asymmetrie im ersten Anregungsschritt und in dem Ubergang
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Abbildung 5.43: Ausheizkurve von stabilen Ni-Ionen zur Effizienzbestimmung der Laserionenquelle
am ISTF-2 Massenseparator. Weitere Erlduterungen im Text.
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Abbildung 5.44: Abhangigkeit des Cu-lonenstroms von der Laserwellenlédnge fiir verschiedene An-
regungsschritte aufgenommen am I1STF-2 Massenseparator.

3d%4s4p 2P3/2 —  3d'%d 2P5/2. Die in Abbildung 5.44 (b) dargestellten Daten wurden
mit dem Ubergang 3d'°6d 2D, 2 = 3d%4s5p 4Ds /2 als dritten Anregungsschritt aufgenom-
men, der fiir eine Uberhéhung des Ubergangs nach J=3/2 gegeniiber J=5/2 sorgen sollte. Da
beide zweite Ubergiinge aber die gleiche Signalintensitiit liefern, scheint der Ubergang nach
J=5/2 effizienter zu sein. Die autoionisierenden Resonanzen zeigen ebenso wie in Mainz eine
schwache Signaliiberhhung von einem Faktor 2.

In Tabelle 5.6 sind die Zentren der Resonanzen, die tabellierten Ubergangsenergien und
die vollen Halbwertsbreiten aufgelistet. Es ergeben sich keine wesentlichen Unterschiede zu
den in Mainz erhaltenen Daten. Der erste Anregungschritt ist auch hier etwas zu hoéheren
Wellenzahlen verschoben, wihrend der Ubergang 3d%4sdp 2P 2 = 3d'%6d 2Dy /2 €ine Ver-
schiebung zu niedrigeren Wellenzahlen aufweist. Wie bereits diskutiert, kann dies durch eine
unterschiedlich effiziente Anregung von Ubergéinge zwischen verschiedenen Hyperfeinstruk-
turniveaus erzeugt werden. Die Halbwertsbreiten sind, wie auch beim Technetium, deutlich
breiter als bei den in Kapitel 5.4.1 gezeigten Resonanzen, die in transversaler Geometrie auf-
genommen wurden. Dies zeigt sich besonders ausgeprigt bei den zweiten Anregungsschritten.
Es wurden Resonanzen bei verschiedenen Laserleistungen aufgenommen und es konnte keine
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Ubergang Zentrum [cm~!] | Tabelliert [cm~!] | FWHM |
3d"04s 25,5 — 3d%4sdp 2Py 45879,39(5) 45879,31 27,79(21)
3d%4s4p 2Py9 — 3d'°6d 2Dgy 12013,73(3) 12013,74 19,24(28)
3d%4s4p 2Py — 3d'°6d 2Dy 12015,74(4) 12015,79 23,43(27)
(5) (21)
(4) (43)

3d"96d 2Ds/;y — 3d%4sbp *Fy/9 12519,35(5 12519,40 19,39
3d"%6d 2Ds,5 — 3d%4sbp *Ds ) 13136,73(4 13136,71 12,23

Tabelle 5.6: Peakmitten, tabellierte Ubergangsenergien und volle Halbwertsbreiten der Cu-Resonan-
zen aufgenommen am ISTF-2 Massenseparator.

Abhéngigkeit der Resonanzbreiten festgestellt werden, so dass eine Sattigungsverbreiterung
ausgeschlossen werden kann. Als Ursache fiir die erhohte Linienbreite bleiben somit die anti-
kollineare Uberlagerung des Atomstrahls mit den Laserstrahlen und eine daraus resultierende
Dopplerverbreiterung und eine mogliche Druckverbreiterung durch die Erzeugung der Ionen
in der Quelle.

Fiir alle Anregungsschritte wurden Sattigungsmessungen durchgefiihrt; das Ergebnis ist in
Abbildung 5.45 dargestellt. Die Laserleistung wurde auch hier jeweils vor Eintritt der Strahlen
in die Vakuumapparatur bestimmt. Im ersten Anregungsschritt ist eine Sattigung der Signal-
intensitdt bei steigender Laserleistung zu erkennen. Die Daten kénnen durch Gleichung 3.96
beschrieben werden und der Fit liefert eine S#ttigungsleistung von 3,5(3) mW. Durch Pro-
bleme mit der Frequenzselektion standen im Experiment nur 7 mW frequenzvervierfachtes
Laserlicht zur Verfiigung. Die Daten fiir die zweiten Anregungsschritte in Abbildung 5.45 (b)
zeigen eine deutlich stiirkere Sittigung fiir den Ubergang nach J=>5/2. Hier kénnen die Daten
wie auch bei den Messungen am Sn am Besten durch Gleichung 3.98 beschrieben werden.
Hier werden 50 % der maximalen Signalintensitit bei 160 mW erreicht. Bei dem Ubergang
nach J=3/2 ist die Sdttigung nicht so stark ausgeprigt, so dass sich die Daten sowohl durch
Gleichung 3.96 als auch durch Gleichung 3.98 beschreiben lassen. In den Graphen ist ein Fit
mit Gleichung 3.96 eingezeichnet, der eine Séttigungsleistung von 0,87(9) W liefert. Fiir die-
sen Ubergang wurde der doppelseitig gepumpte Ti:Saphir-Laser verwendet, so dass fiir diesen
Anregungsschritt bis zu 1,8 W zur Verfiigung standen. Die dritten Anregungsschritte zeigen
ein fast lineares Verhalten, ein Sattigungsverhalten ist nur sehr schwach zu erkennen. Auch
hier liefern beide Sattigungsmodelle eine vergleichbare Beschreibung der Daten. Eingzeichnet
sind wiederum Fits durch Gleichung 3.96, die fiir den Ubergang nach D5 /2 eine Séttigungs-
leistung von 1,8(5) W und fiir den Ubergang nach 4} /2 eine Séttigungsleistung von 1,7(4) W
liefern. Durch die Anregung der Atome mit den ersten beiden resonanten Schritten und eine
anschliefende nichtresonante Ionisation entsteht ein hohes Untergrundsignal. Auch hier zeigt
sich, dass der zweite Ubergang 3d%4sdp 2P; /2 = 3d'%6d 2P, /2 ein hoheres Signal liefert und
somit effizienter als der Ubergang nach J=3/2 zu sein scheint. Es wire giinstiger gewesen, fiir
den dritten Anregungsschritt den leistungsstérkeren doppelseitig gepumpten Ti:Saphir-Laser
zu verwenden, allerdings hétten dafiir bei zwei Lasern die Spiegelsidtze gewechselt werden
miissen. Hier wurde entschieden, dass der Zeitaufwand den Signalgewinn in der begrenzten
Messzeit nicht rechtfertigt.

Fiir die ersten beiden Anregungsschritte sind die am 1STF-2 Massenseparator bestimmten
Séttigungsleistungen hoher als die in Mainz erhaltenen Werte (Tabelle 5.5). Dies ist konsistent
mit den Beobachtungen im Technetium und kann auch hier auf eine geringere Fokussierung
der Laserstrahlen in der Laserionenquelle und damit auf eine geringere Leistungsdichte im
Ionisationsvolumen zuriickgefiihrt werden. Eine quantitative Bestimmung der Leistungsdichte
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Abbildung 5.45: Abhéngigkeit des Cu-Ionenstroms von der Laserleistung aufgenommen am I1STF-2
Massenseparator.

im Ionisationsvolumen wurde auch hier nicht vorgenommen. Fiir das frequenzvervierfachte
Laserlicht stand weder in Oak Ridge noch in Mainz ein geeignetes Messgerét zur Verfiigung.

Zum Abschluss der Spezifikationsmessungen mit Kupfer wurden 3 - 10'6 Cu-Atome gelost
in 1 molarer HNO3 auf Titanfolie pipettiert und eingetrocknet. Die Folie wurde gefaltet und in
eine Quelle ohne Targetbehélter eingebracht und ausgeheizt. Durch Vergleich der detektierten
63Cu-Tonen mit der Anzahl der eingebrachten Atome konnte eine Gesamteffizienz der Laser-
ionenquelle fiir Kupfer bestimmt werden. Abbildung 5.46 zeigt die erhaltene Ausheizkurve. In
Rot dargestellt sind die aufgenommenen Daten. Durch Blocken der Laser wurde festgestellt,
dass sich bei hohen Temperaturen Cu-Oberflichenionen bilden. Das Oberfldchenionensignal
wurde fiir verschiedene Temperaturen notiert und von dem Laserionensignal abgezogen. Die
korrigierten Daten sind durch eine blaue Linie dargestellt. Auch hier ist ein Signal zu beobach-
ten, das zunéchst stark ansteigt und nach Erreichen des Maximums schnell wieder abféllt. Der
starke Anstieg ist auf fehlerhaftes Experimentieren zuriickzufiihren. Normalerweise wird bei
einer Effizienzmessung der Heizstrom in Schritten zwischen 10 und 20 A erhoht, bei der hier
vorliegenden Messung wurde allerdings der Heizstrom nach einer Messzeit von 1200 s um 40
A erhoht, was zu einem sehr abrupten Anstieg der Ionisationsrate fithrte. Innerhalb der ersten
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Abbildung 5.46: Ausheizkurve von %3Cu-Ionen zur Effizienzbestimmung der Laserionenquelle am
ISTF-2 Massenseparator. Weitere Erlduterungen im Text.

5000 s wurde ein Drittel der ingesamt nachgewiesenen lonen detektiert. Es liegt die Vermutung
nahe, dass wihrend des starken Temperaturanstiegs ein Grofiteil der Probe atomisiert wurde
und dabei teilweise verloren ging. Im Anschluss daran zeigt sich wieder das normale Aus-
heizverhalten. Das Signal kann durch Erh6hung der Temperatur iber einen langen Zeitraum
konstant gehalten werden. Die Einbriiche im Signal bei 4600 s und 7500 s entstehen durch
Nachjustage der Laserwellenléingen und kurzzeitiges Blocken der Laserstrahlung. Insgesamt
wurden in dieser Messung 94713,3 nAs %3Cu-Ionen detektiert; mit dem Cu-Isotopenverhiilt-
nis verrechnet entspricht dies einer Gesamteffizienz von 2,8 %. Fiir die Laserionenquelle an
ISOLDE/CERN wird eine Effizienz von 6,6 % fiir die Erzeugung von Cu-Laserionen angegeben
[K6s03] und der am ISTF-2 Massensepator erreichte Wert kann unter Beriicksichtigung der
erwihnten Unzuldnglichkeiten des Experiments mit dieser Effizienz als durchaus vergleichbar
angesehen werden.

5.4.4 Zeitstrukturen

Bei einer Messkampagne mit dem Ti:Saphir-Lasersystem am TRUIMF/Kanda konnte 2002 zum
ersten Mal erfolgreich der Einsatz einer Repellerelektrode zur Unterdriickung von Oberflache-
nionen demonstriert werden [Rau04]. Da in der Quelle des Massenseparators am ORNL eine
Repellerelektrode integriert ist, sollte in der Messkampagne 2004 abermals die Wirkung einer
Repellerelektrode untersucht werden. Allerdings konnte mit der Elektrode nur eine vollstandi-
ge Unterdriickung sowohl des Oberflichenionen- als auch des Laserionensignals erreicht wer-
den. Um dieses Verhalten ndher zu studieren, wurde fiir die Messkampagne 2005 am ISTF-2
Massenseparator neben den Faradaycups ein Channeltrondetektor installiert, der eine zeitauf-
geloste Aufnahme des Ionensignals ermdoglichte. Begonnen wurde mit der Untersuchung der
Zeitstrukur bei der Laserionisation von Zinn. Verwendet wurde die in Abbildung 4.16 gezeigte
Quelle mit Repellerelektrode und Targetreservoir. Abbildung 5.47 (a) zeigt das zeitaufgeloste
Ionensignal fiir den normalen Betrieb der Quelle, bei dem die die Repellerelektrode das glei-
che Potenzial wie die Quelle besitzt. Das Signal ist aufgrund einer niedrigen Z#hlrate stark
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Abbildung 5.47: Zeitaufgeloste Zinn-Ionensignale aufgenommen am ISTF-2 Massenseparator.

verrauscht und nur ansatzweise lisst sich eine Zeitstruktur erahnen. Abbildung 5.47 (b) zeigt
das zeitaufgeloste Ionensignal bei einer Repellerspannung von 23 V, hier ist deutlich die Zeit-
struktur eines scharfen Ionenpulses mit der Laserrepetitionsrate von 10 kHz zu erkennen. Die
beobachteten Peaks besitzen eine Halbwertsbreite von etwa 1 us.

Auch ohne Repeller konnte eine Zeitstruktur beobachtet werden, wobei nach der Erzeu-
gung von Laserionen durch einen Laserpuls die zeitliche Synchronisation der einzelnen Laser
ausgeschaltet und damit weitere Pulse unterdriickt wurden. Der erhaltene Laserionenpuls
ist in Abbildung 5.48 (a) dargestellt. Ohne Repellerspannung bestehen die Laserionenpul-
se zusétzlich zu dem bereits in Abbildung 5.47 (b) gezeigten sehr schmalen Peak aus einer
nachfolgenden Struktur mit einer Halbwertsbreite von etwa 70 ps. Ohne die weitgehende Un-
terdriickung der nachfolgenden Laserionenpulse wiirden sich die Strukturen iiberlagern und
eine Zeitstruktur wére nicht mehr deutlich zu erkennen. Die Strukturen im Abstand von 100
us auf der abfallenden Flanke der breiten Struktur entstehen durch eine nicht vollstindige
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Abbildung 5.48: Zinn-Laserionenpulse bei verschiedenen Repellerspannungen.
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Unterdriickung der Laserionisation bei den nachfolgenden Laserpulsen. Der schmale Peak wird
39 us nach dem Laserpuls detektiert. Dies entspricht der Flugzeit, die Ionen der Masse 120
u mit einer Energie von 20 keV fiir die Linge des Massenseparators von etwa 7 m bendtigen.
Die in dem ersten Peak detektierten Ionen werden folglich im Extraktionsfeld ionisiert und
werden sofort durch die Extraktionselektrode abgezogen. Bei dem nachfolgenden breiten Peak
handelt es sich um Ionen, die in der Atomstrahlquelle ionisiert werden und erst langsam in das
Extraktionsfeld hineindriften. Dies wird durch Anderung der Repellerspannung bestétigt. Die
Ionen, die im Extraktionsfeld erzeugt werden, kénnen auch bei hoher Repellerspannung beob-
achtet werden, wihrend die Ionen aus der Atomstrahlquelle zunehmend unterdriickt werden.
Da der iiberwiegende Teil der Laserionen in der Quelle erzeugt wird, kann das Laserionensignal
mit dem Repeller fast vollstindig unterdriickt werden. Eine Dejustage der Laser konnte die
Pulsform nicht beeinflussen. Ahnliche Pulsstrukturen mit einem sehr schmalen Peak und einer
sehr breiten nachfolgenden Struktur wurden auch an der Laserionenquelle an ISOLDE/CERN
beobachtetet [Let03].

Abbildung 5.48 (b) zeigt den schmalen Peak in besserer Zeitauflosung fiir verschiedene
Repellerspannungen. Zur besseren Ubersicht wurden die Signale normiert. Mit zunehmender
Repellerspannung wird der Peak schmaler und verschiebt sich zu kiirzeren Flugzeiten. Durch
die hohere Repellerspannung wird der Felddurchgriff des Extraktionsfelds zunehmend redu-
ziert, so dass der Bereich hinter dem Repeller, aus dem die Ionen abgezogen werden, kleiner
wird und sich die Peakbreite verringert. Die Verschiebung zu kiirzeren Flugzeiten erklért sich
durch die héhere Ionenenergie mit zunehmender Repellerspannung.

Besonders ausfiihrlich wurden die Zeitstrukturen der Laserionenpulse mit Kupferionen
studiert und verschiedene Quellengeometrien getestet. Die in Abbildung 4.16 gezeigte Quelle
besitzt standardméfig eine Atomisatorlinge von 30 mm. Zusétzlich wurde eine Quelle mit
15 mm bzw. 60 mm Atomisatorldnge untersucht, wobei die Gesamtléinge aus Transferrchrchen
und Atomisator konstant blieb. Verwendet wurde je eine Quelle mit einem Targetcontainer.

Abbildung 5.49 zeigt Laserionenpulse fiir die verschiedenen Quellen bei einer Atomisa-
tortemperatur von 1600 °C und einer Targettemperatur von < 800 °C. Die Temperatur der
einzelnen Quellenteile wurde aus dem Heizstrom mit Hilfe einer gemessenen Eichkurve be-
stimmt [Liu06¢]. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Signale auf das Maximum des
zweiten Peaks normiert. Beim Umbau der Quellen wurde jeweils nur der Quellenteil beste-
hend aus Atomisator und Transferrohrchen ausgetauscht, an der Laserjustage wurde nichts
verdndert. Alle Zeitstrukturen besitzen den schmalen Peak bei 31 us, der wieder den Ionen
zugeordnet werden kann, die im Extraktionsfeld entstehen. Im zweiten breiten Peak ist deut-
lich ein Einfluss der verschiedenen Quellengeometrien auf die Zeitstruktur zu erkennen. Die
Beobachtungen mit der Atomisatorlinge von 30 mm sind konsistent mit den Beobachtungen
im Zinn. Auch hier lauft der Puls zu langen Flugzeiten langsam aus und die Breite betrigt
etwa 60 ps. Das Maximum liegt bei 100 ps und ist im Kupfer nicht so stark ausgeprigt, al-
lerdings wurde hier im Vergleich zu den anderen Messungen nur iiber sehr wenige Laserpulse
summiert. Bei einer Atomisatorlinge von 15 mm findet sich das Maximum bei 106 ps und
verschiebt sich somit zu ldngeren Flugzeiten, die Pulsbreite betréigt nur noch 20 ps und hat
sich somit deutlich reduziert. Die Form ist anndhernd symmetrisch. Zwischen beiden Peaks
ist eine zusétzliche Struktur entstanden. Bei einer Atomisatorlinge von 60 mm findet sich das
Maximum bei 71 ps und ist deutlich zu kiirzeren Flugzeiten verschoben. Das Signal steigt steil
an und lauft zu langen Flugzeiten langsam aus. Auch hier ist die Pulsbreite mit 14 us kleiner
als bei der Quelle mit 30 mm Léange. Der erste Peak ist bei der Quelle mit 60 mm Atomi-
satorliange deutlich stérker als bei den anderen Geometrien. Dies kénnte durch eine stérkere
Ausrichtung des Atomstrahls, wie es in Kapitel 3.6 beschrieben ist, verursacht werden. Be-
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Abbildung 5.49: Cu-Laserionenpulse fiir verschiedene Quellengeometrien.

sonders deutlich zeigt sich der Unterschied zwischen den verschiedenen Quellengeometrien bei
hohen Quellentemperaturen. Abbildung 5.50 (a) zeigt Cu-Laserionenpulse fiir eine Atomisa-
torlange von 15 mm und 60 mm. Hier besafl der Atomisator wiederum eine Temperatur von
1600 °C; allerdings wurde der Targetbehélter auf 1100 °C geheizt. Fiir eine Quelle mit 30
mm Atomisatorlinge wurden mit Cu-Ionen keine Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 5.50
(b) sind Nickel Laserionenpulse bei einer Atomisatortemperatur von 2000 °C dargestellt, al-
lerdings wurde hier kein Targetcontainer verwendet. Eine Unterdriickung der Laserionisation
nach einem Puls war hier nicht moglich, da die unsynchronisierten Laserpulse einen groflen
zeitlichen Uberlapp aufwiesen. Beide Strukturen in Abbildung 5.50 (a) besitzen einen Peak
bei 31 us, der wieder den im Extraktionsfeld erzeugten Ionen zugeordnet werden kann. Bei der
Quelle mit 15 mm Atomisatorléinge hat sich die Struktur im Vergleich zu 5.49 nicht wesentlich
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verdndert. Das Maximum des breiten Peaks liegt bei 104 ps und hat sich somit etwa um 2
us zu kiirzeren Flugzeiten verschoben, was mit einer hoheren thermischen Energie der Ionen
in der Quelle erkléirt werden kann. Die Pulsbreite betrigt etwa 25 us. Zu kiirzeren Flugzei-
ten bricht das Signal ein und es findet sich ein weiterer schmaler Peak bei 38 us, der auch
schon in Abbildung 5.49 ansatzweise zu erkennen ist. Ein deutlicher Unterschied zwischen
Abbildung 5.49 und 5.50 ist bei einer Atomisatorlinge von 60 mm zu beobachten. Die bei
niedrigen Temperaturen beobachtete breite Struktur hat sich in 2 schmale Strukturen unter-
teilt. Ein Grofiteil des Signals ist in einem Peak bei 64 ps mit einer vollen Halbwertsbreite von
6 ps konzentriert. Es folgt ein wesentlich kleinerer Peak bei 84 ps mit einer Breite von etwa
15 ps. Beide Strukturen sind deutlich von den im Extraktionsfeld erzeugten Ionen getrennt.
Betrachtet man das mit einer Atomisatorlinge von 30 mm aufgenommene Ni-Ionensignal in
Abbildung 5.50 (b), so sind Ahnlichkeiten mit der Atomisatorlinge von 60 mm zu beobachten.
Hier wird das Signal der Ionen, die im Extraktionsfeld erzeugt werden, aufgrund der etwas
kleineren Massen von Nickel bei etwa 30 us detektiert. Daran anschlieend sind auch zwei
Strukturen bei 52,5 ps mit einer Breite von 11,6 pus und bei 78 ps mit einer Breite von 38
us zu erkennen. Im Temperaturbereich zwischen den in Abbildung 5.49 und 5.50 gezeigten
Daten wurden keine weiteren Zeitstrukturen aufgenommen.

Ein Vergleich der Effizienz der verschiedenen Quellen war aus Zeitgriinden nicht moglich.
Es konnten nur qualitativ die Ionenstrome bei gleicher Probenmenge und gleicher Heizlei-
stung verglichen werden. Eine grofiere Atomisatorliange scheint sich positiv auszuwirken. Mit
der Quelle mit 15 mm Atomisatorlinge wurde unter gleichen Bedingungen nur 20 % des Ionen-
stroms der Quelle mit 30 mm Atomisatorlinge erreicht, wihrend bei einer Atomisatorlénge
von 60 mm der Tonenstrom sogar um 50 % zunahm.

Die mit der modifizierten ORNL on-line Quelle aufgenommenen Strukturen sind wesentlich
langer als die in Mainz mit der Graphit-Atomstrahlquelle erhaltenen Pulse. Bei der Erzeugung
von Laserionen mit einem Abstand von 100 us iiberlagern sich die Laserionenpulse stark, so
dass die Unterdriickung von Untergrund durch Abstimmung der Detektion auf die Zeitstruk-
tur der Laserionen nur sehr schlecht moglich ist. Hier zeigt sich der sinnvolle Einsatz der
beschriebenen LiST-Quelle, mit der zeitlich wohldefinierte Ionenpulse erzeugt werden kénnen.

Mit Hilfe von Simulationsrechnungen wurde versucht, die Entstehung der Zeitstruktu-
ren zu erkldren [LiuO6b]. Abbildung 5.51 zeigt das Ergebnis einer Simulationsrechnung fiir
Zinn-Ionen. Angenommen wurden hier eine Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung und ei-
ne rdumliche Gleichverteilung der Ionen innerhalb der Quelle. Innerhalb der Quelle wurde das
elektrische Feld entlang des Transfer- und Ionisatorréhrchens durch die direkte Heizung und
das Extraktionsfeld betrachtet. Die Simulation gibt gut die in Abbildung 5.48 (a) gezeigte prin-
zipielle Zeitstruktur wieder. Die Ionen, die direkt im Extraktionsfeld erzeugt werden, bilden
einen schmalen Puls, wihrend die Ionen, die in der Quelle erzeugt werden, eine breitere Ver-
teilung bilden. Das Maximum der Verteilung erscheint etwa 100 us nach dem ersten Peak und
die Halbwertsbreite betriigt 70 us. Dies ist in sehr guter Ubereinstimmumg mit dem gemes-
senen Signal in Abbildung 5.48. Der Abfall des Signals zu langen Flugzeiten geschieht in der
Simulation etwas schneller. Das Ergebnis zeigt, dass im Experiment auf der gesamten Linge
der Quelle Laserionen erzeugt werden. Fiir die verschiedenen Atomisatorlingen liefern die Si-
mulationsrechnungen fast identische Ergebnisse, so dass die Entstehung der unterschiedlichen
Zeitstrukturen dariiber nicht verstanden werden konnte. Ebenso liefern die Simulationsrech-
nungen keine weitere Strukturierung des Signals bei hohen Quellentemperaturen. Ursachen
fiir die in Abbildung 5.50 beobachteten Strukturen werden in unterschiedlichen Atomdich-
ten in verschiedenen Quellenbereichen sowie inhomogenen Potenzialverteilungen gesehen, die
durch das Entstehen eines thermischen Plasmas bedingt werden kénnen [Zim90]. Diese Effekte
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Abbildung 5.51: Simulation der Zeitstruktur von Sn-Laserionen [Liu06b].

werden in den Simulationsprogrammen nicht beriicksichtigt.

Bei dem in Abbildung 5.50 (b) gezeigten Nickel-Signal wurde ein Anregungsschema mit
Tonisation durch einen Rydbergzustand verwendet. Die durchgefiithrten Simulationsrechnun-
gen zeigen, dass man nur bei Annahme der Erzeugung der Ionen in der Quelle eine der
Messung entsprechende Zeitstruktur erhélt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die angeregten
Atome bereits in der Quelle und nicht wie bisher angenommen im Extraktionsfeld ionisiert
werden. Als moglicher Prozess kiime Stoflionisation an Oberflichen bzw. Hohlraumstrahlung
in Frage. Zum Verstidndnis dieser Effekte sind weitere Messungen sowie ein Vergleich mit den
Zeitstrukturen, wie sie mit nichtresonanter Ionisation entstehen, notwendig.

Diese sowie weitere Messungen zu den Zeitstrukturen der verschiedenen Quellen, besonders
im Ubergangsbereich zwischen niedrigen und hohen Quellentemperaturen, und ein Effizienz-
vergleich der verschiedenen Quellentypen sind im Herbst 2006 geplant.

5.4.5 Emittanz

Entscheidend fiir die Transporteffizienz eines Ionenstrahls durch einen Massenseparator ist
die Strahlqualitéit, die durch die Emittanz beschrieben wird. Es stellt sich die Frage, ob durch
die unterschiedlichen Ionisierungmechanismen und -orte in der Quelle Oberflichenionenstrah-
len und Laserionenstrahlen eine unterschiedliche Emittanz besitzen. Hier wurde mit ersten
Studien wihrend einer Messkampagne an ISOLDE/CERN begonnen [Kes04, Brii07]. Aufgrund
von nur begrenztem Datenmaterial und teilweise nicht verstandener Strukturen in den damals
gemessenen Emittanzen wurden am Oak Ridge National Laboratory ebenfalls Emittanzmes-
sungen durchgefiihrt. Fiir diese Messungen stand am ISTF-2 Massenseparator ein Emittanzme-
ter des Herstellers ,NTG*, Modell DE010, zur Verfiigung. Abbildung 5.52 zeigt schematisch
die Funktionsweise des verwendeten Messgerdts. Durch eine enge Schlitzblende wird trans-
versal zur Flugrichtung in einer Dimension nur ein geringer Teil des Ionenstrahls auf einen
ortsauflésenden Detektor geleitet. Dieser ist schichtweise aus Wolfram und Keramik aufgebaut
und verfiigt so iiber 32 einzelne Kanile. Aus der Position der Blende, dem Abstand d zwischen
Blende und Detektor und der gemessenen Intensitétsverteilung kann nun auf eine Winkelver-
teilung des Strahls geschlossen werden. Durch Verschieben der Blende und Aufnahme des
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Abbildung 5.52: Funktionsweise des Emittanzmeters am ORNL.

jeweiligen ortsaufgelosten Signals wird die Emittanz des gesamten lonenstrahls bestimmt.
Diese Messungen miissen nacheinander fiir beide Richtungen transversal zur Flugrichtung der
Ionen durchgefithrt werden. Die Blende ist in Schritten von 150 um verschiebbar. Aus dem
Abstand der einzelnen Detektorkanéle ergibt sich eine Winkelauflésung von 1,14 mrad. Als
erstes wurde die Emittanz von Cu-Laserionen und K-Oberfldchenionen bestimmt. Es wurde
jedoch festgestellt, dass mit der Repellerelektrode die Laserionen unterdriickt werden konnten,
withrend die Oberflichenionen nicht beeinflusst wurden. Beide Ionenstrahlen sind somit nicht
vergleichbar, da die Oberflichenionen nicht primér in dem Atomisator, sondern hauptséchlich
an beliebigen heiflen Quellenteilen ionisiert werden. Anstelle des K-Oberflichenionenstrahls
bot sich die Verwendung von Gallium an; dieses bildet bei Quellentemperaturen von 1600
°C bereits Oberflichenionen, wihrend bei diesen Temperaturen ausschliefSlich Cu-Laserionen
beobachtet werden kénnen. Cu und Ga wurde in metallischer Form in den Targetbehélter
eingebracht und bei Atomisatortemperaturen von etwa 1600 °C bis 1800 °C die Emittanz von
Ga-Oberflichenionen und Cu-Laserionen bestimmt. Verwendet wurde eine Quelle mit 30 mm
und 60 mm Atomisatorlinge. Problematisch bei den Messungen waren die Vorverstérker der
einzelnen Detektorkaniile, die sich als sehr storanféllig erwiesen und trotz haufiger Nachkali-
brierung teilweise ein hohes Untergrundsignal erzeugten.

Abbildung 5.53 zeigt beispielhaft die Emittanz in x-Richtung fiir einen Cu-Laserionen-
strahl und einen Ga-Oberflichenionenstrahl fiir ein wenig verrauschtes Signal. Sowohl der
Laserionen- als auch der Oberflichenionenstrahl besitzen konvergente Eigenschaften. Der La-
serionenstrahl befindet sich nahezu im Fokus. Linsenfehler der ionenoptischen Elemente sind in
den Emittanzen nicht zu erkennen. Die Strahlen scheinen eine Substruktur zu besitzen. Dieser
Eindruck entsteht jedoch durch die geringe Winkelauflosung des Detektors. Jedes Maximum
entspricht einem Detektorkanal. Hier wird die geringe Auflésung der Messungen deutlich und
damit ist auch eine Analyse der Daten schwierig. Die Daten wurden mit der in Kapitel 3.3
beschriebenen SCUBEEx-Methode ausgewertet [LiuO6al. Fiir die Laserionen konnte in beiden
Richtungen transversal zur Strahlrichtung eine RMS-Emittanz von egys = 12(4)m mm mrad
ermittelt werden. Fiir den Oberflichenionenstrahl konnte in x-Richtung eine RMS-Emittanz
von egpys = 28(4)m mm mrad ermittelt werden. Die Messungen fiir die y-Richtung lassen keine
Aussage zu. Bei den angegebenen Werten handelt es sich um Mittelwerte und die Fehler er-
geben sich aus den Schwankungen der indiviuellen Messungen. Fiir die verschiedenen Quellen
konnen mit den bisher durchgefiihrten Messungen keine Unterschiede festgestellt werden. Die
Ergebnisse bestétigen allerdings die 2003 wihrend der Messkampagne an ISOLDE/CERN ge-
machten Beobachtungen. Dort wurden Cs-Oberflichenionen mit Sn-Laserionen verglichen und
die Emittanz der Oberflichenionen betrug etwa einen Faktor 1,5 der Emittanz der Laserionen
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Abbildung 5.53: Emittanz eines Cu-Laserionen- und eines Ga-Oberflichenionenstrahls. Der jeweils
auf der rechten Seite dargestellte Farbverlauf gibt die detektierte Ionenstromstérke in nA an.

[Kes04, Bri07].

Fiir die im Oktober 2006 geplante Messkampagne sind weitere Messungen zu den verschie-
denen Quellen mit einer verbesserten Verstirkerelektronik geplant. Das Problem der geringen
Detektorauflosung wird sich allerdings nicht beheben lassen.






Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Besonders an der Forschungseinrichtung ISOLDE/CERN hat sich in den vergangenen 10 Jahren
die Laserionenquelle als leistungsfahiges Instrument zur effizienten und selektiven Erzeugung
von kurzlebigen Radionukliden etabliert. Allerdings ist die momentan erreichbare Selektivitét
fiir die Untersuchung kurzlebiger Nuklide weitab von der Stabilitdt nicht ausreichend. Li-
mitierender Faktor ist die Entstehung von Oberflichenionen anderer Isotope gleicher Masse,
die einen Nachweis der gewiinschten seltenen Radionuklide unmdoglich machen. Ein Ansatz
zur Weiterentwicklung dieses Quellentyps ist die Laserionenquellenfalle LIST. In diesem neuen
Konzept werden die Atomisations- und Ionisationsregion durch Einbau einer Repellerelektrode
entkoppelt. Mit Hilfe dieser Elektrode werden in der Quelle erzeugte Oberflichenionen unter-
driickt und nur neutrale Atome konnen in eine sich an die Repellerelektrode anschlielende
lineare Quadrupolfalle gelangen. In dieser Falle werden die Atome mit Laserlicht {iberlagert
und durch die resonante Anregung und Ionisation der Atome werden elementselektiv und
untergrundfrei Tonen erzeugt. Diese werden in der Falle gespeichert und durch Sté8e mit
Puffergas gekiihlt, so dass man nach Ausschuss der Ionen einen zeitlich wohldefinierten Ionen-
puls mit hervorragenden Strahleigenschaften erhilt. Vorteile dieses Konzepts sind somit die
Unterdriickung von Oberflichenionen, eine hohe Transporteffizienz der Tonen bis zu den Ex-
perimenten durch die guten Strahleigenschaften und die zeitliche Kontrolle des Ionenstrahls,
die zur zusétzlichen Untergrundreduzierung durch Synchronisation der nachfolgenden Expe-
rimente auf den Ionenpuls genutzt werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine erste
Version dieser neuartigen Laserionenquellenfalle an dem off-line RISIKO-Massenseparator in
Mainz aufgebaut und getestet. Im Rahmen der Umsetzung des Konzepts wurden Simulati-
onsstudien zum Speicherverhalten der Falle und zur Kiihlung der Tonen mit Puffergas mit
dem kommerziellen Simulationsprogramm SIMION® 3D 7.0 sowie dem Simulationsprogramm
LIsBun von S. Schwarz durchgefiihrt. Realisiert wurde eine lineare Quadrupolfalle von et-
wa 10 cm Lénge, bestehend aus zwei Repellerelektroden zur Unterdriickung von Elektronen
und Oberflachenionen, vier segmentierten Quadrupolstidben zur radialen und axialen Spei-
cherung der Ionen und einer Endelektrode zur Abschirmung des Extraktionspotenzials. Als
Puffergas wurde Helium verwendet. Die Funktionstiichtigkeit der Falle konnte an den Elemen-
ten Gallium, Calcium und Nickel erfolgreich demonstriert werden. Mit der aufgebauten Falle
konnten wohldefinierte Ionenpulse mit minimalen Pulsbreiten von etwa 1 us erzeugt werden.
Die Speicherkapazitiit der Falle wurde zu 4 - 108 Ionen pro Speicherzyklus bestimmt, aller-
dings nimmt mit zunehmender Befiillung der Falle auch die zeitliche Breite der Ionenpulse
zu. Die Selektivitdtssteigerung durch die Unterdriickung von Oberfldchenionen konnte bisher
quantitativ nicht bestimmt werden, allerdings konnten bei den durchgefithrten Messungen
keine Oberflachenionen beobachtet werden. Die Effizienz des Systems im Vergleich zu einer
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herkémmlichen Laserionenquelle wurde zu 4 - 1074 abgeschiitzt. Dieser Wert kann und muss
in nachfolgenden Arbeiten verbessert werden.

Die in Kapitel 5.2 vorgestellten Ergebnisse lassen Raum fiir Verbesserungen des Kon-
zepts. Im Rahmen einer Diplomarbeit [Sch06b] wurden zwei neue Fallentypen aufgebaut, die
in Abbildung 6.1 (a) und (c) mit den dazugehérigen axialen Speicherpotenzialen (b) und (d)
dargestellt sind. In dem Fallendesign Nr. 2 wurden die Gleich- und Wechselspannungselektro-
den entkoppelt. Dies ermdglicht eine wesentlich einfachere Ansteuerelektronik. Desweiteren
sind alle Gleichspannungelektroden schaltbar, so dass wie in Abbildung 6.1 dargestellt das
gesamte Fallenvolumen zur Speicherung der Ionen genutzt werden kann und der Ionenpuls
bei der Extraktion durch ein ortsabhingiges Ausschusspotenzial zeitlich fokussiert werden
kann. Diese Falle wurde bereits erfolgreich getestet, es konnte eine deutliche Reduktion der
Pulslinge durch den Ausschuss mit einem ortsabhingigen Potenzial erzeugt werden, so dass
mit diesem Aufbau unter Ausnutzung des gesamten Fallenvolumens zur Speicherung der Io-
nen Pulsbreiten von etwa 6 ps erreicht werden konnten. Hier muss allerdings beachtet werden,

Falle geschlossen

Falle gedffnet:
Spannungssatz 1
—— Spannungssatz 2

< 8

lonen

axiales Speicherpotenzial / V
S
1

T T
20 40 60 80 100 120 140
z-Achse / mm

(a) Fallendesign Nr. 2 mit entkoppelten Gleich- und (b) Axiales Speicherpotenzial
Wechselspannungselektroden

20 T T T
| —— Kuhlen und Fangen

T T T
Transfer Extraktion

Endelek-

Repeller-
elektroden

lonen

axiales Speicherpotenzial / V

Halterung

-10 11— : " : " : " T : } . T
40 60 80 100 120 140
z-Achse / mm

(c) Fallendesign Nr. 3, die Lénge der Gleichspannun- (d) Axiales Speicherpotenzial
gelektroden erlauben zwei Potenzialminima

Abbildung 6.1: Neu entwickelte Ionenfallen fiir die Anwendung in der Laserionenquellenfalle
[Sch0O6b].
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dass nach Ausschuss der Tonen die axiale Energieverteilung des Ionenstrahls einige eV betrigt.
Die Entkopplung der Gleich- und Wechselspannungselektroden wirkt sich auch positiv auf die
Speicherpotenziale aus. Ohne Puffergas konnen die Ionen etwa 100 mal linger in dieser Falle
im Vergleich zu dem vorherigen Design gespeichert werden. Allerdings konnte bisher keine si-
gnifikante Effizienzsteigerung erreicht werden. Abbildung 6.1 (c) zeigt das dritte Modell noch
als Zeichnung. Auch hier sind Gleich- und Wechselspannungselektroden entkoppelt. Aufler-
dem ist die Falle kleiner und einfacher herzustellen als Modell Nr. 2. Durch die verschiedenen
Léngen der Gleichspannungselektroden kénnen zwei Potenzialminima erzeugt werden. In dem
zweiten Potenzialminimum werden die Ionen gekiihlt, widhrend in der ersten Falle Ionen mit
der Laserrepetitionsrate erzeugt werden. Hierdurch sollen Verluste durch Unterdriickung der
Laserionisation zum Kiihlen der Ionen vermieden werden. Diese Falle befindet sich zur Zeit
im Aufbau und soll in einigen Monaten getestet werden.

Bisher konnten nur Flugzeitmessungen der Ionenpulse durchgefiihrt werden, wobei nur
Informationen iiber die Extraktion der Ionen aus der Falle und die axiale Energieverteilung
erhalten werden. Eine Beurteilung der Strahlqualitdt ist hingegen durch die Messung der
Emittanz des Ionenstrahls moglich. Im Rahmen einer Diplomarbeit wird momentan der Ein-
bau eines Emittanzmeters an dem RISIKO-Massenseparator vorbereitet [Got07]. Hier soll die
Emittanz des Ionenstrahls fiir die verschiedenen Fallentypen im Vergleich zu Laserionenstrah-
len ohne Falle und Oberfldchenionenstrahlen ermittelt werden. Informationen iiber die axiale
Energieverteilung der Ionenpulse kénnen mittels kollinearer Laserspektroskopie erhalten wer-
den. Messungen hierzu sind geplant.

Eine Steigerung der Effizienz kann nur durch einen gréSeren Uberlapp des Atomstrahls mit
dem Ionisationsvolumen in der Ionenfalle und eine stirkere Eingrenzung der Laserionisation
auf das Fallenvolumen erreicht werden. Um dieses zu untersuchen wird zur Zeit im Rahmen
einer Diplomarbeit eine neue Atomstrahlquelle aufgebaut, die es erlaubt, sowohl verschiedene
Quellenmaterialien als auch unterschiedliche Lingen des Atomisatorrohrchens zu untersuchen
[Ohl07]. Um die Laserionisation stéirker auf das Fallenvolumen zu begrenzen, sollen geringere
Austrittséffnungen des Atomisatorrohrchens untersucht werden. Ebenfalls sind Verénderun-
gen im experimentellen Aufbau geplant, die es ermdglichen, die Fokussierung und Lage der
Laserstrahlen genau zu kontrollieren. Nur so kann erreicht werden, dass im gewiinschten Wech-
selwirkungsvolumen die Laserstrahlen optimal iiberlagert und fokussiert sind.

In Mainz soll das Konzept der Laserionenquellenfalle soweit optimiert werden, dass das
System in eine ISOLDE lonenquelle integriert und am dortigen off-line Massenseparator getes-
tet werden kann. Diese Tests sind fiir die Winterpause des CERN 2007/2008 vorgesehen und
beinhalten auch den Transport eines Mainzer Ti:Saphir-Lasersystems, da an dem dortigen
off-line Massenseparator kein Lasersystem zur Verfiigung steht. Nach erfolgreicher Testphase
ist der Aufbau einer on-line Laserionenquellenfalle durch 1SOLDE-Mitarbeiter geplant [Lin05].

Das Konzept der Laserionenquellenfalle ist nicht nur fiir on-line Anwendungen interessant,
sondern lisst sich auch auf die Spurenanalytik anwenden. Die im Rahmen dieser Arbeit un-
tersuchte Fragestellung in diesem Bereich ist der Spurennachweis von “*Tc in Umweltproben.
Wissenschaftliche Zielsetzung ist die Untersuchung des Migrationsverhaltens von Tc in der
Umgebung eines moglichen Endlagers fiir nukleare Abfille unter umweltnahen Bedingungen.
Erste Untersuchungen zur Wechselwirkung von Tc¢(VII) mit Huminsidure und Kaolinit wurden
mit dem kurzlebigen Isomer ™Tc durchgefiihrt. Fiir lange Beobachtungszeitriume kann eine
Umwandlung von Tc(VII) in Tc(IV) nicht ausgeschlossen werden, so dass weitere Untersu-
chungen mit ??9Tc notwendig sind. Diese Untersuchungen sollen mit der Laserionenquellenfalle
durchgefiihrt werden. Zur resonanten Anregung und Ionisation von Technetium wurde ein fiir
Ti:Saphir-Laser geeignetes Anregungsschema getestet, wobei eine weitere Effizienz- und Selek-
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tivitdtssteigerung durch Auffinden eines starken autoionisierenden Zustands erreicht werden
konnte. In der RISIKO-Laserionenquelle wurde *Tc mit einer Effizienz von 2,9(1)-10~* nachge-
wiesen und eine weitere Effizienzsteigerung wird durch eine leistungsstéirkere Atomstrahlquelle
erwartet. Die Nachweisgrenze der Methode liegt somit im gleichen Bereich wie die der bisher
etablierten Methoden der 1cP-MS und der Beschleunigermassenspektrometrie. Aufgrund der
ersten geringen Effizienz der Laserionenquellenfalle ist ein Nachweis von Tc in diesem Systen
vorerst nicht sinnvoll. Fiir den Nachweis von ??9Tc steht allerdings die RISIKO-Laserionenquelle
zur Verfiigung.

Im dritten Teil der Arbeit wurden Machbarkeitsstudien zum Aufbau einer Laserionen-
quelle mit einem Ti:Saphir-Lasersystem am Oak Ridge National Laboratory durchgefiihrt.
Zur Vorbereitung auf diese Messungen wurden in Mainz Untersuchungen zur Laserionisation
von Palladium und Kupfer durchgefiihrt. Zur effizienten Ionisation von Kupfer wurde erstma-
lig eine Frequenzvervierfachung des Ti:Saphir-Laserlichts vorgenommen und am Oak Ridge
National Laboratory erfolgreich in einer Laserionenquelle eingesetzt. In einer Effizienzmes-
sung mit einer bekannten Probenmenge an stabilen Cu-Isotopen konnte eine Gesamteffizienz
fiir den Nachweis von Cu von 2,8 % ermittelt werden. Mittels Flugzeitmessungen wurden
Laserionenpulse fiir verschiedene Quellentypen untersucht, die bisher teilweise mit Simulati-
onsrechnungen verstanden werden konnten. Desweiteren wurden die Emittanz von Laserionen-
und Oberflichenionenstrahlen bestimmt. Hier zeigt sich, dass die Strahlqualitéit der Laserio-
nenstrahlen etwa einen Faktor 1,5 besser als die der Oberflichenionenstrahlen ist. Aufgrund
der kurzen zur Verfiigung stehenden Zeit konnten viele Fragestellungen nur unvollsténdig be-
handelt werden. Allerdings wurde dem ORNL aufgrund der Ergebnisse der Messungen 2004
und 2005 Finanzmittel fiir einen leistungsstarken Pumplaser und einen Ti:Saphir-Laser mit
Frequenzvervielfachungseinheit bewilligt, so dass dort mit dem Aufbau einer Laserionenquelle
begonnen werden kann. In diesem Jahr sind Messungen mit einem kombinierten System be-
stehend aus einem kommerziellen und zwei Mainzer Ti:Saphir-Laser geplant. Um die vielen
offenen Fragestellungen ausfiihrlich untersuchen zu kénnen, werden anschliefend dem ORNL
zwei Ti:Saphir-Laser fiir etwa 2 Monate leihweise zur Verfiigung gestellt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen haben einmal mehr gezeigt, dass
es sich bei dem verwendeten Ti:Saphir-Lasersystem um ein sehr robustes und wartungsarmes
Lasersystem handelt, das alle fiir den Einsatz an einer on-line Laserionenquelle benétigten
Eigenschaften besitzt. Dennoch bietet das System ein grofies Potenzial fiir weitere Entwick-
lungsarbeiten. Um Messungen mit der Laserionenquellenfalle bzw. laufende Arbeiten in Mainz
durch zukiinftige Messkampagenen beispielsweise am CERN nicht zu beeintriachtigen, wird mo-
mentan ein zweites Ti:Saphir-Lasersystem aufgebaut.

Fiir den Einsatz des Systems in der Ultraspurenanalyse ist zur weiteren Selektivitésstei-
gerung eine Reduzierung der spektralen Breite wiinschenswert. Hier wird zur Zeit im Rah-
men einer Diplomarbeit an der Entwicklung eines schmalbandigen Ti:Saphir-Laser mittels
der Technik des injection-seeding gearbeitet mit dem Ziel, 26 Al isotopenselektiv nachzuweisen
[Mat06].

Bei den spektroskopischen Arbeiten musste festgestellt werden, dass sich das vorhandene
System nicht zur Untersuchung grofler Wellenléingenbereiche eignet, da durch die Kombinati-
on aus Lyot-Filter und Etalon nur ein kleiner Wellenléngenbereich automatisiert zugénglich
ist. AuBerdem sind manche Wellenldngen nur mit sehr geringer Leistung realisierbar. Fiir
spektroskopische Zwecke, beispielsweise fiir die Untersuchung von Spektren autoionisierender
Resonanzen, wére es jedoch wiinschenswert, den Laser kontinuierlich iiber den kompletten
Wellenlédngenbereich eines Spiegelsatzes durchstimmen zu kénnen. Hier wiirde sich die Ent-
wicklung eines Ti:Saphir-Lasers anbieten, bei dem die Frequenzselektion beispielsweise mittels
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eines Gitters durchgefithrt wird.

Fiir die Anwendung in der Laserionenquelle ist dariiber hinaus der momentan nicht zugéng-
liche Wellenléngenbereich von 450 nm bis 680 nm eine nicht zu unterschétzende Einschrankung.
Fiir eine Vielzahl von Elementen liegen allerdings tabellierte effiziente Ubergénge in diesem
Wellenléngenbereich. Hier wiirde sich die Frequenzmischung von Laserlicht eines Ti:Saphir-
Lasers mit einem Festfrequenzlaser zur Erzeugung des bisher nicht erreichbaren Wellenldngen-
bereichs anbieten.

Mit den vorgeschlagenen bzw. schon teilweise in der Entwicklung befindlichen Verbesserun-
gen kann das Ti:Saphir-Lasersystem universell in der Spurenanalyse, in der Laserspektroskopie
und auf dem Gebiet der Laserionenquellen eingesetzt werden. Zusammen mit der Laserionen-
quellenfalle bildet das System ein leistungsstarkes Instrument zur isobarenfreien Erzeugung
von lonenstrahlen an on-line Einrichtungen und in der Ultraspurenanalyse.






Anhang A

Speziationsstudien an Technetium

Entscheidend fiir das Verhalten von Technetium in der Umwelt ist die Speziesumwandlung von
loslichem Tc(VII) in relativ unlosliches Tc(IV), da auf diese Weise die Migrationseigenschaften
stark beeinflusst werden. Fiir Kurzzeitstudien bietet sich hier das kurzlebige Technetiumiso-
mer %™Tc mit einer Halbwertszeit von 6 h an. In ersten Untersuchungen wurde Tc(VII)
mit Huminséure (HA) und Kaolinit unter aeroben Bedingungen bei einem pH-Wert von 6
kontaktiert. Das Tc(VII) wurde von einem sogenannten Technetium-Molybdin-Generator ge-
wonnen. In diesem Generator befindet sich *?Mo auf einer chemischen Siule. ¥ Mo zerfillt mit
einer Halbwertszeit von 66 h in ?%9Tc und ?"Tc. Durch Elution der Siule mit 0,01 m HCI
wird das mobile Tc(VII) gelost und man erhélt eine Tc(VII)-Losung. Nach dem in Tabelle
A.1 gezeigten Ablauf wurde die Tc(VII)-Losung mit Huminsédure der Firma ,,Aldrich® bzw.
mit Kaolinit-Suspension kontaktiert. Die Extraktion von Tc(VII) geschieht speziesspezifisch
mittels Tetraphenylarsoniumchlorid [Wal96] und der Gehalt an Tc(VII) wird vor und nach
der Kontaktierung y-spektrometrisch bestimmt. Abbildung A.1 zeigt die erzielten Ergebnisse.
Jeder Datenpunkt wurde aus einer Mittelung iiber zwei Messungen erhalten. Die angegebe-
nen Fehler ergeben sich aus dem statistischen Fehler der y-spektrometrischen Messung und
der Zeitkorrektur der Messwerte, sowie dem Fehler des Mittelwerts. Bei dem binéren System
Tc(VII) mit Kaolinit ist eindeutig keine Speziesumwandlung in dem betrachteten Zeitraum

oo Binéres System Binéres System Ternéres System
Arbeitsschritt Tc & HA Tc & Kaolinit Tec & HA & Kaolinit
1 5 ml Aldrich 5 ml Kaolinit 1,5 ml Kaolinit
HA (25 g/ml) | Suspension (4 g/1) | Suspension (4 g/1)
9 250 pl Te(VII) 250 pl Te(VII) 1,5 ml Aldrich
Losung Losung HA (25 g/ml)
3 Schiitteln fiir Schiitteln fiir 150 pl Te(VID)
1,6 und 24 h 1,6 und 24 h Losung
4 Extraktion von Zentrifugation Schiitteln fiir
Tec(VII) 5000 rpm 7 min 1,6 und 24 h
5 Extraktion von Zentrifugation
Tec(VII) 5000 rpm 7 min
6 Extraktion von
Tc(VII)

Tabelle A.1: Kontaktierung von Tc(VII) mit Huminsédure und Kaolinit
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Abbildung A.1: Kontaktierung von Tc(VII) mit Huminsdure und Kaolinit. Weitere Erlduterungen
im Text.

festzustellen. Nach der Kontaktierung wurde im Rahmen der Fehler die eingebrachte Menge
an Tc(VII) wieder vollstindig extrahiert. Fiir das binére System Tc(VII) mit mit Huminséure
sind zwei der Messwerte im Rahmen der Fehler nicht mit 1 vertriglich. Allerdings steigt bei
24 h der Anteil extrahierten Tc im Vergleich zu 6 h wieder an. Bei dem ternéren System kann
eine sehr schwache Abnahme des Tc(VII) nach der Kontaktierung mit der Zeit beobachtet
werden. Keiner der Messwerte zeigt im Rahmen der Fehler eine vollstdndige Extraktion des
Tc(VII) nach der Kontaktierung. Allerdings ist die Abnahme zu gering, um hier eine Aussa-
ge iiber eine Speziesumwandlung treffen zu kénnen. Hier miissen Kontaktzeiten im Bereich
von mehreren Tagen und Wochen betrachtet werden. Dafiir ist allerdings der empfindliche
Nachweis von 9%9Tc nétig, da fiir diese langen Kontaktzeiten Messungen mit dem kurzlebigen
99mTe nicht mehr moglich sind.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beschreibt die Realisierung des neuartigen Konzepts der Laser-
ionenquellenfalle (LIST) fiir die on-line Produktion exotischer Nuklide und fiir den Nachweis
von Spurenisotopen in Proben mit starken Isobarenkontaminationen. Ziel dieser Entwicklung
ist eine wesentliche Steigerung der Isobarenselektivitit einer herkémmlichen Laserionenquelle
sowie die Erzeugung zeitlich kontrollierter Ionenpulse mit hervorragender Strahlqualitéit. Es
konnte die prizipielle Funktionsfdhigkeit des Systems in Kombination mit einem Ti:Saphir-
Lasersystem fiir die Elemente Gallium, Calcium und Nickel demonstriert und Ionenpulse mit
einer minimalen Pulsldnge von 1 us erzeugt werden. Die Effizienz des Systems gegeniiber
einer herkémmlichen Laserionenquelle konnte mit 4 - 10~* abgeschiitzt werden. Der zweite
Teil der Arbeit beschiftigt sich mit dem spurenanalytischen Nachweis von % Tc mit dem Ziel,
das Verhalten von °Tc in der Umgebung eines moglichen Endlagers fiir nukleare Abflle
studieren zu kénnen. Hier wurden erste Studien mit dem kurzlebigen Isomer *™Tc¢ zur Wech-
selwirkung von Tc(VII) mit Huminsdure und Kaolinit durchgefiihrt. Fiir den Einsatz der
Laserionenquellenfalle in der Ultraspurenanalyse wurde ein effizientes Anregungsschema fiir
Ti:Saphir-Laser entwickelt und °Tc mit einer Effizienz von 2,9(1) - 10~% in einer herkémm-
lichen Tonenquelle nachgewiesen. Der letzte Teil der Arbeit beschreibt Machbarkeitsstudien
zum Aufbau einer Laserionenquelle auf Basis eines Ti:Saphir-Lasersystems, die parallel zu
oben genannten Entwicklungen am Oak Ridge National Laboratory durchgefiihrt wurden.
Im Rahmen dieser Messungen wurden Anregungsschemata fiir die resonante Anregung und
Tonisation von Kupfer und Palladium fiir Ti:Saphir-Laser getestet, dabei konnte zum ersten
Mal frequenzvervierfachtes Laserlicht in einer Laserionenquelle eingesetzt werden. Am ORNL
wurden Studien zur Zeitstruktur von Laserionenpulsen sowie Emittanzmessungen von Laser-
und Oberflichenionenstrahlen durchgefiihrt.

Abstract

Within this thesis, the set-up of the novel laser ion source trap concept (LIST) for the on-line
production of exotic species and the detection of ultra trace isotopes is presented. Aim of
this development is a significant increase of the isobaric selectivity of a conventional laser
ion source and the production of temporally well defined ion pulses with excellent beam
quality. Applicability of the system was shown for the elements gallium, calcium and nickel
and ion pulses with a minimum pulse width of 1 us were produced. The efficiency of the
system compared to a conventional laser ion source was determined to 4 - 1074, Aim of the
second part of this work is the ultra trace determination of *Tc, to study the behaviour of
99T¢ in the environment around a possible repository for nuclear waste. First studies with
the short-lived isomer ™ Tc concerning the interactions between Tc(VII), humic acid and
kaolinite have been carried out. To prepare the detection of *Tc in the laser ion source trap,
an efficient excitation scheme using ti:sapphire lasers was developed and ?°Tc was detected
with an efficiency of 2,9(1) - 107% in a conventional laser ion source. In the last part of this
thesis feasiblity studies concerning the set-up of a ti:sapphire laser system based laser ion
source, carried out along with other developments at the Oak Ridge National Laboratory
are presented. Within these measurements excitation schemes for copper and palladium were
tested and for the first time frequency quadrupled laser light was successfully used in a laser
ion source. During this, studies concerning the time structure of laser ion pulses and emittance
measurements of laser and surface ion beams were carried out.



