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Zusammenfassung

Die vorgelegte Arbeit beschreibt vorbereitende Untersuchungen zu ionenchemischen Re-
aktionen und Mobilitdtsmessungen schwerer Elemente (Z >100) in einer mit Argon gefiill-
ten Puffergaszelle. Dazu wurden am Element Erbium (Z=68), dem chemischen Homolog
von Fermium (Z=100), zunéchst in einem Fourier-Transformations-Massenspektrometer
(FT/MS) Reaktionen mit Sauerstoff (Os), Methan (CH4) und Butylen (C4Hg) untersucht
und deren Reaktionskonstanten zu kg, 10, = (3,6 &+ 0,3)-107° cm?3/s, kg, o, = (1,3 £
0,1)-107'° ¢m3/s gemessen. Fiir die Reaktion Er™ + CH, wurde eine Obergrenze der Re-
aktionskonstante von kg, cg, < 6,3-107'° cm?/s bestimmt. Dieselben Reaktionen wurden
anschlieffend in einer mit 60 mbar Argon gefiillten Puffergaszelle am Tandembeschleuniger
des Max-Planck-Instituts fiir Kernphysik in Heidelberg studiert. Das in die Zelle einge-
schossene Erbium wurde nach der Thermalisierung in einem zweistufigen Laserprozess
resonant ionisiert. Diese Messungen fiihrten zu gleichen Ergebnissen wie die FT/MS-
Messungen (kg 10, = (3,3 + 0,4)-1071% cm®/s, kg, cm, < 2:10717 em3/s). Die Reaktion
von Erbium mit Butylen wurde ebenfalls beobachtet, eine Reaktionskonstante konnte je-
doch nicht bestimmt werden. Die Reaktion von Erbium mit Sauerstoff wurde auch mit den
direkt in die Puffergaszelle eingeschossenen Ionen ohne Laserionisation untersucht. Eine
reproduzierbare Reaktionskonstante konnte nicht bestimmt werden, mogliche Ursachen
werden diskutiert.

Aus der Driftzeit der Ionen im Puffergas kénnen Ionenmobilitdten bestimmt werden.
Dies erlaubt Riickschliisse auf die Ionenradien und damit auch auf Bindungslangen in
Molekiilen. Zwischen Plutonium und Americium wurde bei einer Driftzeit von (1,88 +
0,01) ms ein Driftzeitunterschied von (0,07 + 0,02) ms gemessen und daraus eine re-
lative Verringerung des Ionenradius von Americium gegeniiber dem von Plutonium um
(3,1 £ 1,3)% bestimmt. Relativistische Rechnungen sagen fiir den atomaren Radius von
Americium gegeniiber Plutonium eine Kontraktion in gleicher Grolenordnung voraus; fiir
Ionenradien existieren zur Zeit noch keine Rechnungen. Aus den gemessenen Driftzeiten
des Plutoniums von (1,85 + 0,01) ms und Plutoniumoxids von (2,38 4+ 0,01) ms wurde
eine Zunahme des Ionenradius des Plutoniumoxids gegeniiber dem Plutonium um (28 +
2)% bestimmt.

AuBlerdem wurden Reaktionen von Ruthenium (Z=44) und Osmium (Z=76), beides
chemische Homologe von Hassium (Z=108), mit Sauerstoff in der FT/MS-Apparatur un-
tersucht, mit dem Ziel widerspriichliche Messungen der Reaktionskonstanten aufzuklaren.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchung der atomaren, chemischen und kernphysikalischen Eigenschaften der
schweren Elemente ist eine besondere Herausforderung. Schwere Elemente werden in Kern-
fusionsreaktionen mit Produktionsraten von oft nur wenigen Atomen pro Woche erzeugt
[HMO0]. Thre Lebensdauern sind kurz, oftmals nur im Bereich von Millisekunden.

Das Hauptaugenmerk dieser Untersuchungen richtet sich auf die Uberpriifung der
aus der Periodizitdt beim Aufbau der elektronischen Hiille der Elemente vorhergesagten
chemischen und physikalischen Eigenschaften innerhalb einer homologen Gruppe, weil
relativistische Effekte bei den schwersten Elementen zu Abweichungen von der Periodi-
zitét fithren konnen. Hervorgerufen werden diese Effekte — vereinfacht gesagt — durch die
Schrumpfung der Wellenfunktionen von s; /o- und p; /o-Elektronen. Uber die Abschirmung
des Kernpotenzials von Elektronen innerer Schalen hat dieser Effekt indirekt auch Ein-
fluss auf die dufleren Leuchtelektronen. In den Transaktiniden sind das insbesondere die
5f-, 6d-, 7p- und 7s-Elektronen, die energetisch dicht benachbart sind. Infolge ihrer un-
terschiedlichen radialen Ladungsverteilung wirken sich die Anderungen der Abschirmung
auf die Bindungsenergien entsprechender Elektronenkonfigurationen und somit auch auf
die chemischen Eigenschaften dieser Elemente aus.

Die gegenwértig am weitesten fortgeschrittene Methode des Studiums der Eigenschaf-
ten schwerer Elemente ist die Chemie an einzelnen Atomen in wissriger Losung [Sch01]
und in der Gasphase [Sch95]. Mit ihr wurden detaillierte chemische Informationen mit
nur wenigen Atomen der Ladungszahl Z=106 (Seaborgium) [SBD+97]|, Z=107 (Bohri-
um) [EBD+00] und auch Z=108 (Hassium) [DBD-+02] gewonnen. Diese Technik ist jedoch
limitiert auf Elemente mit Halbwertszeiten grofier 0,8 s [T1ir02].

Einen weiteren experimentellen Zugang zu den atomaren Eigenschaften bietet die
Laserspektroskopie. Die zu untersuchenden Atome werden nach ihrer Erzeugung in ei-
ner Puffergaszelle abgestoppt und in einem Zwei-Stufen-Laserprozess resonant ionisiert
[BEF+97], wonach die Ionen aus der Zelle ausgespiilt und massenselektiv nachgewiesen
werden. Ausgehend von Multikonfigurations-Dirac-Fock (MCDF)-Rechnungen konnten
mit dieser Technik erstmals an Fermium (Z=100), einem Element fiir das bisher kei-
nerlei atomspektroskopische Daten vorhanden waren, atomare Niveaus gefunden werden
[SBD+03, Sew03]. Eines der schwersten noch spektroskopierbaren Elemente ist wohl No-
belium (Z=102), dass noch mit einem Wirkungsquerschnitt von ¢ = 3,4 ub [GYL+8§|
erzeugt werden kann. Fiir die Erzeugung noch schwererer Elemente nehmen die Wirkungs-
querschnitte, auch bei Verwendung radioaktiver Targets, drastisch ab. Sie betragen fiir
Lawrencium (Z=103) o = 40 nb [Sch88] und fiir Elemente mit Z < 104 sogar nur noch we-
nige Picobarn [Miin88], so dass die Methode der Laserspektroskopie an diesen Elementen
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

nicht mehr praktikabel ist.

An dieser Stelle setzen die Uberlegungen zu dieser Arbeit an, deren Ziel einerseits die
Erkenntnis dariiber ist, welches Potenzial im Studium von ionenchemischen Reaktionen in
einer mit Edelgas gefiillten Puffergaszelle liegt. Andererseits soll untersucht werden, ob die
Messung der ITonenbeweglichkeit iiber die Driftgeschwindigkeit der Ionen in elektrischen
Feldern der Puffergaszelle die Bestimmung von Ionenradien und dariiber das Studium der
relativistischen Effekte ermoglicht. Derartige Untersuchungen bieten sich geradezu an,
da die eingeschossenen schweren Elemente zu 87% als einfach-geladene Ionen abgestoppt
werden [BLA+-92].

Durch Zugabe von Reaktionsgasen wie Methan, Butylen und Sauerstoff zum Puffer-
gas konnen ionenchemische Reaktionen untersucht werden. Die dabei bestimmten Reak-
tionskonstanten kénnen mit chemischen Homologen in einer Gruppe verglichen und so
wiederum der Einfluss relativistischer Effekte studiert werden. Geht man davon aus, dass
fiir eine verléssliche Aussage zum chemischen Verhalten einige hundert Einzelmessungen
notig sind [Kra93], kann diese Technik noch an Elementen, die mit Wirkungsquerschnit-
ten im Bereich von Picobarn erzeugt werden konnen (Z=103, Z=104, Z=105 [Miin88]),
angewandt werden. Die Halbwertszeit der zu untersuchenden Ionen darf dabei die Ver-
weildauer von einigen Millisekunden in der Puffergaszelle nicht unterschreiten.

Aus den Driftzeitmessungen der Ionen in geeigneten elektrischen Feldern F in der
Puffergaszelle kann die Beweglichkeit K = v/FE bestimmt werden. Daraus lassen sich To-
nenradien und im Falle der Molekiile auch Bindungsléngen ableiten. Der Vergleich der
gemessenen lonenradien mit den radialen Wellenfunktionen erlaubt einen direkten mikro-
skopischen Test der Dirac-Fock-Rechnungen. Da es moglich sein sollte, die Driftzeit an
wenigen lonen zu bestimmen, sollten auch diese Untersuchungen an Elementen, die nur
mit sehr geringen Produktionsraten erzeugt werden, durchfithrbar sein.

Es ist geplant, ionenchemische Untersuchungen und Driftzeitmessungen an schweren
Elementen an der Gesellschaft fiir Schwerionenforschung (GSI) in Darmstadt im Rahmen
des SHIPTRAP-Projektes [ABB+98| durchzufiihren [DBK+01]. Die in dem Geschwin-
digkeitsfilter SHIP (,,Separator for Heavy Ion Production“, [MFH+79]) erzeugten Fusi-
onsprodukte sollen dazu in einer mit Argon gefiillten Puffergaszelle [DAB+-00] abgestoppt
werden. In vorbereitenden Experimenten muss jedoch gezeigt werden, dass ionenchemi-
sche Untersuchungen in einer Gaszelle zu den gleichen Ergebnissen fithren, wie sie mit
konventionellen Messtechniken gewonnen werden. Dieser Zwischenschritt ist notwendig,
da die Anwesenheit des Puffergases den Ablauf der chemischen Reaktion (z.B. durch
Dreikorperstofie) beeinflussen kénnte. Zusétzlich konnte auch der Energieverlust beim
Abstoppen zu einer lokalen Temperaturerhohung des Puffergases in der Umgebung des
abgestoppten Ions fithren und so die Reaktionskonstante verdndern.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die Studien am Element Erbium (Z=68),
einem chemischen Homolog von Fermium (Z=100), mit verschieden Gasen wie Sauer-
stoff, Methan und Butylen durchgefiihrt. Die Reaktionskonstanten werden dazu mit einer
Referenzapparatur, einem Fourier-Transformations-Massenspektrometer (FT/MS), unter
wohldefinierten Bedingungen bestimmt. Nach den Voriiberlegungen, die in Kapitel 2 be-
schrieben sind, werden diese Messungen in Kapitel 3 dargestellt. Die Untersuchungen der
gleichen ionenchemischen Reaktionen in einer am Max-Planck-Institut fiir Kernphysik
in Heidelberg aufgebauten Apparatur mit Puffergaszelle werden in Kapitel 4 vorgestellt
und die Ergebnisse in Kapitel 5 miteinander verglichen. In Kapitel 6 werden Messungen
der relativen Driftzeitunterschiede zwischen Plutonium und Americium bzw. Plutonium
und Plutoniumoxid vorgestellt. Diese Untersuchungen kniipfen an frithere Messungen an,



bei denen Driftzeitunterschiede zwischen Fermium und Californium beobachtet wurden
[BDE+02]. Die Arbeit schlieBt mit einem Ausblick in Kapitel 7.

Im Anhang werden Untersuchungen der Reaktionen von Ruthenium und Osmium
(Z=76), beides chemische Homologe von Hassium (Z=108), mit Sauerstoff im Fourier-
Transformations-Massenspektrometer vorgestellt. Beide Reaktionen wurden zuvor von ei-
ner anderen Gruppe in einer Pennigfalle untersucht, wobei die fiir Ruthenium gemesse-
ne Reaktionsrate [RHK+02] im Widerspruch zu theoretischen Erwartungen [PM84] und
Messungen von Chen und Armentrout [CA95] steht. Die Messungen mit dem Fourier-
Transformations-Massenspektrometer sollen diese Ergebnisse mit einer anderen Messtech-
nik iiberpriifen.
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Kapitel 2

Voriiberlegungen

2.1 Motivation

Ein zentraler Bestandteil des SHIPTRAP-Projektes [ABB+98] ist die Puffergaszelle.
In ihr werden Ionen abgestoppt, wobei sie als neutrale Atome oder als einfach gelade-
ne lonen thermalisieren. Die Ionen werden wie bei der IGISOL-Technik (,,Ion-Guide-
Isotope-Separation-On-Line“ [AAH+86]) mit dem Puffergas ausgespiilt und Penning-
Fallen zugefiihrt, wo z.B. direkte Massenmessungen, (- oder ~-spektroskopische Unter-
suchungen, ionenchemische Experimente oder Laserspektroskopie durchgefiihrt werden
konnen [SAB+02]. Notwendige Voraussetzung fiir diese Untersuchungen ist, dass Tonen
und nicht-ionenchemische Verbindungen aus der Zelle extrahiert werden.

Begiinstigt durch ihre, gegeniiber neutralen Atomen um mehrere Grofenordnungen
hohere, Reaktivitat, konnen in der Puffergaszelle an den eingeschossenen Ionen chemische
Reaktionen auftreten. Verunreinigungen im Puffergas kénnen iiber Ladungsaustauschre-
aktionen den Ladungszustand der Ionen unkontrolliert verdandern [PHRDO02] oder sich mit
den lonen zu Molekiilen verbinden [PHRDO02]. Diese Reaktionen sind unerwiinscht, da sie
zu Verlusten der Ionen in der Puffergaszelle fithren konnen.

Bei allen Projekten, bei denen Puffergaszellen, beispielsweise als ITonenquelle nach dem
IGISOL-Prinzip, eingesetzt werden, miissen ionenchemische Reaktionen vermieden wer-
den. Als Beispiel sei das in den USA im Aufbau befindliche Projekt RIA (,Rare Isotope
Accelerator) [Sav01] genannt. Dort wird ein radioaktiver Ionenstrahl in eine Gaszelle
eingeschossen und die thermalisierten Ionen werden wieder aus der Gaszelle extrahiert
[SSCH-02]. Puffergaszellen werden zudem als Laserionenquelle eingesetzt [KAB496], wo-
bei im Gas abgestoppte und neutralisierte Fusionsprodukte mit Lasern ionisiert werden.
Sie werden auch als gasgefiillte Separatoren verwendet, um durch Kernfusionsreaktionen
erzeugte Elemente vom Primérstrahl abzutrennen [LAE+95].

Einerseits sind chemische Reaktionen also storend, weil fiir nachfolgende Experimente
mit den Ionen die Effizienz reduziert wird, andererseits zeigen diese Beobachtungen aber
auch, dass ionenchemische Untersuchungen in der Gasphase mit gezielt in die Zelle einge-
brachten Gasen moglich sein sollte. Wéahrend also auf der einen Seite die Frage lautet, wie
durch Vermeiden von ionenchemischen Reaktionen in der Puffergaszelle die Effizienz bei
der Extraktion von Ionen optimiert werden kann, ist auf der anderen Seite von Interes-
se, welche Erkenntnisse aus den ionenchemischen Reaktionen iiber die Eigenschaften der
schweren Elemente — insbesondere die relativistischen Effekte — gewonnen werden kénnen.

Untersuchungen zur Vermeidung ionenchemischer Reaktionen in der Puffergaszelle
wurden an der Universitdt Leuven (Belgien) durchgefiihrt: Es wurden Reaktionen von
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6 KAPITEL 2. VORUBERLEGUNGEN

eingeschossenen und abgestoppten Nickel- und Titanionen mit Gasverunreinigungen, wie
z.B. Stickstoff, Wasser und Sauerstoff, beobachtet und diese untersucht, indem dem Puf-
fergas kontrolliert verschiedene Reaktionsgase beigemischt wurden [KBH+01]. Es gelang
durch Anlegen einer Dissoziationsspannung gebildete Molekiile wieder zu dissoziieren und
so die Verluste durch chemische Reaktionen zu minimieren [KFG+-98].

Dass es aber auch moglich ist, durch die Untersuchung ionenchemischer Reaktionen
Informationen iiber die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Elemente zu er-
halten, belegen zahlreiche Publikationen auf dem Gebiet der Ionenchemie in der Gasphase.
Uber die Messung von Reaktionskonstanten konnen detaillierte Aussagen iiber Elektro-
nenkonfigurationen und die Grofle der Orbitale gewonnen werden [Arm91]. Dies geschieht,
indem eine Reihe dhnlicher Elemente, wie z.B. alle Elemente einer Periode [ChA95] oder
beispielsweise die Gruppe der Lanthaniden [MGB+00], mit jeweils den gleichen Reak-
tionsgasen untersucht wird. Als Beispiele seien die Untersuchungen zur Reaktivitét von
Ubergangsmetallionen wie Hf*, Tat oder W* mit Oy, H,O, CHy, CoHg, C4Hg und CO,
mit Hilfe der Fourier-Transformations-lonen-Zyklotron-Resonanz (FT-ICR)- Spektrosko-
pie und verwandter Methoden genannt [IB91, MMT93].

2.2 Jonenchemische Reaktionen in der Gas-Phase

In der Gasphasen-lonen-Chemie werden Reaktionen von Ionen (sowohl einzelner Atome
als auch ionisierter Molekiile) mit verschiedenen Gasen studiert. Dabei wird untersucht,
welche Reaktionen stattfinden konnen und mit welcher Geschwindigkeit sie ablaufen. Im
Folgenden wird gezeigt, wie chemische Reaktionen beschrieben werden kénnen und wie
man ihren Geschwindigkeitsverlauf bestimmen kann. Theoretische Modelle, mit denen die
Reaktionsgeschwindigkeiten vorhergesagt werden kénnen, werden kurz vorgestellt.

2.2.1 Theoretische Beschreibung chemischer Reaktionen

Wiéhrend eine chemische Reaktion ablauft, &ndern sich die Konzentrationen [X| der be-
teiligten Stoffe. Im gleichen Mafle wie die Reaktanden abnehmen, nehmen die Produkte
zu. Die Reaktionsgeschwindigkeit v driickt aus, wie schnell die Konzentrationsénderungen
stattfinden [Mor96:
d[X]
dt
Die Geschwindigkeit ist proportional zur Konzentration, der Proportionalitatsfaktor k
wird Reaktionskonstante genannt. Der genaue Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit
und Konzentration héngt von der jeweiligen Reaktion ab und muss experimentell be-
stimmt werden. Dabei kann die Geschwindigkeit auch quadratisch oder von dem Produkt
mehrerer Konzentrationen abhéngen. Die Summe der Exponenten der Konzentrationen
im Geschwindigkeitsgesetz entspricht der Reaktionsordnung. Bei Reaktionen erster Ord-

nung hingt die Reaktionsgeschwindigkeit linear von der Konzentration eines Reaktanden
ab:

v(X) = — (2.1)

v(A) =k - [A]. (2.2)

Eine der in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen ist die von Erbiumionen mit Sau-
erstoff:

Ert 4+ 0y — ErO* + 0. (2.3)



2.2. IONENCHEMISCHE REAKTIONEN IN DER GAS-PHASE 7

Hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zu den Konzentrationen von Erbium
[Er*] und Sauerstoff [Os]:

v(ErOT) =k - [ErT]-[0o]. (2.4)

Es handelt sich folglich um eine Reaktion ,zweiter Ordnung“. Liegt jedoch einer der
Reaktionspartner im Uberfluss vor, so hat dessen (nahezu gleich bleibende) Konzentration
keinen Einfluss auf das Geschwindigkeitsverhalten. In einem solchen Fall spricht man von
einer Reaktion ,,Pseudo-erster Ordnung [Moe70].

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reaktionen ist die Konzentration
des Reaktionsgases (z.B. [Os]) sehr viel groBer als die Konzentration der Ionen (z.B.
[ErT]). Die Reaktionen verhalten sich somit wie Reaktionen erster Ordnung. Alle hier
untersuchten Reaktionen sind solche Reaktionen ,,Pseudo-erster Ordnung*.

Der zeitliche Verlauf der Reaktion (2.3) ist in Abb. 2.1 dargestellt. In gleicher Weise wie
die Konzentration von Erbium [Er*] abnimmt, nimmt die Konzentration von Erbiumoxid
[ErO™] zu. Die Summe beider Konzentrationen ist zu jeder Zeit konstant und entspricht
der Anfangskonzentration des Reaktanden.

[O,] Gaskonzentration

[Er=[Erle "™

lonensignal

[ErO7] = [Er, (1 - e ")

T Reaktionszeit t

Abbildung 2.1: Zeitlicher Verlauf der ionenchemischen Reaktion Er™ + O — ErO* + O.
Aufgetragen ist die exponentielle Abnahme der Erbium-Konzentration [Er'| und die damit
verbundene exponentielle Zunahme der Erbiumoxid-Konzentration [ErO™]. Die gleiche Kurve
kann statt iiber der Reaktionszeit auch iiber der Konzentration des Reaktionsgases aufgetragen
werden.

Aus dem Geschwindigkeitsgesetz fiir Reaktionen erster Ordnung' folgen somit die
Zeitabhangigkeiten:

[Brt]| = [Brt] - enhoul, (2.5)
[ErO*| = [Ert] - (1—e7H0ul) (2.6)
[Ert] + [Erot] = [Evﬂo. (2.7)

'Die Reaktionen ,Pseudo-erster Ordnung® werden im Folgenden mit Reaktionen erster Ordnung
gleichgesetzt, auch wenn es sich korrekterweise um Reaktionen zweiter Ordnung handelt.
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Ist der funktionale Zusammenhang einer Reaktion (das Geschwindigkeitsgesetz, die
Reaktionsordnung) bekannt, so kann die Reaktionskonstante & theoretisch aus der Mes-
sung der Konzentrationen beider beteiligten Stoffe zu einer beliebigen Reaktionszeit be-
stimmt werden. Alternativ kann auch die Konzentration eines Stoffes zu zwei verschie-
denen Reaktionszeiten gemessen werden. Um die Giiltigkeit des Geschwindigkeitsgesetzes
jedoch zu iiberpriifen, sind Messungen aller beteiligter Konzentrationen zu verschiedenen
Reaktionszeiten notwendig.

Basierend auf der Stofitheorie konnen Reaktionskonstanten berechnet werden. Fiir
die Reaktionskonstante nach dem Langevin-Modell [GS58] gilt mit der Ladung ¢, der
reduzierten Masse 1 und der Polarisierbarkeit o des Reaktionsgasmolekiils:

&
ki, = 2mq, | —. 2.8
z Va (2.8)

Fiir Molekiile mit einem permanenten Dipolmoment pp wird das ADO (,,Average Dipole
Orientation)-Modell verwendet. Die ADO-Reaktionskonstante berechnet sich nach

\/a + CHD \V 7'rk2BT (2 9)

Vi '
mit der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur 7', ¢ = -0,06062 + 0,76217 f - 0,8681 {2
+ 0,49057 £ - 0,10572 f* und f = \/%. Da es in der chemischen Fachliteratur iiblich
ist, werden auch in dieser Arbeit die gemessenen Reaktionskonstanten als Verhéltnis zur
theoretischen Langevin- bzw. ADO-Rate angegeben. In Kapitel A wird die Langevin- bzw.
ADO-Reaktionskonstante hergeleitet.

kapo = 2mq

2.2.2 Jonenchemische Reaktionen in der Puffergaszelle

Sollen Reaktionskonstanten in einer Puffergaszelle gemessen werden, muss zunéchst ein-
mal gezeigt werden, dass die so bestimmten Reaktionskonstanten mit denen, die unter
idealen Bedingungen in einer Referenzapparatur gemessen werden, iibereinstimmen. Die
Messbedingungen in der Puffergaszelle unterscheiden sich von etablierten Methoden zur
Untersuchung ionenchemischer Reaktionen in der Gasphase in zwei Punkten: Zum einen
findet die Reaktion in Anwesenheit eines Puffergases statt, was zu Dreikorperstofien fithren
kann, die moglicherweise die chemische Reaktion beeinflussen. Zum anderen wird wéhrend
der Reaktion ein Ionenstrahl hoher Energie in die Puffergaszelle eingeschossen und abge-
stoppt. Durch den Energieverlust des Ions am Ende seiner Reichweite kann es zu einer
lokalen Temperaturerhohung des Puffergases in der Umgebung des abgestoppten lons
kommen. Es muss untersucht werden, ob eine solche Temperaturerhohung auftritt und
einen Einfluss auf die Reaktion ausiibt. Die Frage ist, ob in diesem Fall iiberhaupt von
einer Reaktion bei Raumtemperatur (300 K) ohne zusétzliche Energiezufuhr (exotherme
Reaktionen) ausgegangen werden kann. Durch das eingeschossene Ion werden zudem Puf-
fergasatome ionisiert, die die ionenchemischen Reaktionen ebenfalls beeinflussen kénnten.

Um den Einfluss des Puffergases ohne die vom Strahl verursachten Effekte zu studie-
ren, kann die ionenchemische Reaktion an den neutral abgestoppten, thermalisierten und
laserionisierten Atomen, wie in Abb. 2.2 (rechts) dargestellt, durchgefiihrt werden. Beob-
achtet man die Reaktion an den direkt eingeschossenen Ionen (linke Abb. 2.2), so werden
dariiber hinaus gegebenenfalls die oben erwiahnten Effekte der Temperaturerh6hung und
der Puffergasionen-Bildung den Ablauf der Reaktion verdndern.
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Abbildung 2.2: Ionenproduktion in der Puffergaszelle. Werden die chemischen Reaktionen an
den direkt eingeschossenen Ionen in einer ,heilen Umgebung“ durchgefiihrt (linkes Bild), kann
ein moglicher Einfluss des Ionenstrahls auf den Reaktionsablauf untersucht werden. Reaktionen
an Ionen, die durch Laserresonanzionisation in , kalter Umgebung® erzeugt werden (rechtes Bild),
konnen nur durch die Anwesenheit des Puffergases beeinflusst werden.

2.2.3 Awuswahl der Testreaktionen

Die Voruntersuchungen wurden am Element Erbium (Z = 68) durchgefiihrt. Als Re-
aktionspartner wurden die Gase Sauerstoff (Os), Methan (CH,4), und Butylen (C,Hj)
gewdhlt. Die Reaktion mit Methan ist endotherm und ohne zusétzliche Energiezufuhr
nicht moglich. Sollte in der Puffergaszelle eine Reaktion von Erbium mit Methan zu
beobachten sein, so deutet dies darauf hin, dass z.B. durch Temperaturerhéhung des Puf-
fergases, verursacht durch den Schwerionenstrahl, Energie zugefiihrt wurde. Die Reaktion
von Butylen mit Erbium ist aus der Literatur bekannt und eignet sich somit ebenfalls als
Test. Sauerstoff wurde gewihlt, weil er sehr reaktiv ist und somit gut zu beobachtende
Reaktionen mit Erbium erwartet wurden.

2.3 Driftzeitmessungen

Ein Vergleich der radialen Wellenfunktionen mit gemessenen Ionenradien wiirde einen
direkteren mikroskopischen Test der Dirac-Fock-Rechnungen erlauben. In Abb. 2.3 sind
von J.P. Desclaux berechnete Atomradien aus Ref. [Des73] dargestellt. Die Kontraktion
benachbarter Aktinide betrédgt etwa 1% [Des73], wovon etwa 20% auf den Einfluss der
Relativistik zuriickzufiihren sind [Pyy88|. Durch Zusétze zum Puffergas wie Ha, Oo, H20O,
CH, etc. bilden sich Molekiilionen. Aus der Messung der Driftzeiten von Molekiilionen las-
sen sich Informationen iiber Bindungslédngen und die Struktur einfacher dreidimensionaler
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Molekiile gewinnen. Der Einfluss relativistischer Effekte darauf wurde im Bereich der Ak-
tinide bisher nur theoretisch studiert [Pyy88]. Nach den in Abb. 2.4 nach Berechnungen
von P. Pyykko [Pyy79] dargestellten Potenzialenergiekurven wird auch fiir Molekiilradien
im Bereich der Lanthanide und Aktinide eine relativistische Kontraktion erwartet.

1.05 . . . . ;
1 OO'“-‘_ .“ L " i
TLJ [ ] I$. .
5 0.95] " "'q.,ﬂ -
LE .I
=~ 0.90] " . 1
—" 0.85 h '-.ﬁ—

0 20 40 60 80 100

Abbildung 2.3: Relativistische Kontraktion der Atome. Aufgetragen ist das Verhéltnis des
Maximums der Wellenfunktion des duflersten Orbitals aus nicht-relativistischer zu relativisti-
scher Rechnung iiber der Ordnungszahl Z. Bei den Elementen, bei denen das &uflerste Orbital
ein s-Orbital ist, nimmt der relativistische Einfluss auf die Atomradien mit zunehmender Ord-
nungszahl zu. Ist das d&uerste Orbital ein p-Orbital (z.B. bei Z = 31 bis 36) oder ein d-Orbital
(bei Z = 46, Palladium) tritt keine direkte relativistische Kontraktion auf. Die Berechnungen
stammen von J.P. Desclaux [Des73].

Fiir Ionen lassen sich die Radien durch Messung der Driftzeit bestimmen. Je nach
Grofle benotigen die Ionen unterschiedliche Zeiten fiir ihren Weg s durch die Puffergas-
zelle. Die Driftzeit ¢ hingt von dem elektrischen Feld E(s) in der Puffergaszelle und der
Ionenmobilitdt K ab. vp bezeichnet die Driftgeschwindigkeit:

ds 1 ds
svp(s) K Js E(s)

Durch Messung der Driftzeit ldsst sich die Ionenmobilitat K bestimmen. Hieraus wieder-

. (2.10)

um ermittelt man den Impulsiibertragungs-Wirkungsquerschnitt ﬁ(l’l)(T eff) geméf der

Gleichung
—(1,1) 3 e 2 1+«
Q Terf) = — 1/ 2.11
( ff) 16 N ,UkBTeff K ( )

mit e der lonenladung, N der Anzahldichte der Puffergasatome, p der reduzierten Masse,
kp der Boltzmann-Konstante und « einer nach Ref. [MMS88] vernachléssigbaren Korrektur
hoherer Ordnung ermitteln. Die effektive Temperatur T¢s; ist gegeben durch:

3 3
kT = =
9 el T g

1 3
KT + 5 M, ~ SkT (2.12)
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Abbildung 2.4: Potenzialenergiekurven von Lanthaniden- und Aktinidenmolekiilen. Die be-
rechneten Potenzialminima fiir LuH und LrH sind gegeniiber LaH und AcH zu kleineren Mo-
lekiilradien verschoben. Dies wird durch die relativistische Kontraktion der s-Orbitale und die
Expansion der d-Orbitale der Lanthanide und Aktinide verursacht, die sich in gleicher Weise auf
die Molekiilorbitale auswirken. Die Abbildung ist Ref. [Pyy79] entnommen.

mit der Masse M des Puffergasatoms und der Temperatur 7' des Puffergases [MMS8].

Der Impulsiibertragungs-Wirkungsquerschnitt Q(l’l)(Tef ¢) kann unter der Modellan-
nahme harter Kugeln fiir lonen und Puffergasatome ausgedriickt werden durch:

Q(l’l)(Teff) = 7Td2 = W(Tgas + rion)2~ (213)

Tgas UNd 70, sind die Radien der Puffergasatome und der driftenden Ionen. Bei bekanntem
Radius des Puffergasatoms kann so der lonenradius des Atoms bestimmt werden.
Werden nur relative Anderungen in den Radien einzelner Ionen betrachtet, so ist die
Kenntnis der genauen Ionentrajektorie und der elektrischen Felder nicht notwendig. Die
relative Anderung der Ionenradien ist einzig von den Driftzeiten ¢ abhingig [BDE+02]:

Arion ~ 1At (1+ rgas) ‘

N —— 2.14
Tion 2t ( )

Tion
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Kapitel 3

Referenzmessungen mit dem
Fourier—Transformations—Massen-
spektrometer

Die Reaktionskonstanten fiir die Reaktionen von Erbium mit verschiedenen Gasen miissen
unter exakt definierten Bedingungen ermittelt werden. Dafiir bietet sich die Technik der
Fourier-Transformations—Massenspektrometrie (FT/MS)! an [CM74, MHJ98]. Die zu un-
tersuchenden Ionen werden in einer Penningfalle gespeichert und ihre Massen iiber ihre Zy-
klotronbewegungen (Ionen-Zyklotron-Resonanz) in einem Magnetfeld bestimmt [BC87].
Solche Geréte sind inzwischen in den Laboratorien weit verbreitet. Sie ermoglichen die
Speicherung und Manipulation der Ionen und den gleichzeitigen (massenselektiven) Nach-
weis aller Ionen [Mar00).

In diesem Kapitel werden die Referenzmessungen vorgestellt. Der Beschreibung des
Messprinzips und des Versuchsaufbaus folgen die einzelnen Messungen verschiedener che-
mischer Reaktionen.

3.1 Prinzip der Ionen—Zyklotron—Resonanz—Massen-
spektrometrie
In einer Penningfalle ist ein geladenes Teilchen mit der Ladung ¢ durch elektrische (E) =

—?(I)) und magnetische Felder (? = Beé,) eingeschlossen. Das elektrische Potenzial @
einer Penningfalle wird nach [GM91] beschrieben durch:

1
80, 13) = Vi (14 (27 =22 = 7). 5.1)
0

Virap ist die Fallenspannung, v und dy sind Geometrieparameter. Fiir kubische Zellen der
Kantenldnge a gilt [GMO91]:

1
= — 3.2
=3 (3.2)

CL2
d3=% mit o = 2.77373. (3.3)

!Ebenso gebriuchlich ist die Bezeichnung FT-ICR fiir Fourier—Transformations—Tonen—Zyklotron—
Resonanzspektrometrie.

13
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Das Koordinatensystem ist in Abb. 3.2 dargestellt. Der Koordinatenursprung ist in der
Zellen%litte. Geladene Teilchen, die sich in diesem Feld bewegen, unterliegen der Lorentz-
kraft F':

F=—qVo+q(7 xB). (3.4)

Assmz =F folgt:

1
:z—wcy—§w§x=0, (3.5)
1
gj+wci—§w§y:0, (3.6)
P4 wlz=0. (3.7)
mit
qB
We = — (Zyklotronfrequenz) und (3.8)
m

Vra .
w, = ”qmtd%p (axiale Frequenz). (3.9)

Wiéhrend die Bewegung in z-Richtung eine eigenstandige harmonische Bewegung ist, sind
die Bewegungen in der x- bzw. der y-Ebene miteinander gekoppelt. Mit dem komplexen
Ansatz u = x + iy folgt aus den Gln. (3.5) und (3.6):

1
a+wcu—§w§u:o. (3.10)
Mit dem Ansatz u = e~“? folgt daraus:

1
wQ—wcw+§w§u = 0. (3.11)

Diese Gleichung hat die zwei Losungen w, (modifizierte Zyklotronfrequenz) und w_ (Ma-
gnetronfrequenz) [Kre91]:

wc wC 2 wz 2 . .
Wi =5 + <2) ) (modifizierte Zyklotronfrequenz), (3.12)
W, wWe\2 w2
wo =5 <2> ) (Magnetronfrequenz). (3.13)
(3.14)

Vira
P < B, (3.15)

dg

dann folgt aus den Gln. (3.8) und (3.12):
Wi & We. (3.16)

Diese Beziehung ist im Allgemeinen fiir alle ICR-Spektrometer erfiillt. Im Folgenden muss
daher nicht mehr zwischen Zyklotronfrequenz und modifizierter Zyklotronfrequenz unter-
schieden werden.
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Mit dem Zyklotron-Bahnradius () bzw. dem Magnetron-Bahnradius (r_) gilt nach
[SM93] fiir die zugehorigen Energien, die der Summe der kinetischen und potenziellen
Energie entsprechen:

m
E, = E(uﬁr —wiw_) T2, (3.17)
E_ = %(w —wiw_ )T, (3.18)
@—%@ﬁ, (3.19)
Egesamt — E+ ‘I— E_ + EZ (320)

Um die GroBlenordnungen der jeweiligen Frequenzen und Energien zu verdeutlichen, sei
ein einfach-geladenes Ion der Masse 166 u (Erbium) in einer kubischen Falle der Kan-
tenlinge a = 4,8 cm mit einer Fallenspannung V., = 1 V und einem Magnetfeld von
B = 2,7 T angenommen. Zur Berechnung der Zyklotron- bzw. Magnetronenergie wurde
ein maximaler Bahnradius r, = r_ = 2,4 ¢m angenommen. Nach den oben aufgefiihrten
Gleichungen folgt:

wy =1,57-10°s7" (=250 kHz), (3.21)
w_ = 44651 (=71 Hz), (3.22)
w, =3,74-10*s" (=59 kHz), (3.23)
E. =1,2keV, (3.24)

E_=—-0,6 meV, (3.25)

E.=0,5¢V, (3.26)

Eyesamt = 1,2 keV. (3.27)

Die Magnetronenergie ist dabei immer negativ, da die (negative) potenzielle Energie ge-
geniiber der kinetischen iiberwiegt [SM93].

Ionen—Zyklotron—Resonanz—Massenspektrometer nutzen die Abhéngigkeit der Ladung
und der Masse eines Ions von der (messbaren) Zyklotronfrequenz. In einem ersten Schritt
werden die zu untersuchenden Ionen, wie in Abb. 3.2 dargestellt, in der Falle gespeichert.
Durch Dipoleinstrahlung ihrer Zyklotronfrequenz werden sie kohérent angeregt; sie ab-
sorbieren Energie von dem eingestrahlten Feld und weiten ihre Bahnen dabei auf. Nach
Abschalten der Anregungsfrequenz kreisen die Ionen auf einem festen Bahnradius, der
von der eingestrahlten Energie abhéngt. Man muss dabei zwei Félle unterscheiden:

1. Wenn das Ton sich auf der Zellenachse befindet und angeregt wird, so weitet sich seine
Zyklotronbahn auf. Der Radius der Magnetronbewegung ist und bleibt — wenn keine an-
deren Krifte wie z.B. durch Sté8e mit Gasmolekiilen auf das Ion einwirken — null. Dieser
Fall wurde in Abb. 3.2 vorausgesetzt.

2. Die Anregung eines Ions, das sich im Abstand r zur Zellenachse befindet, weitet eben-
falls die Zyklotronbahn auf. Der Mittelpunkt der Zyklotronbewegung bewegt sich dabei
jedoch auf einem Kreis des Radius » = r_ mit der entsprechenden Magnetronfrequenz.
Da die Magnetronbewegung nicht angeregt wird, dndert sich auch ihr Radius nicht.

Die einzelnen Bahnbewegungen héngen von der Art der Anregung ab. Die hier beschriebe-
ne Bewegung gilt fiir die Dipolanregung, die bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messun-
gen eingesetzt wurde. Beziiglich anderer Anregungen, wie z.B. die in neueren ICR-Geréten
verbreitete Quadrupolanregung und ihrer entsprechenden Ionenbewegungen, sei auf die
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Abbildung 3.1: Bewegung eines geladenen Teilchens in einer Penningfalle. Die gestrichelte Line
ist die langsame Magnetron Komponente der Bewegung, der die schnelle Zyklotronkreisbewe-
gung iiberlagert ist. Die axiale Bewegung ist durch das Fallenpotenzial gegeben.

Literatur (z.B. [Mar00, MHJ98, SM93]) verwiesen. Die durch die Anregung kohérent krei-
senden Ionenpakete erzeugen in den Empfingerplatten ein nachweisbares zeitabhéngiges
Signal. Dessen Frequenz entspricht der Zyklotronfrequenz und seine Amplitude ist pro-
portional zur Zahl der Ionen.

Das nachgewiesene Signal wird verstirkt und digitalisiert. Eine schnelle Fourier-Trans-
formation iiberfiihrt es in den Frequenzbereich [MV90]. Das Frequenzspektrum kann iiber
die Gl. (3.8) in ein Massenspektrum umgerechnet werden [Mar85]. Korrekterweise miisste
die Auftragung der lonenintensitéten iiber dem Quotienten von Masse und Ladung (m/Z2)
erfolgen; in der Praxis treten jedoch mehrheitlich einfach geladenen Ionen auf, so dass die
Ladung Z = 1 gesetzt wird. Mehrfach-geladene Tonen haben einfach-geladenen gegeniiber
eine hohere Zyklotronfrequenz, so dass sich im Massenspektrum félschlicherweise eine
entsprechend niedrigere Masse ergibt: n-fach geladene Ionen erscheinen im Massenspek-
trum nur bei einem n-tel ihrer tatsédchlichen Masse. Dies muss bei der Interpretation der
Spektren beriicksichtigt werden.

Der besondere Vorteil der ICR-Technik ist der gleichzeitige Nachweis unterschiedlicher
Ionen. Strahlt man ein Signal sich kontinuierlich &ndernder Frequenz ein, so werden alle
Ionen, deren Zyklotronfrequenzen darin enthalten sind, gleichzeitig angeregt. Das nach-
gewiesene Signal enthélt dann ebenfalls eine Uberlagerung aller Zyklotronfrequenzen und
damit die Information {iber die Massen aller in der Zelle gespeicherten Ionen. Durch das
gezielte Einstrahlen verschiedener Frequenzen unterschiedlicher Intensitét lassen sich die
Ionen manipulieren. Durch diese selektive Anregung konnen Ionen verschiedenen Masse-
zu Ladungsverhéltnisses auf verschieden grofie Bahnradien (d.h. auf unterschiedliche ki-
netische Energien) gebracht werden. Strahlt man dabei geniigend Energie ein, so dass der
Bahnradius die Zellenwand erreicht, werden die Ionen aus der Zelle entfernt [GM96].
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Abbildung 3.2: Funktionsprinzip der ICR-FT/MS. Ionen, die in der Zelle gespeichert sind, wer-
den durch Einstrahlung ihrer Zyklotronfrequenz kohérent angeregt und erlangen einen gréfleren
Bahnradius. Das Signal ihrer Spiegelladungen wird von den Empfiangerplatten nachgewiesen.
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3.2 Experimentaufbau

3.2.1 Das Massenspektrometer

Fiir die Messungen wurde ein zweizelliges Fourier-Transformations-Massenspektrometer
(FT/MS) der Firma Extrel” (EXTREL FT/MS 2001-DX) eingesetzt (s. Abb. 3.3). Durch
die Zweizellentechnik ist es moglich, Ionen in der ersten (Praparations-) Zelle zu selektie-
ren, chemische Reaktionen durchfiihren etc. und sie nach anschlieBender Uberfithrung in
der zweiten (Analysator-) Zelle unter niedrigem Restgasdruck hochauflésend zu spektro-
skopieren.

Quench-
gas (Ar) Druck- Druck-
messrohre Kryostat messrohre

P LHe, LN, ®)
00 000000OCONOGOOIOSONONOOS
Laser =
Prapara-| Analy-
[ l tions- sator- [] |
I | Zelle Zelle
TT——"" | 10" mbar | 10° mbar Elektronen-
— kanone
0000000000 O0ODOGCOGEOGEOSS
Er-Probe l Supraleitender Magnet (3 T) l ]
T. Ol-Diffusions- Ol-Diffusions-
Reaktions-
gas (0,) pumpe pumpe

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der EXTREL FT/MS 2001. Feste Proben kénnen
durch einen Laser direkt vor der Zelle ionisiert werden. Eine Elektronenkanone ermdoglicht die
Tonisation von Gasen. Die Ionen kénnen nach Bedarf in der Préparations- oder Analysator-
Zelle gespeichert und nachgewiesen werden. Das Reaktionsgas wird kontinuierlich zugegeben,
ein Quenchgas kann bei Bedarf iiber zwei Ventile eingepulst werden.

Beide Zellen sind kubisch aufgebaut. Sie sind an Metallstdben aufgehéngt, die am
Endflansch des Vakuumrohrs (auf der Préparations-Seite) angebracht sind. In Abb. 3.4
ist die Zelle dargestellt, die sich in der Mitte des Vakuumrohres befindet. Die Zellenplatten
sind in Abb. 3.5 schematisch gezeichnet. Die metallischen Platten sind als Gitter gefer-
tigt, um die Zelle leicht auspumpen bzw. Reaktionsgas beigeben zu kénnen. Die beiden
Empfangerplatten auf der Analysator-Seite sind aus Ganzmetall, da sie so eine moglichst
grofle Nachweisfliche haben und kleine Ionensignale noch mit hoher Auflésung gemessen
werden konnen. Beide Zellen teilen sich eine Endplatte, die gleichzeitig als Pumpsperre

2Die Massenspektrometersparte der Firma Extrel ist mittlerweile von der Firma Finnigan MAT Bre-
men iibernommen worden.
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zwischen den beiden Vakuumsektionen wirkt. Zum Transfer der Ionen hat sie eine Off-
nung von 4 mm Durchmesser. Die Endplatte der Analysatorzelle weist eine ebenso grofe
Offnung auf. Die Endplatte der Priparationszelle hat eine V-formige Offnung fiir Laser
und Kameraoptik. An die Endplatten kann ein variables Fallenpotenzial (Vi.qp) von 1 -
10 V beziiglich der Empfanger- und Anregungsplatten angelegt werden.

Pumpsperre mit
Zellenhalterung
Laser

Probenhalter mit i
Probenteller By

Kamera

0 5cm

Abbildung 3.4: Aufsicht auf die FT/MS-Zelle mit dem Probenhalter. Das Vakuumrohr hat
eine Lange von 1 m und einen inneren Durchmesser von 10,8 cm. In seiner Mitte ist die 96 mm
lange Zelle montiert. Der Laserstrahl wird mit einem Hohlspiegel durch die Zelle auf die Probe
fokussiert. Durch eine zweite Offnung in der oberen Zellenplatte (Platte E1 in Abb. 3.5) kann
die Probe mit einer Kamera beobachtet werden. Beide Spiegel sind oberhalb der Zellenplatte
angebracht. Die unteren Zellenplatten und die Haltestdbe der Zelle sind nicht dargestellt.

Kernstiick des Vakuumsystems bilden zwei Ol-Diffusionspumpen® (jeweils 805 1/s
Pumpleistung) mit vorgeschalteten Drehschieberpumpen® fiir die beiden Vakuumsektio-
nen. Kine dritte Drehschieberpumpe ermoglicht das Evakuieren des Probenvorrates fiir
gasformige oder fliissige Proben und der Probenschleuse fiir feste Proben. Im Anhang
C.1 ist das Vakuumsystem schematisch dargestellt. Die Vakuumsteuerung erfolgt stan-
dardméifig iiber einen Vakuumcomputer. Um Ventile und Pumpen auch unabhéngig vom
Computer betédtigen zu konnen, wurde eine manuelle Vakuumsteuerung von der Elektro-
nikwerkstatt des Institutes gebaut. Die Messung des Vorvakuums erfolgt mittels Pirani-
messrohren®, die Bestimmung des Drucks in den beiden Zellen mit zwei Bayard-Alpert-

3Edwards Diffstak MK.2 160/700M
4 Alcatel 1012A
5Granville-Phillips Convectron 275
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Abbildung 3.5: FT/MS-Zellenplatten. Gezeigt ist die Abwicklung der Zellenplatten; die Plat-
ten E1 befinden sich oben, die Platten E2 unten. Die Gitterstruktur und Offnungen sind nur
schematisch gezeichnet, die Halterungen nicht dargestellt. Zwischen den Fallenplatten (T) und
der Pumpsperre (P) liegt das Fallenpotenzial an. Uber die Anregungsplatten (A) kann die Zyklo-
tronfrequenz eingestrahlt und iiber die Empfiingerplatten (E) aufgenommen werden. Die Platten
auf der Priparationsseite haben Offnungen fiir Laser und Kameraoptik. Alle Mafle sind in mm
angegeben.

HeiBlkathoden-Messrohren®. Die einzelnen Komponenten des Vakuumsystems sind separat
ausheizbar bis 150 °C, die Vakuumkammer bis 300 °C.

Ein Vorratsbehélter von ca. 0,2 1 kann mit dem Proben- oder Reaktionsgas gefiillt
werden. Uber ein nachtriiglich angebrachtes Feindosierventil” kann das Gas in die Zelle
eingelassen werden. Ein weiterer Vorratsbehilter mit einem Volumen von 1 | kann mit
einem Quenchgas (Argon 6.0) gefiillt werden. Dieses Gas kann mit zwei hintereinander ge-
schalteten Magnetventilen in die Apparatur eingelassen werden. Ein kleines Volumen von
ca. 1 cm?® zwischen den beiden Ventilen erméglicht das Einpulsen einer gleichbleibenden
Gasmenge (der Druck ist aufgrund des grofien Vorratsbehélter nahezu konstant).

Das Magnetfeld wird von einer supraleitenden Spule mit einem Strom von 34 A er-
zeugt. Die Spule hat einen inneren freien Durchmesser von 15,2 cm, die Homogenitét des
Magnetfeldes betrigt nach Herrstellerangabe 10~° auf einer Linge von 3 c¢cm mit einer
Drift von 9-107% pro Jahr. Die Magnetfeldstirke wurde iiber die in Kapitel 3.4 beschrie-
bene Kalibrierung zu 2,70 Tesla bestimmt. Das Kryosystem besteht aus einem &uflerem
Fliissig-Stickstoff-Tank (60 1, Standzeit 10 Tage) und einem inneren Fliissig-Helium-Tank
(60 1, Standzeit 6 Wochen).

Fiir die Ionenerzeugung steht sowohl ein CO,—Laser® als auch eine Elektronenkanone
zu Verfiigung. Der Laser wird mit einem Gasgesmisch aus He, CO; und N, betrieben.
Seine Wellenlidnge betrdgt 10,6 pm, seine Pulsdauer 40 ns (Herstellerangabe). Die am

6Granville-Phillips 274
"Leybold UHV-Ganzmetall-Dosierventil 873
8Tachisto 216
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Ausgang des Lasers vor der Einkopplung in die Apparatur mit einem Powermeter gemes-
sene Laserenergie betrdgt (680 £ 30) mJ. Mit dem Laser kénnen lonen von einer festen
Probe mittels Laserablation erzeugt werden. Die Probe befindet sich eingeklemmt auf
dem in Abb. 3.6 dargestellten drehbaren Probenteller. Der Probenteller kann beziiglich
der Anregungs- und Empfangerplatten auf ein Potenzial von 0 - 10 V gelegt werden. Durch
eine Vakuumschleuse wird der Probenhalter mit dem Probenteller bis zu einem Abstand
von ca. 5 mm vor die Prapararationszelle gefahren, so dass er die in Abb. 3.4 gezeigte
Position erreicht. Der Laserstrahl wird iiber justierbare Spiegel parallel zur Magnetach-
se in die Apparatur eingekoppelt. Direkt neben der Zelle ist ein Hohlspiegel angebracht,
der den Laserstrahl auf die Probe fokussiert. Der Fokus selbst ist durch den Hohlspiegel
fest vorgegeben und seine Grofle kann nicht verdndert werden. Sein Durchmesser konnte
mit auf den Probenhalter geklebtem Thermopapier sichtbar gemacht und zu ca. 0,3 mm
abgeschétzt werden. Durch die Justagemoglichkeiten der Strahlfithrung vom Laser zum
Hohlspiegel kann die Position des Laserfokus um wenige zehntel Millimeter auf der Pro-
be verschoben werden. Die Intensitit der Laserstrahlung von ca. 2,4-10% mn% erzeugt auf
der Metalloberfliche eine verdampfende Atomwolke sowie einige Elektronen und Ionen.
Die Elektronen im Plasma werden durch Absorption von Laserstrahlung beschleunigt und
konnen durch Kollisionen die Ionen anregen und so auch héher geladenen Ionen erzeugen.
Die maximale Energie der lasergenerierten Ionen kann nach [KB85] durchaus einige Elek-
tronenvolt iiberschreiten. Ein zweiter Spiegel auf der dem Laser gegeniiberliegenden Seite
der Zelle und eine entsprechende Optik mit Kamera ermdoglichen die optische Kontrolle
der Probe und des Laserfokus.

Laserfokus

wo G/

Abbildung 3.6: FT/MS-Probenhalter. Die Erbiumfolie ist mit einem Halteblech auf dem Pro-
benteller festgeschraubt. Durch Drehung des Probentellers kann der Auftreffort des Laserfokus
auf die Probe entlang der gepunkteten Linie variiert werden.

Gase konnen {iiber eine Elektronenkanone ionisiert werden. Die aus einem glithenden
Rheniumfilament emittierten Elektronen werden auf 70 eV beschleunigt und ionisieren
die Gasmolekiile in der Zelle. Die Elektronenkanone ist im Abstand von ca. 40 cm von der
Analysatorzelle angebracht. Sie ist so justiert, dass die Elektronen entlang der Zellenachse
laufen und somit auch noch in der Prépararationszelle Gasmolekiile ionisieren kénnen.

Das Massenspektrometer wird iiber einen Computer? bedient, auf dem eine program-
mierte Steuersequenz ablduft. Der Hauptrechner steuert neben dem Vakuumcomputer

INICOLET 1280 Prozessor
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die SWIFT!’-Steuereinheit. Diese generiert die Anregungssignale, die nach Verstirkung
durch den HV-Anregungsverstiarker auf die Zellenplatten gegeben werden. Die nachgewie-
senen Signale werden von einem Vorverstérker iiber die Steuereinheit an den Hauptrechner
iibergeben und dort digitalisiert, fourier-transformiert und als Massenliste abgespeichert.
Aus dieser Liste, die die jeweiligen Massen und Ionenintensitéaten enthélt, kann der Com-
puter zu Darstellung ein grafisches Massenspektrum erzeugen. Der Verstérker hat eine
Bandbreite von 500 Hz bis 4 MHz, digitalisiert werden konnen Signale bis 2,66 MHz
(dies entspricht bei einem Magnetfeld von 2,7 T einer unteren Masse von ca. 15,6 u). Die
hochste nachweisbare Masse ist seitens der Computersoftware auf 16000 u begrenzt; der
Verstéarker kann innerhalb seiner Bandbreite noch Zyklotronsignale von Massen bis ca.
22000 u verstarken. Ein Blockschaltbild der Steuerelektronik ist in Abb. C.2 dargestellt.
In Abb. 3.7 sind Beispiele fiir ein Anregungssignal und ein Nachweissignal gezeigt.

3.2.2 Druckmessung in der Zelle

Die Messung des Druckes in den beiden Zellen erfolgt iiber je eine Bayard-Alpert-Heif3-
kathoden-Messrohre, die wegen des starken Magnetfeldes des Spektrometers ca. 50 cm
oberhalb der Zelle, gegeniiber der Diffusionspumpe, angebracht ist. In der Messrohre wer-
den Elektronen emittiert, die die Restgasmolekiile ionisieren. Die so erzeugten positiven
Ionen treffen auf einen Kollektor und werden nachgewiesen [WAWS89]. Der Gasdruck ist
dabei proportional zum lonenstrom. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Ionisierung, und damit
die Intensitédt des zu messenden lonenstroms ist von der Gasart abhéngig. Der abgelesene
Druck muss daher mit einem der Gasart entsprechenden Korrekturfaktor R, multipliziert
werden.

Lampe et al. [LFF57] haben gezeigt, dass der Wirkungsquerschnitt fiir die Tonisation
von Molekiilen linear mit der Polarisierbarkeit o der Gasmolekiile verkniipft ist. Bartmess
und Georgiadis publizierten in [BG83] fiir einige Gase experimentell bestimmte Gasart-
faktoren R, und stellten eine empirische Formel auf, nach der sie berechnet werde kénnen:

R, = 0,36+ 0, 30. (3.28)

Hierbei ist zu beachten, dass Gl. (3.28) nach [BG83] besonders fiir Alkene einen zu nied-
rigen Wert liefert. Fiir Butylen wurde daher ein gasartabhéngiger Faktor berechnet, der
sich aus der Abweichung experimentell bekannter Gase (Propylen, Hexylen etc.) zu oben
genannter Formel ergibt. Folgende Gasartfaktoren R, werden fiir die Messungen verwen-
det:

Butylen: 4,25 + 0,2,
Methan: 1,62 + 0,02,
Sauerstoff: 0,87 + 0,02.

Der gemessene Druck p ist der abgelesene Druck pgs,. korrigiert mit dem Gasartfaktor R,:

P = Pabg ° Rx (329)

Die Verlasslichkeit der Druckmessung muss, insbesondere da sie nicht direkt am Ort der
chemischen Reaktion, sondern ca. 50 cm entfernt davon erfolgt, mit einer Testreaktion
verifiziert werden. In Kapitel 3.6.1 wird dazu als Testmessung die Eigenreaktion von
Methan untersucht.

10§tored Waveform Inverse Fourier Transformation
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Abbildung 3.7: Beispiel fiir ein typisches ICR-Anregungs- und Nachweissignal. Bei dem An-
regungssignal (oben) wurde die Frequenz von 100 kHz bis 2,6 MHz innerhalb von 2,1 ms linear
mit der Zeit erhoht. Unten ist ein Nachweissignal von Erbiumionen, die in der Préparationszelle
gespeichert waren, dargestellt. Das Signal wurde hinter dem Vorverstiarker mit einem Oszilloskop
aufgenommen. Bis zur Bildmitte siecht man die Anregung, die zeitgleich von den Empfingerplat-
ten aufgezeichnet wird. Nach etwa 200 us ist das Signal der Ionen sichtbar. Die grofle Amplitude
am Ende des Nachweissignals ist apparativ bedingt und nicht mehr Bestandteil des Nachweissi-
gnals. Die Nachweiszeit betréigt in diesem Beispiel im Gegensatz zu den spéter durchgefiihrten
Messungen nur 1,6 ms.
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3.3 Durchfiihrung der Messungen

Bevor die Messungen durchgefiihrt wurden, mussten optimale Vakuumbedingungen herge-
stellt werden. Die Apparatur wurde ca. 24 Stunden ausgeheizt. Dabei wurde der Vakuum-
flansch auf der Préparations- bzw. auf der Analysatorseite auf ca. 120 °C, der Probenhalter
auf ca. 75 °C und das Probenvolumen fiir die gasférmigen Proben mit den entsprechenden
Zuleitungen auf ca. 100 °C geheizt. Die gepulsten Ventile wurden etwa zwei Stunden im
Sekundentakt gedffnet und geschlossen und mit einem Heiflluftgeblédse erwarmt. Nach der
Ausheizung wurde die Elektronenkanone einige Minuten angestellt, um das Filament von
den beim Heizvorgang der Zelle abgedampften Verunreinigungen zu reinigen. Die Ausheiz-
und Reinigungsprozeduren wurde nach jeder neuen Evakuierung der Apparatur vor den
Messungen durchgefiihrt.

Fiir die Erbium-Messungen wurde der in Abb. 3.6 dargestellte Probenteller mit einer
25 pm dicken Erbiumfolie'’ auf den Probenhalter montiert und die Probenschleuse mit
einer Drehschieberpumpe evakuiert. Nach wenigen Minuten konnte die Probe in die Appa-
ratur eingeschleust werden. Vor den Messungen wurde mit eingeschleuster Probe mehrere
Stunden gewartet, um den Restgasdruck in der Apparatur auf 5-107° bis 1-10~° mbar zu
reduzieren.

Zu Beginn einer Messserie wurde das Reaktionsgas in den zuvor evakuierten Proben-
vorratsbehélter eingelassen und ein Druck zwischen 200 und 500 mbar eingestellt. Der
Vorratsbehilter fiir das Quenchgas wurde iiber ein Dosierventil mit Argon 6.0 befiillt.
Der Druck betrug darin (9 4+ 2) mbar. Das Reaktionsgas wurde iiber das Feindosierventil
aus dem Probenvorratsbehélter in die Zelle eingelassen. Eine Wartezeit von ca. zwei Stun-
den sorgte dafiir, dass der in der Apparatur eingestellte Druck im Gleichgewicht war und
wéhrend der Messung konstant blieb. Als Reaktionsgas wurde Butylen-(1) 2.0, Methan
4.5 und Sauerstoff 4.8 aus Druckgasdosen’® eingesetzt.

Fiir einen eingestellten Reaktionsgasdruck wurden vier Messungen mit identischen Pa-
rametern durchgefiihrt. Danach wurde die Reaktionszeit verdndert. Um unkontrollierbare
Trends in den Messungen auszuschliefen, wurde die Reaktionszeit nicht kontinuierlich
erhoht oder erniedrigt, sondern zwischen langen und kurzen Zeiten gewechselt. Bei sehr
kurzen Reaktionszeiten beeinflusst der lonenauswurf die unmittelbar folgende Anregung
der Tonen fiir den Nachweis. Als Folge dessen werden z.B. Isotopenverhéltnisse nicht kor-
rekt wiedergegeben. Die kleinste eingestellte Reaktionszeit betrug aus diesem Grund 30
ms. Die einzelnen Schritte, die das Steuerprogramm durchlief sind im néchsten Kapi-
tel erklart. Aus den gespeicherten Messdaten kann die Auswertungssoftware eine Liste
der einzelnen Massen mit ihrer jeweiligen Intensitét erstellen oder ein Massenspektrum
entsprechend Abb. 3.10 generieren.

Bei den Messungen mit der Elektronenkanone (Eigenreaktion von Methan) wurde, um
deutlichere Massensignale und einen niedrigeren Untergrund zu erhalten, der in Kapitel
3.3.1 beschriebene Messzyklus automatisch 20 mal durchlaufen und die Spektren vor ihrer
Ausgabe aufaddiert. Bei den Messungen, bei denen die Ionen mit Laserablation erzeugt
wurden, wurden Einzelmessungen durchgefiihrt, um gelegentlich auftretende Fehlschiisse
des Lasers, die zu keinem lonensignal fiihrten, direkt zu erkennen und diese Spektren
auszusortieren. Zu viele Laserschiisse auf die gleiche Probenstelle konnen die Oberfléache
so schéidigen, dass keine Ionen mehr erzeugt und in der Zelle eingefangen werden kénnen.

L Goodfellow ER000200
2Tinde AG
3Messer Griesheim GmbH
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Die Probe musste daher ungefahr alle 40 bis 100 Laserschiisse um einen kleinen Winkel
gedreht werden.

Alle Messungen fanden ausschliellich in der Préparationszelle statt. Die hochauflosen-
de Massenbestimmung in der Analysatorzelle war fiir diese Experimente nicht erforderlich;
selbst zur Unterscheidung von 1-; 2- oder 3-fach geladenen Ionen reicht eine Massen-
auflosung von 0,3 u aus. Ein Transfer der Ionen in die Analysatorzelle nach der chemi-
schen Reaktion hétte zu einem unnotigen Ionenverlust gefithrt. Die Temperatur in der
Zelle betrug fiir alle Messungen 7' = (295 £+ 5) K.

3.3.1 Zeitlicher Ablauf des Experimentes

Wihrend einer Messung lauft die in Abb. 3.8 dargestellte Folge von Einzelschritten ab.
Die Parameter fiir die einzelnen Schritte sind den Experimenten individuell angepasst.

Zellen- lonener- lonen-  Thermalisierung lonen- Reaktions- Anregung Nach-
quench zeugung auswurf gepulstes  gepulstes auswurf zeit weis
1und 2 1und2 Ventil1 Ventil 2 3und 4
100 ps/
2ms 200 ms 0-20 ms 3ms 3 ms 0-1ms 2ms 3 ms
- - . - .
m I n \ ! M
I- - - I-
500 ms 100 ps 15 ms 1s 0-50s 200 us

Abbildung 3.8: Zeitlicher Ablauf einer ICR-Messung (schematisch). Nachdem alle Ionen aus
der Zelle entfernt sind (Zellenquench) werden neuen Ionen mit dem Laser (Zeitdauer 100 us)
oder der Elektronenkanone (Zeitdauer 200 ms) erzeugt und in der Zelle gespeichert. Vor und
nach der Thermalisierung kénnen gezielt Ionen bestimmter Masse aus der Zelle entfernt werden.
Die Reaktionszeit kann von 0 bis 50 s eingestellt werden. Die Tonen werden nach der Anregung
nachgewiesen. Die gestrichelt dargestellten Teilschritte fanden nicht bei allen Messungen statt.

Jede Messung besteht aus folgenden Teilschritten:

1. Zellenquench 1 und 2: Zu Beginn der Messung wird die mittlere Fallenplatte auf ein
Potenzial von 0 V und die beiden &ufleren Fallenplatten fiir jeweils 1 ms zuerst auf
9,75 V dann auf -9,75 V beziiglich der Anregungs- und Nachweisplatten gelegt, um
eventuell noch in der Zelle vorhandene negative und positive lonen zu entfernen.

2. ITonenerzeugung: Die Ionen werden entweder durch Laser oder Elektronenkanone er-
zeugt. Erfolgt die Ionisierung mit Laserstrahlung, so wird wiahrend des Laserschusses
fiir die Dauer von 100 us das Fallenpotenzial der vorderen Priapararationsplatte im
Bezug auf die Empfinger- und Nachweisplatten von 1 V auf 0 V und das Potenzial
des Probentellers von 0 V auf 5 V gelegt, wie in Abb. 3.9 dargestellt. Der Laser-
schuss erfolgt ca. 20 us nach dem Lasertrigger. Durch die Laserablation wird eine
Atomwolke erzeugt [HDB-+82]. Damit die Ionen, die nur einen Anteil von ca. 1-107°
an den erzeugten Teilchen haben, diese Atomwolke durchdringen und zu der vorde-
ren Fallenplatte gelangen konnen, werden sie durch das Potenzial des Probentellers
beschleunigt. Die eingestellten 5 V sind ein fiir dieses Gerét empirisch bestimmter
Wert, bei dem ein Grofiteil der Ionen die Zellenplatte nach Stoflen mit den ver-
dampften Atomen mit einer Restenergie < 1 eV erreichen kann. Die Ionen haben
nach ihrer Erzeugung etwa 80 us Zeit, in die Falle zu gelangen. Diese Zeit muss so
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gewdhlt sein, dass die Tonen auch nach ihrer Reflexion an der hinteren Fallenplatte,
die ein unverédndertes Potenzial von 1 V hat, die Falle nicht mehr verlassen kénnen.
Bei einem Fallenpotenzial von 1 V konnen einfach geladene Ionen mit einer Energie

von E < 1 eV eingefangen werden. Fiir Erbium (m = 166 u) betrégt ihre Geschwin-
digkeit v < \/% = 1080 m/s. In einer Zeit von 80 us legen sie daher eine maximale
Entfernung von ca. 8 cm zuriick'?. Die Distanz von der vorderen bis zur hinteren
Zellenplatte und zuriick betrégt 2 - 4,8 cm = 9,6 cm. Die Ionen koénnen die Falle
folglich nicht mehr verlassen, da das Potenzial der vorderen Fallenplatte rechtzeitig
wieder auf 1 V geschaltet wird. Die mogliche rdumliche Verteilung der Ionen in der
Falle lédsst sich allenfalls grob abschétzen, indem man davon ausgeht, dass die lo-
nen sich nach der Lasererzeugung mit ihrer kompletten kinetische Energie senkrecht
zum Magnetfeld bewegen und Stéfle mit Gasmolekiilen vernachléssigt werden. Sie
werden durch Lorentz- und Zentripetalkraft auf eine Kreisbahn mit dem Radius r
= @ = 0,7 mm gezwungen. Innerhalb dieses Radius um die Zellenachse sind
— néherungsweise — alle Ionen in der Zelle lokalisiert. IThr Magnetronradius, der ge-
nau diesem Abstand entspricht, ist somit klein gegeniiber dem Zyklotronbahnradius
nach der Anregung. Die rdumliche Verteilung wird aber auch von den Stofen der
Ionen in der verdampfenden Atomwolke beeinflusst und lésst sich daher nicht exakt

bestimmen.

Werden gasférmige Proben ionisiert, so wird die Elektronenkanone fiir 200 ms an-
geschaltet. Da die Ionisierung in der Zelle stattfindet, werden die Fallenpotenziale
nicht verdndert.

3. Tonenauswurf 1 und 2: Durch einen oder mehrere lonenauswiirfe konnen unerwiinsch-
te Ionen, die sich in der Zelle befinden und die Messung durch chemische Reaktionen
mit dem Probengas oder den zu untersuchenden Ionen stéren, entfernt werden. Die
Ionen werden durch Einstrahlung ihrer Zyklotronfrequenz auf so grofle Bahnradien
gebracht, dass sie auf die Zellenplatten treffen. Die Wirksamkeit der Ionenauswiirfe
kann durch die Aufnahme eines Massenspektrums unmittelbar nach dem Auswurf
kontrolliert werden. Dieser Schritt fand nur bei den Methan—Methan-Messungen
statt.

4. Thermalisierung: Die Thermalisierung dient dazu, die erzeugten Ionen auf thermi-
sche Energien zu kiihlen. Nur dann liegen definierte Bedingungen vor, unter denen
einen chemische Reaktion untersucht werden kann. Zuerst wird das gepulste Ventil 1
geoffnet und das Reservoir zwischen den Ventilen mit Argon gefiillt. Eine Verzoge-
rung von 15 ms stellt sicher, dass das Magnetventil wieder geschlossen ist, bevor
sich das gepulste Ventil 2 6ffnet und das Argon in die Apparatur einlédsst. Dies
fiihrt zu einem kurzzeitigen Argondruckanstieg in der Zelle von mindestens 6-107°
mbar. Die anschlieBende Verzogerung (Delay) von 1 s gibt den lonen Zeit, mit den
Argongasmolekiilen Quenchstéfe auszufithren. In Kapitel 3.3.2 wird die Wirksam-
keit des Quenchstofles zur Thermalisierung abgeschétzt. Bei den Methan—Methan-
Messungen erfolgte keine Thermalisierung, da die Reaktion nach [BE92] innerhalb
des hier vorliegenden Energiebereichs unabhéngig von der Energie der Ionen ist.

Die tatsichlich zu Verfiigung stehende Zeit kann je nach Laserschuss geringfiigig variieren. Die Zeit
der Tonen fiir die Strecke vom Probenteller zur Falle (ca. 0,5 cm) wurde bei der Abschitzung ebenfalls
vernachléssigt.
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5. Tonenauswurf 3 und 4: Auch nach dem Thermalisieren kénnen wie bei Ionenauswurf
1 und 2 noch einmal unerwiinschte Ionen (beispielsweise Verunreinigungen aus dem
Quenchgas) aus der Zelle entfernt werden. An dieser Stelle miissen auch alle Re-
aktionsprodukte, die sich bis zu diesem Zeitpunkt schon gebildet haben, eliminiert
werden, um den Startzeitpunkt der Reaktion genau festzulegen.

6. Reaktionszeit: Die einstellbare Zeit bis zur Anregung entspricht der chemischen
Reaktionszeit der Ionen.

7. Anregung: Alle Ionen in der Zelle werden durch Einstrahlung des Anregungssignals
zum Nachweis auf hohere Bahnradien gebracht. Das Anregungssignal wird in 2,14
ms kontinuierlich von 100 kHz (=~ 410 u) auf 2,66 MHz (=~ 15,6 u) erhoht.

8. Nachweis: Nach einer Pause von 200 ps nach der Anregung wird das Signal der
Spiegelladungen der Ionen mit den Empfangerplatten nachgewiesen. Der Nachweis
kann nicht gleichzeitig mit der Anregung erfolgen, da sonst das Anregungssignal,
wie in Abb. 3.7 ersichtlich, ebenfalls nachgewiesen wird.

Eine genaue zeitliche Ubersicht der verschiedenen Messungen ist in Tabelle 3.1 aufgelistet.
In Kapitel C.2 ist das verwendete Steuerprogramm aufgefiihrt. Eine Auflistung aller darin
enthaltenen Parameter mit ihren eingestellten Werten findet sich in Kapitel C.3.

Chi~ 5.00V  Ch2 100mV
Ch3 100V

Abbildung 3.9: Fallenpotenzial beim Ioneneinfang. Das Fallenpotenzial (3) von 1 V wird
wihrend des Lasertriggers (1) fiir die Dauer von 100 us auf 0 V gesetzt. Der Zeitpunkt des
Laserschusses wurde mit einer Fotodiode ermittelt (2) und ist gegeniiber dem Trigger zwischen
10 und 20 ps verzogert.



28 KAPITEL 3. FT/MS-REFERENZMESSUNGEN

Tabelle 3.1: Zeitlicher Ablauf der Experimente fiir die verschiedenen ionenchemischen Reak-
tionen. Die kurzen Verzogerungen (Delay) von 100 us bzw. 200 us zwischen einzelnen Sequenzen
sind technisch bedingt.

Methan + Methan \ Er + Sauerstoff \ Er + Methan | Er + Butylen

Zellenquench 1 1 ms
Zellenquench 2 1 ms
Delay 500 ms
Ionenerzeugung Elektr.: 200 ms Laser: 100 us
Ionenauswurf 1 10 ms 2,4 ms
(27-30 u) (59-90 u)
Delay 100 ps 100 ps
Ionenauswurf 2 9 ms
(26-59 u)
Delay 100 ps
gepulstes Vent.1 ohne Quench: 0 ms, mit Quench: 3 ms
Fiillung Reserv. 15 ms
gepulstes Vent.2 ohne Quench: 0 ms, mit Quench: 3 ms
Delay ls
Ionenauswurf 3 750 us 500 us 500 us 110 ps
(17-21 u) (176-197 u) (176-197 u) (179-188 u)
Delay 100 ps
Ionenauswurf 4 400 ps
(207-230 u)
Reaktionszeit 0,03..3 s 0,03..20 s 0,03..40 s 0,03..50 s
Anregung 2,14 ms
Delay 200 ps
Nachweis 3,38 ms

3.3.2 Der Quenchprozess

Die gespeicherten Ionen haben gemifl Gl. (3.20) anfangs eine Energie von ca. 0,5 eV.
Wenn eine chemische Reaktion unter Raumtemperaturbedingungen untersucht werden
soll, miissen die Ionen daher erst gekiihlt werden. Dies geschieht durch das Einlassen
eines Argon-Quenchstofles in die Zelle vor dem Startzeitpunkt der chemischen Reaktion
[IMLP96]. Dieser QuenchstoBl sorgt zugleich dafiir, dass eventuell vorhandene, durch die
Laserionisation angeregte Zusténde der Ionen in ihren Grundzustand gequencht werden
[IMLMMO7]. Dies ist notwendig, da sich Ionen in angeregten Zusténden chemisch anders
verhalten konnen, als Ionen im Grundzustand [Arm91].

Die Anzahl der Stofle mit dem Quenchgas, die benotigt werden, um die Ionen zu
thermalisieren, soll im Folgenden abgeschétzt werden. Man definiert das logarithmische
Verhéltnis der Anfangs- und Endenergie des zu kithlenden Teilchens (Ey und E) als Le-
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EO ) )

Fiir den mittleren Lethargiezuwachs pro Stof§ gilt:

Ey 1—(1+4q)e?

=In= = 3.31
¢ nE 1—e1 ( )
mit )
MQ+M[
=In|——>—""—-] . .32
q n(MQ—MI> (3.32)

My ist die Masse des Quenchgasatoms, M; die des Ions. Um ein Ion der Masse M; = 166
u von einer nach Gl. (3.26) berechneten Fallenenergie £y = 0,5 ¢V auf thermische Energie
(Ew, = 0,025 ¢V) in Argon (Mg = 40 u) abzubremsen, sind z Sté8e mit den Gasatomen
notwendig:

r=-In— ~38. (3.33)

In [Her60] findet sich basierend auf der Theorie des elastischen Stofies eine Herleitung der
hier verwendeten Formeln.

Ob mindestens acht Stéfle wihrend des Quenchens stattgefunden haben, kann aus den
eingestellten Quenchbedingungen abgeschétzt werden. Bei den Messungen war wahrend
der Offnung des zweiten gepulsten Ventils ein Druckanstieg mit der Heiflkathoden-Mess-
rohre feststellbar. Der in der Falle herrschende Argondruck zur Zeit des Quenchens kann
aber nicht zuverlissig bestimmt werden, da die Messrohren in einem Abstand von ca.
50 c¢m oberhalb der Zelle angebracht sind und das Quenchgas nach Einlass abgepumpt
wird. Der von der Messrohre ermittelte Druck kann also bestenfalls eine untere Grenze
sein, der tatséchliche Druck in der Falle sollte deutlich héher liegen. Die Messrohre zeigte
wihrend des Einpulsens fiir eine knappe Sekunde einen Wert von mindesten 7-10~° mbar
an. Teilweise schaltete sich die Messrohre selbsttéitig ab, was bei Driicken > 10~* mbar

geschieht. Die Anzahl der Stoe x der Ionen mit dem Quenchgas entspricht gemifl x = 7 -1

nach [GKV92| dem Quotienten aus der Ionengeschwindigkeit o und der mittleren freien
Weglinge [ multipliziert mit der Quenchzeit ¢. Mit 7 = 275—0" und | = —F8L__ folgt

won 7"-p(T'Aw"4’7'71077,)
fiir die Quenchzeit ¢t unter der Annahme, dass der Argondruck und die Ionengeschwindig-

keit konstant bleiben:
on k T
t= [ - (3.34)
2Eion P (T’Ar + Tion)

Mit einem Argon-Quenchdruck von p > 7-107° mbar benétigen die Erbiumionen (als
Radius 7., wurde ndherungsweise der Atomradius angenommen) fiir die in Gl. (3.33)
berechneten acht Stofle eine Quenchzeit von ¢ < 18 ms. Da die Ionen 1 s Zeit zum Quenchen
haben, kann davon ausgegangen werden, dass die Ionen im thermischen Gleichgewicht mit
der Umgebung sind.

Die zum Quenchen angeregter Zustdnde benotigte Anzahl von Stoflen lésst sich lei-
der nicht einfach abschéitzen. Je nach angeregtem Zustand kénnen von unter 50 bis nach
[AGST93] in Ausnahmefillen weit iiber 1000 Kollisionen notig sein. Unterstellt man eine

15T ethargie ist ein Begriff, der urspriinglich in der Reaktortechnik in Bezug auf abzubremsende Neu-
tronen verwendet wird. Siehe z.B. [Her60].
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Mindestquenchzeit von 0,5 s bei dem abgelesenen (Mindest-)Quenchgasdruck von 7-107°
mbar, so entspricht dies bei der hier verwendeten Quenchprozedur mehr als 200 Stof3en.
Aus der Literatur (z.B. [MLMM97, MLP96]) ist bekannt, dass diese Quenchbedingungen
im Allgemeinen ausreichen. Die Wirksamkeit des Quenchvorgangs, kann dadurch sicher-
gestellt werden, dass auch bei lingeren Quenchzeiten bzw. héheren Quenchgasdriicken
keine Anderung im Geschwindigkeitsverhalten der zu untersuchenden Reaktion mehr be-
obachtet wird.

Die Untersuchung aller Reaktionen fand sowohl mit als auch ohne Argon-Quenchstof3
statt. Wurden dabei jeweils die gleichen Reaktionskonstanten gemessen, so zeigt die Reak-
tion keine Abhéngigkeit von der Energie der Ionen, die ohne Thermalisieren maximal 1 eV
betragen kann. In diesem Bereich ist die Reaktion energieunabhéngig. Gleichzeitig werden
entweder keine angeregten Zusténde erzeugt oder sie reagieren in gleicher Weise wie die
Grundzustandsionen. In einem solchen Fall konnten weitere Messungen, z.B. bei anderen
Reaktionsgasdriicken, ohne Thermalisierungsvorgang durchgefiihrt werden. Grundsétzlich
ist eine Messung ohne Quenchen bzw. Thermalisieren — wenn sie zu gleichen Ergebnissen
fithrt — sinnvoller, da dann keine Ionen durch Sté8e mit dem Quenchgas verloren gehen
konnen.

3.4 Massenkalibrierung

Die Zyklotronfrequenz héngt gemifl Gl. (3.8) vom Magnetfeld ab. Um das Verhéltnis von
Ladung zu Masse der lonen genau bestimmen zu kénnen, muss die Stéirke des Magnetfeldes
bekannt sein. Durch Messung von Ionen bekannter Masse kann das Massenspektrometer
kalibriert werden. Die Kalibriersubstanz sollte leicht zu ionisieren sein und iiber einen
groflen Massenbereich in moglichst viele eindeutige Massen fragmentieren. Eine fiir die-
sen Zweck sehr haufig eingesetzte Substanz ist Perfluortributylamin (PFTBA, Ci5Fo7N).
Das Massenspektrometer besitzt eine Autokalibrierungsfunktion, die nach Einlassen des
PFTBA gestartet wurde und die Kalibrierung selbsttétig durchfiithrte. Ein Glasrohrchen
mit der fliissigen Substanz wurde dazu an den Probeneinlass angeschlossen, das PFTBA
in das zuvor evakuierte Probenvolumen verdampft und von dort iiber das Dosierventil
in die Apparatur eingelassen. Der PETBA-Druck in der Zelle betrug 6-10~7 mbar. Die
lonisierung erfolgte mit der Elektronenkanone. Da zur Kalibrierung nur die Massen (bzw.
ihre zugehorigen Zyklotronfrequenzen) bendtigt werden und beispielsweise Verhéltnisse
der Signalh6hen unterschiedlicher Massen unberiicksichtigt bleiben, ist die Kalibrierung
von den eingestellten Experimentparametern nahezu unabhéngig. Es sollte allerdings so
viel PFTBA eingelassen werden, dass die Massenstruktur, wie in Abb. 3.10, deutlich sicht-
bar ist. Aus den bekannten Massen und den gemessenen Zyklotronfrequenzen wurde das
Magnetfeld zu B = 2,70 T bestimmt.

Die ordnungsgemaéfie Massenkalibrierung wurde durch die Messung bekannter Massen
(z.B. Methan, Erbium, Osmium) in den spéter durchgefithrten Experimenten bestétigt.

3.5 Bestimmung der Reaktionskonstante

Am Beispiel der Reaktion Methan + Methan wird im Folgenden gezeigt, wie die Reak-
tionskonstante bestimmt werden kann. Alle gemessenen Reaktionen wurden in der gleichen
Weise ausgewertet.
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Abbildung 3.10: Aus der Massenliste erzeugtes Massenspektrum von Perfluortributylamin.
Die Fragmentation des PFTBA (Cj2F27N) iiber den gesamten Massenbereich kann zur Mas-
senkalibration des Spektrometers benutzt werden. Die nicht beschrifteten Massen sind Verun-
reinigungen in der Zelle, die nicht auf das PFTBA zuriickgehen, die Kalibrierung jedoch nicht
beeinflussen.

Za jeder eingestellten Reaktionszeit wurden bei konstantem Druck n = 4 Messungen
durchgefiihrt. Aus den jeweiligen Massenlisten wurden die Signalhéhen der Ausgangs-
([CH{]) und Endprodukte ([CHZ]) ausgegeben und zueinander ins Verhéltnis R gesetzt.
Der Untergrund im Massenspektrum wurde iiber einen vergleichbaren Massenbereich ge-
mittelt und von der Signalhohe der Ionen abgezogen. Waren mehrere Isotope vorhanden
(z.B. im Erbium), wurden die Untergrund-korrigierten Signalhéhen aller Isotope addiert.
Die nach Gl (3.36) bestimmten Mittelwerte der berechneten Ionenverhéltnisse R wurden
in Abb. 3.13 iiber der Reaktionszeit ¢ aufgetragen. Als Fehler wurde die Standardabwei-
chung nach Gl. (3.37) benutzt:

(CHY]
R = 3.35
[[CHI] T CH), (3.85)
n { [CH] }
i=1 T ¥
R = [CH;]“CH” i (3.36)
n . RP)2
AR = \/ Z“T(ZR: : r)? (3.37)

Mit dem Computerprogramm Minuit'® wurde an die Mittelwerte mit ihren Fehlern geméf
Gl. (2.5) eine Exponentialfunktion der Form

R=A-e° (3.38)

16Minuit Version 94.1, CERN, Genf
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mit

p R,
kg T
angepasst. Die Reaktionskonstante k ldsst sich aus Gl. (3.39) mit dem angepassten Para-

meter ¢, dem Druck p, dem in Kapitel 3.2.2 eingefiihrten Korrekturfaktor fiir die Gasart
R,, der Boltzmannkonstante kg und der Temperatur 7" wie folgt berechnen:

c=k[CH)=k- (3.39)

cp R,
k:
kT’

sw=y (Bon) o+ (fam) (B (har) 340

Die Messungen wurden jeweils fiir verschiedene Reaktionsgasdriicke durchgefiihrt und die
erhaltenen Reaktionskonstanten gemittelt.

(3.40)
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3.6 Messergebnisse

3.6.1 Testmessung Methan - Methan
Die Reaktion von Methan (CH4) mit Methan

wurde als Testmessung ausgewéhlt, um zu zeigen, dass mit den eingestellten Betriebspa-
rametern in diesem Massenspektrometer korrekte Reaktionskonstanten gemessen werden
konnen. Zusétzlich konnen mit diesen Messungen die Druckanzeigen fiir das Reaktionsgas
iiberpriift und gegebenenfalls kalibriert werden. Die Selbstreaktion von Methan eignet
sich dafiir, da nur ein Gas an der Reaktion beteiligt ist [BE92]. Die Reaktionskonstan-
te wurde in der Vergangenheit mit verschiedenen Techniken bis zu einer lonenenergie
von 3,4 eV sehr genau gemessen. Innerhalb dieses Bereiches ist die Reaktionskonstante
energieunabhéngig [IMTV86]. Ein Thermalisierungsschritt ist daher nicht notwendig.

Die Erzeugung der Ionen erfolgt bei dieser Messung mit der Elektronenkanone. Dabei
muss sichergestellt sein, dass die Energie der Elektronen richtig gewahlt wird. Einerseits
muss sie grofler als das Ionisationspotenzial des Gases sein, andererseits kann aber nach
[GDMG96] eine zu hohe Elektronenenergie zur Erzeugung angeregter Zustédnde im Mo-
lekiilion fithren. Angeregte Zusténde kénnen mit anderen — unbekannten — Raten reagieren
und sind daher zu vermeiden. Bei einer Elektronenenergie von 70 eV ist die lonenausbeute
hoch, wobei keine Hinweise auf angeregte Zustéinde gefunden wurden. Dies zeigt sich in
den gleichen Ionenverhéltnissen, die fiir verschiedene Reaktionsgasdriicke bei einer Ener-
gie von 20 eV gemessen wurden (s. Abb. 3.11). Fiir die Testmessung wurden die Ionen
daher mit einer Elektronenenergie von 70 eV erzeugt. Der Elektronenstrom betrug jeweils
3 uA.

In [IMTV86] sind die Reaktionskonstanten fiir die Selbstreaktion von Methan aus
verschiedenen ICR-Messungen tabelliert. Diese Literaturwerte wurden zu k£ = (1,13 +
0,08)-107% em?® / (Molekiil-s) gemittelt. Aus der Massenliste (ein daraus generiertes Spek-
trum ist in Abb. 3.12 dargestellt) wurden die Ionenverhiltnisse CHf zu (CHf + CHZ)
fiir verschiedene Reaktionszeiten und Reaktionsgasdriicke berechnet und in Abb. 3.13
aufgetragen. An den exponentiellen Abfall dieses Verhéltnisses wurde eine Abfallkonstan-
te ¢ angepasst, mit der sich nach Gl. (3.40) unter Kenntnis der Reaktionskonstante der
tatsdchliche Reaktionsgasdruck

_ kkpT
P= cR,

(3.42)

berechnen lasst.

Aus der Auftragung des so bestimmten tatséichlichen Reaktionsgasdrucks p tiber dem
an der Bayard-Alpert-HeiBkathoden-Messrohre abgelesenen Druck!” p, ergibt sich der in
Abb. 3.14 dargestellte lineare Zusammenhang mit den angepassten Parametern p, = (8,9
+ 7,9)-107% mbar und A = (1,25 & 0,08):

_pg_pO
p_ A )

"Der abgelesene Druck ist fiir die entsprechende Gasart (Methan) korrigiert worden.

(3.43)




34 KAPITEL 3. FT/MS-REFERENZMESSUNGEN

1,0 % o Elektronenenergie: 70 eV
A Elektronenenergie: 20 eV

0,81 % |

CH,"/(CH,"+ CH,")
o
n

0,0 . - . - . - |
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

Reaktionszeit [s]

Abbildung 3.11: Einfluss der zur Ionisierung verwandten Elektronenenergie bei der Eigenre-
aktion von Methan. Aufgetragen ist das Verhiltnis von CHJ zu (CHJ + CHZ) fiir verschiedene
Reaktionszeiten. Gemessen wurde bei einer Energie von 70 eV () und 20 eV (A) bei einem
unkalibrierten Druck von ca. 1,2-10~% mbar.

1 > g — Do 2
Ap— \/ (AAp()) +( ' AA) . (3.44)

Der tatséchliche Druck p lédsst sich nun fiir alle folgenden Messungen aus dem abgele-
senen und fiir die Gasart korrigierten Druck nach folgender Formel berechnen:

Dg — pOR py — 8,910 mbar

p— p— €T n4
P=""3 1,25 (345)

Der Fehler Ap ist durch den Messfehler der Messrohre Ap, gegeben, der nach Herstel-
lerangabe + 20% betrédgt. Die Unsicherheit aus der Geradenanpassung (s. Gl. (3.44)) ist
dem gegeniiber zu vernachléssigen.
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Abbildung 3.12: Eigenreaktion von CHJ zu CH;. Gemessen bei einem unkalibrierten Druck
von p = 4,0-10~® mbar und Reaktionszeiten von T = 200 ms, 1 s, 2 s und 3 s. Das CHI (16 u)
geht mit zunehmender Reaktionszeit in CH; (17 u) iiber.
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Abbildung 3.13: Intensititsverhiltnis von CHJ zu (CHJ + CHZ) in Abhingigkeit von der
Reaktionszeit. Gemessen bei einem unkalibrierten Druck von p = 4,0-10~% mbar.
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Abbildung 3.14: Zusammenhang zwischen abgelesenem und tatséchlichem Druck. Die Para-
meter der angepassten Gerade wurden mit dem Rechenprogramm Minuit bestimmt.
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Abbildung 3.15: Erbium—Sauerstoff-Spektrum. Gemessen bei einem Druck von p = (4,9 +
1,0)-10~7 mbar und Reaktionszeiten von T = 50 ms, 200 ms, 400 ms und 1000 ms. Von 166 u
bis 170 u ist die Isotopenverteilung von Er™, von 182 u bis 186 u die Isotopenverteilung von
ErO™ zu sehen.

3.6.2 Erbium - Sauerstoff

Die Reaktion von Erbiumionen mit Sauerstoff 1duft nach folgender Reaktionsgleichung
ab:

Ert + 0y — ErOt 4+ 0 (3.46)

In Abb. 3.15 sind die gemessenen Spektren fiir verschiedene Reaktionszeiten abge-
bildet. Aus dem exponentiellen Abfall der Ert-Konzentration iiber der Zeit (Abb. 3.16)
wurden nach Gl. (3.40) die Reaktionskonstanten bestimmt und iiber ihren jeweiligen Re-
aktionsgasdriicken in Abb. 3.17 aufgetragen.

Es wurde sowohl die Reaktion mit als auch ohne Quenchgas (Argon) untersucht. Das
Einpulsen des Quenchgases fiihrte jedoch zu keiner veranderten Reaktionskonstante. Die
gespeicherten Ionen haben ohne Thermalisieren im Fallenpotenzial von 1 V eine maximale
Energie von 1 eV, bis zu der die Reaktion folglich energieunabhéingig ist. Aus der Mittelung
aller gemessener Reaktionskonstanten ergibt sich eine Reaktionskonstante von:

kgrio, = (3,57 40,28) - 107 em?®/(Molekiil - s). (3.47)
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Abbildung 3.16: Intensititsverhiltnis von Ert zu (Ert + ErO™) als Funktion der Zeit. Ge-
messen bei einem Druck von p = (4,1 4 0,8)-10~7 mbar mit Argon-Quench.
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Abbildung 3.17: Reaktionskonstanten kg, o, fiir die Reaktion Er*™ + Oy — ErO* + O fiir
verschiedenen Messungen mit (A) und ohne (O) Argon-Quench. Der Fehler in der Druckmessung
betrigt +20% und ist nicht dargestellt.



3.6. MESSERGEBNISSE 39

100 L S O A L L R
ErO"

80 .
=, 60 .
®©
5 .

2 40- = :
(O]
c s
S ErCH,"?
20 .
0 — T T T+ [ * v ' ' [ v vt r [ T T T T [ T T T T [ T T T 7T
160 165 170 175 180 185 190
Masse [u]

Abbildung 3.18: Erbium-Methan-Spektrum. Gemessen bei einem Druck von p = (1,3 +
0,3)-10~7 mbar und einer Reaktionszeit von T' = 10s. Von 166 u bis 170 u ist die Isotopen-
verteilung von Er*, von 182 u bis 186 u die Isotopenverteilung von ErO* zu sehen. ErC Hy
hat eine Masse von 180 u und 181 u fiir die ersten beiden Erbiumisotope, die durch ihre Masse
von ErO™T unterscheidbar sind.

3.6.3 Erbium - Methan

Die Reaktion von Erbium mit Methan sollte nach folgender Reaktionsgleichung ablaufen:
E17”+ + CH4 — EW"C’]?QJr + H2 (348)

In dem in Abb. 3.18 dargestellten Massenspektrum ist die Isotopenverteilung von
Erbium und Erbiumoxid zu sehen. Das Oxid entstand durch Reaktionen des Erbiums mit
Sauerstoffverunreinigungen im Reaktionsgas und in der Gasversorgungsanlage. Das zu
erwartende Reaktionsprodukt ErCH; hat einen Massenbereich von 180 u bis 184 u und
iiberlagert sich somit mit dem Erbiumoxid. Es kénnen daher nur jeweils die ersten beiden
Erbiumisotope (166 u und 167 u) bzw. 180 u und 181 u zur Analyse herangezogen werden.
Bei den beiden Massen (180 u und 181 u) wurden jedoch, selbst bei hohen Methandriicken
von p = 1,3-10~° mbar und langen Reaktionszeiten von 7" = 10 s, keine Reaktionsprodukte
beobachtet.

Im Folgenden wird eine Obergrenze fiir die Reaktionskonstante der Erbium—Methan-
Reaktion abgeschétzt. Die Signalhohe in den Spektren auf den Massen 180 u und 181 u
ist gegeniiber dem Umtergrundsignal nicht erhoht. Wiirde man die Untergrundsignalhohe
von durchschnittlich 1% bezogen auf die Signalhohe der Erbiummassen 166 u und 167 u
jedoch vollstindig als ErC H; -Signal werten, so ergibt sich als Obergrenze fiir die Reak-
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tionskonstante
kgrvom, <6,3-107'% cm®/(Molekiil - s).
Die aus dem ADO-Modell folgende Reaktionskonstante betragt hingegen
kgricm,apo = 9,9 - 107 em?®/(Molekiil - s),

womit sich ein Verhéltnis

kET+CH4 < 7 . 10_6

kgr+cH,ADO

ergibt. Typischerweise sind die Verhéltnisse zwischen der theoretischen und der experi-
mentellen Reaktionskonstante (kj, bzw. kapo) zwischen 0,1 und 1. Der hier bestimmte
niedrige Wert von ~ 107° lidsst vermuten, dass keine Reaktion zwischen Erbium und
Methan stattfindet. Dieses Ergebnis stimmt iiberein mit Messungen von Cornehl et al.
[CHS+-95], die ebenfalls keine Reaktion von Erbium mit Methan beobachtet haben. Sun-
derlin und Armentrout [SA89] haben bei einigen Lanthaniden (z.B. La™, Lu™) bei zusétz-
licher Energiezufuhr Reaktionen mit Methan gemessen. Da es sich um endotherme Re-
aktionen handelt, musste dabei Energie zugefiihrt werden. Fiir Lutetium setzte ab einer
Energie von ca. 2 eV (im Schwerpunktsystem) eine Reaktion ein. Dabei traten mehrere
Reaktionskanile parallel auf, deren Verhéltnis von der Energie abhéngt [SA89]:

M*+CHy — MH"' + CHs, (3.49)
M* +CHy — MCHS + H,, (3.50)
M*+CH, — MCH{ + H. (3.51)

Ab einer Energie von ca. 6 eV gibt es nur noch einen Reaktionskanal, das Lutetium
reagiert vollstandig zu LuH ™ [SA89]. In weiteren Versuchen wurde daher versucht durch
Erhohung der Energie im Erbium noch eine Reaktion herbeizufiihren. Dazu wurden durch
Einstrahlen eines Zyklotronfrequenzbereichs, der einem Massenbereich von 163 u bis 171 u
entspricht, die Erbiumionen in der Zelle auf groflere Zyklotronbahnradien gebracht. Das
Anregungssignal wurde dabei genau so lange eingestrahlt, dass gerade noch ein Ionensignal
nachweisbar war und somit der hochstmdogliche Bahnradius von 2,4 cm erreicht war. Auf
diese Weise konnte ihre kinetische Energie von thermischer Energie gemaf8 Gl. (3.20) auf
maximal 1,2 keV erhoht werden. Das entspricht einer Energie im Schwerpunktsystem von
128 eV. Der durchfahrene Energiebereich kann allerdings nicht exakt bestimmt werden,
da die Ionen auch durch Stofle mit Gasmolekiilen aus der Zelle entfernt worden sein
konnten. Obwohl die zugefiihrte Energie die fiir Lu™ und Lat benétigten Energien um
ein Vielfaches iiberschritt, fiihrte dies jedoch zu keiner ionenchemischen Reaktion. Eine
Reaktion von Erbium mit Methan kann somit ausgeschlossen werden.

3.6.4 Erbium - Butylen
Die Reaktion Erbium - Butylen lduft geméf [CHS+95] nach folgender Gleichung ab:

ET+ + C4H8 — ETC4Hg_ + HQ.

In Abb. 3.19 ist die chemische Umsetzung des Ert in ErC4Hg mit zunehmender Reak-
tionszeit zu sehen. Aus der exponentiellen Abnahme des Ionenverhéltnisses, in Abb. 3.20
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Abbildung 3.19: Erbium-Butylen-Spektren. Gemessen wurde bei einem Druck von p = (1,1
4+ 0,2)-10~7 mbar und Reaktionszeiten von T = 30, 50, 100 und 120 ms. Von 166 u bis 170 u
ist die Isotopenverteilung von Er™, von 221 u bis 225 u die Isotopenverteilung von ErC&;Hér zZu
sehen. Die Erbiumionen wurden gequencht.

dargestellt, ldsst sich die Reaktionskonstante bestimmen. In Abb. 3.21 sind die Reaktions-
konstanten aller Messungen mit Argon-Quench grafisch aufgetragen. Aus dem Mittelwert
ergibt sich eine Reaktionskonstante von:

kgricyms = (1,30 £ 0,14) - 1071 em?/(Molekiil - s). (3.52)

Das entspricht:
kg,
_PrrCGlls (0,124 0,01). (3.53)
kpricyts,ADO

Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit Messungen von Cornehl et al. [CHS+95],
die einen Wert von kg, c,m, = (1,76 £0,53) - 1071 em3 /(Molekiil - s) bestimmt haben'®.

Werden die gleichen Messungen ohne Argon-Quench durchgefiihrt, so ist eine ein-
deutige Bestimmung der Reaktionskonstante nicht mehr mdéglich. Die Ionenverhéltnisse
zeigen grofle Schwankungen, die zu den hohen Fehlern fithren (s. Abb. 3.22); die Ergeb-
nisse kénnen nicht reproduziert werden. Die Energieverteilung der Ionen ist durch ihren
Entstehungsprozess bestimmt. Da der Laser in seiner Leistung schwanken kann, sich aber

18Die in [CHS+95] publizierten Reaktionskonstanten sind wegen einer fehlerhaften Druckeichung um
einen Faktor 1,6 zu hoch [Sch02].
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Abbildung 3.20: Intensitiitsverhiltnis von Ert zu (Er* + ErC4H{) mit Argon-Quench als
Funktion der Zeit. Gemessen wurde bei einem Druck von p = (7,1 £ 1,4)-10~7 mbar. Die
Tonenverluste durch St68e mit dem Quenchgas verhindern ldngere Messzeiten.

auch die Oberfliche der Erbiumprobe mit jedem Laserschuss verédndert, variiert die Ener-
gieverteilung der erzeugten Ionen, wobei lonen mit einer Energie bis zu 1 eV in der Zelle
gespeichert werden. Zudem koénnen Ionen in verschiedenen angeregten Zusténden vorlie-
gen. Werden nun durch fehlendes Quenchen mit Argon keine definierten Bedingungen
geschaffen, so kénnen die einzelnen Ionen unterschiedlich schnell reagieren. Da sich die
Verhiltnisse von Messung zu Messung deutlich &ndern kénnen, variiert dementsprechend
auch die jeweils gemessene Reaktionskonstante. Dabei dndert sich nur die Reaktionsge-
schwindigkeit, es werden keine weiteren Reaktionskanéle beobachtet. Eine Quenchwirkung
kann allerdings auch ohne das Einpulsen von Argon erreicht werden. Bei hohen Reakti-
onsgasdriicken iibernimmt das Butylen zusétzlich die Funktion des Quenchgases. Eine
entsprechende Messung ist in Abb. 3.23 gezeigt.
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Abbildung 3.21: Reaktionskonstanten kg, g, fiir die Reaktion Ert + CyHg — ETC4H6+ +
H, fiir verschiedenen Messungen mit Quench. Der Fehler in der Druckmessung betrigt £20%
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Abbildung 3.22: Intensititsverhiltnis von Er* zu (Ert + ErC4H{ ) ohne Quench als Funktion
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Abbildung 3.23: Intensititsverhiltnis von Er™ zu (Ert + ErC4Hg' ) ohne Argon-Quench als
Funktion der Zeit. Das Butylen wirkte wegen seines relativ hohen Druckes von p = (1,1 £
0,2)-10~7 mbar gleichzeitig als Quenchgas.
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3.7 Zusammenstellung der Ergebnisse

Die Reaktion von Erbium mit Sauerstoff zeigte bis zu einer maximalen Ionenenergie von
1 eV (entspricht ca. 0,16 eV im Schwerpunktsystem) keine Abhéngigkeit vom Therma-
lisierungs- und Quenchprozess. Es handelt sich daher in diesem Bereich um eine ener-
gieunabhéngige Reaktion. Eine Reaktion von Erbium mit Methan wurde, selbst nach
Energiezufuhr auf bis zu 128 eV im Schwerpunktsystem, nicht beobachtet und kann da-
her ausgeschlossen werden. Die fiir die Reaktion von Erbium mit Butylen bestimmte
Reaktionskonstante stimmt mit Messungen von Cornehl et al. [CHS+95] tiberein. Eine
reproduzierbare Reaktionskonstante kann hier nur nach Thermalisierung und Quenchen
gemessen werden. Das deutet darauf hin, dass die Reaktion entweder energieabhéingig
ist und/oder angeregte Zustéinde vorliegen, die mit anderen Geschwindigkeitskonstanten
reagieren. In Tabelle 3.2 sind noch einmal alle gemessenen Reaktionskonstanten zusam-
mengefasst.

Tabelle 3.2: Gegeniiberstellung aller gemessener Reaktionskonstanten von Erbium mit ver-
schiedenen Reaktionsgasen. Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur durchgefithrt. *Fiir
die Reaktion mit Sauerstoff bezieht sich das Verhiltnis auf die Langevin-Reaktionskonstante kj,,.

| Reaktion |k [em?/(Molekil-s)] | k/kapo |
Er 10, | 357 £0,28) -10 1 | (0,63 £ 0,05)1
Ert+CH, <6,3-107" <7-107°

Ert 4 CyHy | (1,30 = 0,14) - 109 | (0,12 £ 0,01)

Diese Ergebnisse bilden die Referenzdaten fiir die Untersuchungen in der Puffergas-
zelle, die im néchsten Kapitel beschrieben werden.
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Kapitel 4

Untersuchungen ionenchemischer
Reaktionen in einer Puffergaszelle

Die chemischen Reaktionen an Erbium, die in der ICR untersucht worden sind, wurden
auch in der Puffergaszelle am Max-Planck-Institut fiir Kernphysik in Heidelberg durch-
gefiihrt. In ersten Vorexperimenten wurde das Erbium von einem Filament in der Puffer-
gaszelle abgedampft. Diese Messungen sind in Abschnitt 4.2.1 beschrieben. Anschlieend
wurde vom Tandembeschleuniger ein Erbium-Strahl in die Puffergaszelle eingeschossen.
In Abschnitt 4.2.3 werden die chemischen Untersuchungen an laserionisierten neutral ab-
gestoppten Ionen und in Abschnitt 4.2.4 die Reaktionen mit direkt eingeschossenen Ionen
beschrieben.

4.1 Experimentaufbau

4.1.1 Die IGQMS-Apparatur

Zentraler Bestandteil der in Abb. 4.1 dargestellten IGQMS-Apparatur (Ion-Guide Qua-
drupol Mass Separator) [ISV90] ist die Puffergaszelle. Eingeschossene Ionen werden durch
StoBe mit dem Puffergas (60 mbar Argon) abgestoppt. Der Anteil, der dabei neutralisiert
wird, kann mit Lasern erneut ionisiert werden. Elektrische Felder, die mit den in Abb.
4.2 dargestellten Elektroden erzeugt werden, leiten die Ionen zur Diise, wo sie vom Gasjet
ausgespiilt werden. Auf ihrem Weg durch die Puffergaszelle zur Diise konnen die Ionen mit
dem Puffergas beigemischten Reaktionsgasen reagieren. Wahrend sie einen segmentierten
Quadrupol [Sew97] durchlaufen, wird das Puffergas in einer differentiellen Pumpstrecke
abgepumpt. Den nachfolgenden Quadrupolmassenfilter! kénnen nur Ionen bestimmter
(einstellbarer) Masse passieren. Sie werden in einem Channeltrondetektor nachgewiesen.
Eine Gesamtansicht der Apparatur ist in Abb. 4.3 dargestellt. Gesteuert wird die IGQMS-
Apparatur mit Camac Elektronikelementen. Die Datenaufnahme erfolgt iiber ein Com-
putersystem. In der Dissertation von M. Sewtz [Sew03] ist die Apparatur inklusive der
Steuerelektronik und der Datenaufnahme detailliert beschreiben.

!Balzers QMG 311
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Abbildung 4.1: Prinzip der IGQMS-Technik (Ion-Guide Quadrupol Mass Separator). Die
Ionen durchlaufen nach der Extraktion aus der Puffergaszelle in einem Quadrupol-Ion-Guide
(QPIG) eine differentielle Pumpstrecke. Nach Passieren eines Quadrupolmassenfilter (QMS)
werden sie mit einem Channeltrondetektor massenselektiv nachgewiesen. TMP bezeichnet die
Turbomolekularpumpen.
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Abbildung 4.2: Die Puffergaszelle ist mit 60 mbar Argon gefiillt. Das Reaktionsgas ist dem
Puffergas beigemischt. Zu Testzwecken konnen Atome von einem Filament abgedampft und mit
den in die Zelle eingestrahlten Lasern ionisiert werden. An Zelle, Diise, Blende 1 und 2, Zylinder
und Filament sind Spannungen angelegt, so dass die Ionen mit Hilfe elektrischer Felder zur Diise
geleitet werden, wo sie vom Gasjet ausgespiilt werden. Mit verdampfendem Stickstoff, der in die
Filamenthalterung eingeblasen wird, kann das vorbeistromende Puffergas gekiihlt werden.
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Abbildung 4.3: Ansicht der Puffergaszelle mit Vakuumkomponenten. Die Tonen werden von
dem Tandem-Beschleuniger senkrecht zu Laserstrahl und Papierebene in die Zelle eingeschossen.
Die Laser werden iiber eine optische Faser zum Experiment geleitet. Die ausgespiilten Ionen
durchlaufen in einem Quadrupol-Ion-Guide (QPIG) eine differentielle Pumpstrecke, in dem sie
vom Gas separiert werden. Nach Durchlaufen des Quadrupol-Massenfilters (QMS) werden die
Tonen im Channeltron nachgewiesen.

4.1.2 Ioneneinschuss

Die Ionen werden vom Tandembeschleuniger des Max-Planck-Institutes fiir Kernphysik
in Heidelberg erzeugt und iiber das in Abb. 4.4 dargestellte Strahlrohrsystem dem Ex-
periment zugefithrt. Ein 1%Er™- bzw. "Er™*-Strahl wurde mit einer Energie von 50
MeV zum Experiment fokussiert. Mit einem drehbaren 2 pm dicken Aluminiumfolie wur-
de die Strahlenergie kurz vor Eintritt in die Zelle auf ca. 33 MeV verringert. Die 3 pum
dicke Titan-Eintrittsfolie der Zelle reduzierte die Energie zusétzlich auf ca. 3 MeV. Das
entspricht der Energie, die in 60 mbar Argon innerhalb des Zellenvolumens abgestoppt
werden kann. Die Feineinstellung der Energie erfolgte durch Drehung der Aluminium-
folie. Bei einem Winkel von ca. 70° (zur Strahlrichtung gemessen) war das beobachtete
Ionensignal maximal. Die lonen wurden so am effizientesten in denjenigen Teilen der Zelle
abgestoppt, aus denen sie wieder schnell extrahiert werden konnten.

Fiir die Experimente wurde ein gepulster Strahl verwendet. Fiir die Reaktionen mit
den direkt eingeschossenen Ionen (ohne Laserionisation) war eine kurze Produktionsphase
(,Strahl-An-Phase“) wichtig, um eine kleine Zeitverteilung der Ionen zu erhalten und
somit den Fehler in der Zeitbestimmung zu minimieren. Es wurde eine Strahlpulsung von
1/19 (1 ms an / 19 ms aus) gewdhlt. Fiir die Reaktionen mit laserionisierten Ionen ist
es von Vorteil, viele Atome in der Zelle zu sammeln. Dafiir wurde eine Strahlpulsung
von 4/16 (4 ms an / 16 ms aus) gewahlt. Der gemittelte Strahlstrom am Experiment
betrug zwischen 20 und 100 pA. Die Zeitstruktur des Tandembeschleunigers ist in Abb.
4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.4: MP-Tandembeschleuniger-Anlage am Max-Planck-Institut fiir Kernphysik in
Heidelberg. Der Erbium-Strahl wird vom Beschleuniger iiber einen 90° Ablenker und einen
Schaltmagnet dem Messplatz L4 zugefiihrt. Die Strahlfithrung ist mit einer gestrichelten Linie
wiedergegeben. Die Experimentsteuerung und Datenaufnahme befindet sich in der Messhalle.
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4.1.3 Laserionisation

Von den eingeschossenen Ionen werden 13% [BLA+-92] als neutrale Atome abgestoppt. Sie
kénnen mit einem Lasersystem erneut ionisiert werden. So besteht die Moglichkeit, zum
einen direkt die geladenen Atome in einer , heilen Umgebung*, die durch den abgestoppten
Teilchenstrahl entsteht, oder zum anderen die laserionisierten Atome in einer , kalten
Umgebung® zu untersuchen.

Fiir die Laserionisation wird die sog. Resonanz-Ionisations-Spektroskopie-Technik (RIS)
[Let87] angewendet. Die Anregung erfolgt dabei iiber das in Abb. 4.6 dargestellte Zwei-
Stufen-Laseranregungsschema. Mit einem gepulsten Farbstofflaser? (Farbstoff Courmarin
102, 472 nm, ca. 0,3 mJ Strahlenergie am Experiment) werden die Atome in ein Zwi-
schenniveau angeregt, um dann mit einem gepulsten Excimer-Laser® (351 nm, ca. 2 mJ
Strahlenergic am Experiment) ionisiert zu werden. Durch den Prozess der Zweistufenan-
regung iiber ein resonantes Zwischenniveau wird sichergestellt, dass — in diesem Fall —
nur Erbium ionisiert wird. Dies ist fiir die chemischen Untersuchungen von Bedeutung,
da Tonen von anderen Elementen storende chemische Reaktionen eingehen konnten. Auf

2Lambda Physik FL2002
3Lambda Physik EMG104 MSC
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Abbildung 4.5: Zeitstruktur des Ionenstrahls und der Laserpulsung. (a) Strahlpulsung fiir die

Messungen mit direkt eingeschossenen Ionen. (b) Strahl- und Laserpulsung fiir die Messungen
mit laser-ionisierten Ionen (es wurden ein bzw. zwei Laserpulse pro Zyklus eingestrahlt).

diese Weise wird auch sichergestellt, dass die beobachteten Reaktionen von Ionen ausge-
hen. Reaktionen mit neutralen Atomen koénnen natiirlich auch auftreten, die entstehenden
Molekiile wiirden jedoch nicht resonant ionisiert werden und sind somit unterscheidbar.
Um eine moglichst hohe Anzahl Atome ionisieren zu kénnen, wurden wahrend der Strahl-
Aus-Phase des Beschleunigers zwei Laserpulse erzeugt. Die Zeitstruktur der Laserpulse in
Bezug auf den lonenstrahl des Tandembeschleunigers ist in Abb. 4.5 dargestellt.

4.1.4 Filamenthalterung

Fiir Tests und Vorexperimente kann in der Zelle ein Filament angebracht werden. Atome
kénnen von ihm abgedampft und ebenfalls durch Laser-Resonanz-Ionisation ionisiert wer-
den. Als Filament wurde eine 4 mm x 25 mm grofie und 25 pm dicke Tantalfolie® gewiihlt,
auf der auf eine ca. 3 mm grofie Stelle elektrolytisch 10'° " Er-Atome als Hydroxid abge-
schieden wurden. Die Filamente wurden im Institut fiir Kernchemie der Universitat Mainz
nach dem von Eberhardt et al. in [EEF+95] beschriebenen Verfahren hergestellt. Um das
Erbium nicht als Oxidverbindung sondern atomar abzudampfen, wurden die Filamente
mit einer etwa 1 pm dicken Titanschicht bedampft. Beim Heizen des Filaments diffundiert
das Erbium durch die Titanschicht und wird dabei in den atomaren Zustand reduziert
[EHE+97]. Wie bei den neutral abgestoppten (vom Beschleuniger eingeschossenen) Ionen
erfolgte die Ionisation durch Laser.

4.1.5 Gasversorgung

Die Gasversorgung erfolgt iiber die in Abb. 4.7 dargestellte Gasmischanlage. Das Argon-
Puffergas (Reinheit 6.0 ~ 99,9999%) wurde durch einen Getter® zusitzlich gereinigt und

4Goodfellow TA000349
5Zirkon-Chemiesorptionsgetter SEAS GC50
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Abbildung 4.6: Zwei-Stufen-Laseranregungsschema von Erbium. Das lonisationspotenzial von
Erbium betriigt 6,11 eV (49262 cm 1) [MFK+02]. Die Niveaubezeichungen sind den Referenzen
[MFK+02] und [GK81] entnommen.

iiber ein Feindosierventil in die Puffergaszelle eingelassen. Dem Puffergas wurden die
Reaktionsgase beigemischt. Um den sehr geringen Reaktionsgasgehalt von wenigen ppm
jederzeit exakt reproduzieren zu kénnen, wurde das Reaktionsgas nicht mit Feindosier-
ventilen, sondern mit Glaskapillaren dosiert. Dazu wurde die in der Diplomarbeit von R.
Feldmann [Fel97] aufgebaute Gasmischanlage entsprechend modifiziert.

Die verwendeten Kapillaren® konnten in der Linge auf den einstellbaren Gasfluss an-
gepasst werden. Da der Gasfluss geméf Gl. (4.1) sehr empfindlich vom Innendurchmes-
ser der Kapillare abhéngt und von der Firma keine Aussage iiber dessen exakten Wert
bzw. Schwankungen zu erhalten war, wurde der Gasfluss durch die Kapillaren kalibriert.
Dies wurde im endgiiltig eingebauten Zustand durchgefiihrt, so dass weitere gasflussbe-
stimmende Faktoren wie exakte Lénge der Kapillare oder Verengung der Offnung durch
Klebstoffreste bei der Montage, ebenfalls beriicksichtigt wurden. Der Gasfluss durch die
Kapillare ist nach Ref. [WAWS89]:

128-n 1 2

mit: ® Gasfluss in mbar-1/s, n Viskositét des Gases in Pa-s, d Durchmesser der Kapillare
in cm, 1 Lange der Kapillare in ¢cm, p; Druck am Eingang der Kapillare in mbar und p,
Druck am Ausgang der Kapillare in mbar.

Zur Kalibration wurde das Gasmischvolumen (V = 1,37 1) mit verschiedenen Sauer-
stoffdriicken gefiillt und jeweils durch die Kapillaren in Vakuum entleert. Aus dem zeit-
lichen Druckabfall wurde der Fluss errechnet und fiir die Kapillaren eine Konstante kg
gemaf

k
o = 7’( - (p} - p3) (4.2)

6MicroQuartz Kapillaren der Gesellschaft fiir Quarzglaskomponenten mbH Miinchen
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bestimmt. In Tabelle 4.1 sind die Konstanten kg fiir die verwendeten Kapillaren aufge-
listet.

Tabelle 4.1: Verwendete Glaskapillaren. Die Kapillarenkonstante kx wurde experimentell be-
stimmt.

| Durchmesser d [pm] | Lénge [ [em] | kx [I] |
50 28,5 1,9-1071°
100 105 9,6 - 10716

Tabelle 4.2: Viskositidten der verwendeten Gase bei T = 300 K.

| Gas | Viskositéit n [Pa-s] |
Butylen | 7,76 - 107° [Mes89]
Methan | 11,2 - 107% [TW&7]
Sauerstoff | 20,8 - 107° [CW85]

Der eigentliche Reaktionsgas-Partialdruck in der Puffergaszelle héngt zusétzlich vom
Fluss und Druck des Puffergases (Argon) ab: prg = i%g - ppa-

Zur Bestimmung des Argonflusses wurde der Argon-Gasverbrauch wihrend eines Zeit-
raums von mehreren Stunden bei in der Puffergaszelle konstantem Argondruck iiber die
Abnahme des Gasflaschenvordrucks gemessen. Bei einem Druck ppe = (64 + 0,5) mbar
stellte sich ein Fluss ®pg = (7,0 & 0,2) mbar-l-s™ ein. Der Fluss ist iiber die nach GI.
(4.2) bestimmte Proportionalitdtskonstante ksp = i%g = (0,109 £ 0,004)% mit dem

Argon-Zellendruck verkniipft. Fiir den Partialdruck des Reaktionsgases ergibt sich somit

ki - (pT — Ppe) ' (4.3)
n- kAF

Prc =

Um Wasser-Verunreinigungen im Reaktionsgas weitestgehend auszuschlieflen, konnte
die Gaszufuhr gekiihlt werden. Dazu wurde verdampfender Stickstoff, wie in Abb. 4.2
dargestellt, in die Filamenthalterung geleitet, um das vorbeistromende Gas zu kiihlen
und das Wasser auszufrieren.

4.1.6 Zellenpotenziale

Die elektrischen Potenziale in der Zelle (Abb. 4.2) wurden fiir die jeweilige, in Abb. 4.5
dargestellte, Zeitstruktur des Ioneneinschusses optimiert. Dabei wurde versucht, durch
manuelles Regeln der einzelnen Potenziale einerseits eine hohe Zahlrate im Detektor nach-
weisen zu kénnen und andererseits eine moéglichst schmale Zeitverteilung zu erhalten. Die
verwendeten Potenziale sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.
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Tabelle 4.3: Zellenspannungen, die fiir die verschiedenen Messungen eingestellt wurden (s. Abb.
4.2).

’ Elektrode ‘ 4/16-Pulsung ‘ 1/19-Pulsung

Zelle [V] 261 261
Diise [V] 30 30
Blende 1 [V] 175 220
Blende 2 [V] 297 297
Zylinder [V] 251 251
Filament [V] 303 303
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Abbildung 4.7: Gasversorgungs- und Mischanlage. Zuerst wurde der Argonfluss durch Druck-
anstiegsmessungen im Rezipienten eingestellt und das Gas dann direkt in die Zelle eingelassen.
Das Reaktionsgas (z.B. Sauerstoff) wurde in die beiden miteinander verbundenen Rezipienten
gefiillt und iiber die Kapillaren dem Puffergas beigemischt. Die Getter erhthen die Gasreinheit.
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4.2 Durchfiihrung der Messungen

Vor jeder Messreihe wurde die Frequenz des FarbstofHasers, wie in Abb. 4.8 dargestellt,
im Bereich der erwarteten Resonanz variiert und schliellich auf die Frequenz, bei der die
maximale Zahlrate zu beobachten war, eingestellt. Der Massenfilter wurde so eingestellte,
dass er den relevanten Massenbereich iiber Erbium und die entsprechenden Reaktionspro-
dukte mehrfach durchlief. Dies wurde an den aufgenommenen Massenspektren wie z.B.
Abb. 4.13 tiberpriift. Die Anzahl der Durchlaufe wurde an die jeweilige Zahlrate angepasst,
die Durchlaufgeschwindigkeit betrug 100 ms/u.
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Abbildung 4.8: Zihlrate in Abhéngigkeit der Frequenz des Farbstofflasers (1. Schritt). Der
Massenfilter ist auf 166 u (Erbium) eingestellt, das Erbium wurde vom Filament abgedampft.
Die Resonanz bei #994 entspricht 21168,45 cm™!. Ein Schrittmotorschritt entspricht 0,0084 nm.

4.2.1 Testmessungen mit einem Erbiumfilament

Zuerst wurde das Messprinzip ,,off-line“ (ohne einen Erbiumstrahl vom Tandembeschleu-
niger) getestet. Dafiir wurde in der Zelle das in Abschnitt 4.1.4 beschriebene Filament
montiert, von dem Erbiumatome abgedampft und durch die Laser ionisiert wurden. Die
Laserionisation erfolgte nach dem in Abb. 4.6 dargestellten Anregungsschema. Das Re-
aktionsgas (Sauerstoff) wurde iiber ein Dosierventil zugegeben. Der Zellendruck (Argon)
betrug bei diesen Messungen 35 mbar, wobei die elektrischen Felder dem Druck entspre-
chend angepasst werden mussten. Die manuell optimierten und eingestellten Spannungen
sind in Tabelle 4.4 aufgelistet.

Die Filamenttemperatur wurde auf ca. 1400 °C eingestellt”; das entsprach einem Heiz-
strom von ca. 15 A und gewéhrleistete eine Zahlrate in der Erbium-Resonanz von etwa

"Die Temperatur wurde mit einem Spektral-Glithfaden-Pyrometer (Keller, Mikropyrometer PB 06)
bestimmt.
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Tabelle 4.4: Optimierte Zellenspannungen fiir die Messungen mit dem Erbium-Filament (s.
Abb. 4.2).

’ Elektrode \ Potenzial [V] ‘

Zelle 200
Diise 20
Blende 1 71
Blende 2 220
Zylinder 200
Filament 188

200 s~!. Eine experimentelle Schwierigkeit bestand darin, dass die Filamenttemperatur
sukzessive hochgeregelt werden musste, um die abgedampfte Teilchenzahl nahezu konstant
zu halten. Dies fiihrte aber auch zu einer vermehrten Abdampfung unerwiinschter Fremd-
atome und einer damit verbundenen Verunreinigung des Massenspektrums. Um dies zu
unterdriicken, wurde das Filament in der Gaszelle mehrfach ohne Anwesenheit des Puffer-
gases unterhalb der beobachteten Verdampfungstemperatur des Erbium hochgeheizt und
Verunreinigungen abgedampft.

Auch ohne Zugabe des Reaktionsgases war in den Massenspektren neben Erbium auch
Erbiumoxid zu sehen. Dies wurde aus Sauerstoffverunreinigungen in der Puffergaszelle ge-
bildet®. Durch Zugabe von Sauerstoff wurde der Erbiumoxid-Anteil deutlich erhéht. Mit
verschiedenen Sauerstoffdosierungen wurden die jeweiligen Erbium- und Erbiumoxidkon-
zentrationen gemessen, wobei in den Spektren jedoch keine eindeutige Abhéingigkeit des
Erbium-Erbiumoxid-Verhéltnisses vom Sauerstoffgasdruck zu sehen war. Auch nach Zu-
drehen der Sauerstoffleitung und langem Warten reduzierte sich der Erbiumoxid-Anteil
nicht mehr auf den anfénglichen Untergrundwert.

Die hohen Temperaturen des Filaments fithrten zu einer nicht unerheblichen Tem-
peraturerhohung der Puffergaszelle auf ca. 90 °C. Gleichzeitig traten — durch die hohe
Filamenttemperatur begiinstigt — vermutlich chemische Reaktionen des Erbiums mit dem
Sauerstoff und Restgasmolekiilen im Filament selbst auf. Die gemessenen Erbiumoxid-
Signale wiesen zwar eine Abhéngigkeit von der Laserfrequenz auf (das Erbiumoxid war
resonant ionisiert), aber es wurden irreversible Verdnderungen im Filament beobachtet.
Die Spektren wurden im Laufe der Messungen immer wieder unsauber; kurzes und star-
kes Heizen unter Vakuum fiihrte zu einer Reinigung des Filamentes, die jedoch immer
haufiger durchgefiihrt werden musste.

Eine moglich Ursache hierfiir konnte sein, dass das auf dem Filament abgeschiedene
Erbium durch die hohe Temperatur mit dem beigemischten Sauerstoff zu Erbiumoxid
reagiert, das dann abgedampft wird. Wird der abgedampfte Erbiumoxid- grofler als der
atomare Erbium-Anteil, ist eine Abhéngigkeit vom eingestellten Sauerstoffdruck nicht
mehr feststellbar.

Um bei deutlich niedrigeren Filamenttemperaturen arbeiten zu kénnen, wurde anstatt
des aufgedampften Erbium-Filamentes eine 4 mm x 25 mm grofle und 25 pm dicke Erbium-
folie” eingebaut. Damit lielen sich schon bei einem Filamentstrom von 2 A (das entspricht
einer Filamenttemperatur von ca. 400 °C) Zéhlraten von 200 s~! in der Erbium-Resonanz

8Der bei den Messungen herrschende Sauerstoff-Restgasdruck wird in Kapitel 4.2.3 bestimmt.
9Goodfellow ER000200
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erreichen.

Die Massenspektren waren gegeniiber den auf Tantalblech abgeschiedenen Erbium-
Filamenten deutlich reiner — im Massenbereich um das Erbium und Erbiumoxid sogar
untergrundfrei, wie in Abb. 4.9 zu sehen ist. In dem in Abb. 4.10 dargestellten Streudia-
gramm ist die zeitliche Abhéngigkeit des Ionensignals vom Laserpuls zu erkennen. Das
Erbiumoxid driftet aufgrund seiner Grofle mit kleiner Geschwindigkeit zur Diise und wird
daher mit geringer Zeitverzogerung gegeniiber dem Erbium nachgewiesen.
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Abbildung 4.9: Massenspektrum von "*Er* und "*ErO™. Die verschiedenen Isotope (Massen
166 - 170 u bzw. 182 - 186 u) kénnen nicht einzeln aufgelost werden. Das Erbium wurden von
einer Erbiumfolie abgedampft und durch die Laser ionisiert.

Mit der Erbiumfolie war eine quantifizierte Bestimmung des Erbium- bzw. Erbiumoxid-
Signals in Abhéngigkeit des Sauerstoffdruckes ebenfalls nicht moglich. Vermutlich reichte
auch die durch das neue Filament reduzierte Temperatur aus, das Erbium teilweise in
Erbiumoxid zu tiberfiihren.

Kontrollierte Messungen mit den von Filament und Laser erzeugten Ionen in der Puf-
fergaszelle waren nicht mdéglich. Der Grund dafiir liegt sehr wahrscheinlich in den hohen
Temperaturen, auf die das Filament aufgeheizt werden miissen. Unter Umstdnden wéren
Messungen méglich, wenn die Temperatur durch eine geeignete Filamentform reduziert
werden konnte. Denkbar wére z.B. ein breites Filament mit geringem elektrischen Wider-
stand (d.h. niedrige Temperatur), das in der Mitte deutlich verjiingt ist und so an dieser
Stelle einen hohen Widerstand und damit auch eine hohe Temperatur aufweist. Die Atome
wiirden dann lokalisiert abgedampft und die Temperaturerhohung des Puffergases mini-
miert. Eine Kiihlung des Puffer- und des Reaktionsgases konnte ebenso die beobachteten
Effekte minimieren.

Da es wenig aussichtsreich erschien, mit Filamenten weitere Testmessungen durch-
zufiihren, zumal bei spiateren Messungen keine Filamente eingesetzt werden sollten, wurde
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Abbildung 4.10: Streudiagramm der Messung der Reaktion "*Er* mit Sauerstoff (Os). Aufge-
tragen ist die Zeit iiber der Masse. Bei t = 0 ms wird der Laserpuls, der die Erbiumionen (Masse
166 - 170 u) erzeugt, eingestrahlt. Das Erbiumoxid (Masse 182 - 186 u) driftet mit kleinerer
Geschwindigkeit zur Diise und wird daher mit einer Zeitverzégerung gegeniiber dem Erbium
nachgewiesen. Zur Verdeutlichung ist die gestrichelte Linie eingezeichnet.

auf weitere ,,off-line“-Messungen verzichtet. Alle folgenden Experimente zur Untersuchung
ionenchemischer Reaktionen wurden mit der anfangs beschriebenen Messanordnung mit
dem Erbium-Strahl des Tandem-Beschleunigers durchgefiihrt. Bevor diese Messungen je-
doch dargestellt werden, soll an dieser Stelle noch die Fragmentation ionischer Molekiile
anhand von Filament-Messungen diskutiert werden.

4.2.2 Stoflinduzierte Fragmentation ionischer Molekiile

Bei den Filamentmessungen treten neben den atomaren Ionen auch Oxide auf. Sie konnen
auf unterschiedliche Weise gebildet werden. Dies wurde in Messungen mit einem Ame-
ricium-Filament (2,35-10" Atome ***Am auf Tantal) untersucht. Zum einen kann sich
das resonant ionisierte Americium mit Rest-Sauerstoff'” zum Americiumoxid verbinden.
Zum anderen wird besonders bei hohen Filamenttemperaturen Americiumoxid direkt vom
Filament abgedampft und durch den Excimer-Laser nicht-resonant ionisiert.

Stellt man den Massenfilter auf die Masse von Americiumoxid ein, so sieht man im
nicht-resonanten Fall ein Tonensignal mit deutlicher Verzogerung gegeniiber dem Americi-
um, wie in Abb. 4.11c dargestellt. Dieses Signal wird durch Americiumoxid hervorgerufen,
das direkt vom Filament abgedampft wird. Im resonanten Fall erhoht sich die Zahlrate, da
nun noch das Americiumoxid hinzukommt, das aus dem Americium mit dem Sauerstoff-
Restgas reagiert. Da die Reaktion bei geringem Sauerstoffdruck auf dem Weg zur Diise

Der in der Apparatur vorhandene Restgasdruck an Sauerstoff wurde bei den On-Line-Messungen in
Kapitel 4.2.3 zu po,,0 = 2:107° mbar bestimmt und sollte somit hier in vergleichbarer Gréfienordnung
vorliegen.
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Abbildung 4.11: Zeitspektren von Americium (a und b) und Americiumoxid (¢ und d). In den
beiden linken Bildern (a und c¢) wurde der Farbstofflaser nicht-resonant, rechts (b und d) mit
der Americium-Resonanz eingestrahlt. Der Argondruck betrug 85 mbar.

stattfindet, ist das Ionensignal fiir das Americiumoxid verbreitert, s. Abb. 4.11d.

Werden dieselben Messungen durchgefiihrt, und ist der Massenfilter auf die Masse
von Americium einstellt, macht man eine weitere Beobachtung: Wie in Abb. 4.11a deut-
lich zu sehen ist, iiberlagert sich einem Americium-Signal ein zusétzliches Signal mit der
Zeitverteilung des Americiumoxides. Offensichtlich wird an der Diise der Zelle Americi-
umoxid dissoziiert und das Americium nachgewiesen. Das Americium-Signal selbst kann
folgendermafen erkliart werden: Ein gewisser Anteil des Americiums wird entweder durch
den Excimer-Laser nicht-resonant oder doch noch durch den auflerhalb der Resonanz be-
triebenen Farbstofflaser ionisiert. Strahlt man den Farbstofflaser jedoch wieder auf der
Resonanz ein, erhoht sich die Zahlrate zu der Driftzeit, bei der das atomare Americium
zu erwarten ist. Die Zahlrate des spéter nachgewiesenen dissoziierten Americiumoxids
bleibt hingegen konstant, wie in Abb. 4.11b zu sehen ist.

Bei diesen Messungen lag an der Diise ein Potential von 20 V und an der ersten Sek-
tion des Quadrupol-Ton-Guides (s. Abb. 4.1) ein Potenzial von ca. 13 V beziiglich dem
Erdpotenzial an. Dies entspricht einem Feldgradienten von 7 V/mm. Die Molekiilionen,
die mit dem Gas ausgespiilt werden, werden durch diese Potenzialdifferenz beschleunigt
und gewinnen so zusétzlich an Energie. Kommt es dann zu einem Stoff mit den Argon-
gasmolekiilen und ist die zugefiithrte Energie grofler als die Bindungsenergie im Molekiil,
kann das Molekiil dissoziieren. Fiir AmO™ ist die Bindungsenergie nicht exakt bekannt,
im Bereich der Aktiniden betrigt sie ungefdhr 7-8 eV [PM84]. Damit diese Energie im
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Schwerpunktsystem aufgebracht werden kann, muss das AmO™*-Molekiil im Laborsystem
eine kinetische Energie von mindestens 60 eV haben. Ein Sto3 auf dem Weg zwischen
Diise und Ion-Guide wiirde ausreichen, um das Molekiil zu dissoziieren. Das aus der Diise
ausstromende Gas expandiert mit Uberschallgeschwindigkeit, bis es in einer Schockwelle
auf Geschwindigkeiten kleiner der Schallgeschwindigkeit abgebremst wird [Mil88]. Um die
Wahrscheinlichkeit fiir einen Dissoziationsstofl abzuschétzen, muss die Dichteverteilung
des Gases in dieser Zone mit entsprechenden Stréomungsmodellen simuliert werden. Diese
aufwendigen Rechnungen wiren jedoch iiber den Rahmen der vorliegenden Arbeit hinaus
gegangen.

Beobachtet wurde die Dissoziation erst bei hohen Filamenttemperaturen, bei denen
das Americium im Wesentlichen als Oxid abdampfte. Die Titanschicht war dann schein-
bar schon so beschéidigt, dass die Reduktion in atomares Americium kaum noch stattfand
und daher fast kein atomares Americium mehr abgedampft wurde (ein &hnliches Verhal-
ten wurde auch bei anderen Plutonium- und Erbium-Filamenten beobachtet). Dies fiithrte
zu einer sehr hohen Konzentration der Americiumoxid-Molekiile in der Zelle. Bei den
ionenchemischen Untersuchungen werden die Molekiile durch Reaktionen mit den Puffer-
gaszusétzen in deutlich kleinerer Anzahl erzeugt, gleichzeitig ist die Temperatur in der
Puffergaszelle geringer als bei den Filamentmessungen. Ob auch unter diesen Bedingungen
eine Dissoziation der gebildeten Molekiile auftritt, wird im folgenden Kapitel im Rahmen
der Analyse der Messungen diskutiert.

4.2.3 Chemische Reaktionen mit lasererzeugten Ionen

Bei der sog. ,kalten Produktion® werden die chemischen Reaktionen mit im Puffergas
thermalisierten Ionen untersucht, die nach dem Einschuss in die Zelle durch eine zwei-
stufige Laseranregung erzeugt werden. Die Reaktionszeit der Ionen ergibt sich aus ihrer
Aufenthaltszeit in der Zelle, die durch die elektrischen Felder beeinflusst werden kann.
Zur Bestimmung der Reaktionszeit wurde die Ankunftszeit der Erbium-Ionen in Bezug
auf den Laserpuls in Abb. 4.12 fiir die Messungen mit 4/16-Strahlpulsung (4 ms Strahl
an / 16 ms Strahl aus) (a) und 1/19-Strahlpulsung (1 ms Strahl an / 19 ms Strahl aus)
(b) dargestellt. Die mittleren Reaktionszeiten wurden iiber die Anpassung einer Gauf}-
Funktion an die Zeitverteilung zu

tye = (2,07 +0,19)ms (4/16-Pulsung), .
t119 = (2,50 £ 0,32) ms (1/19-Pulsung) (4.5)

bestimmt.

Erbium - Sauerstoff

Es wurde, wie auch in den Referenzmessungen geschehen, die Reaktion Er™ + Oy —
ErO" + O von Erbium mit Sauerstoff untersucht. Dazu wurden verschiedene Sauerstoff-
Partialdriicke eingestellt und das Verhéltnis der Ionen bestimmt. Das gemessene lonen-
signal ist proportional zur Konzentration der Ionen. In Abb. 4.13 ist neben Ert (166
u) und ErO* (182 u) auch ErO(H,O)* (200 u) zu sehen. Die Kenntnis dariiber, ob das
ErO(H0)* in einem zweiten Reaktionskanal mit Erbium gebildet wurde, oder ob es sich
um eine Folgereaktion des ErO™ mit HyO handelt, ist hierbei entscheidend. Im Falle eines



62 KAPITEL 4. REAKTIONEN IN EINER PUFFERGASZELLE

1500-

-§1000j
jo)
7
c
GCJ _
S 500—_

300 A

N

o

o
1

lonensignal

RN

o

o
1

Driftzeit [ms]

Abbildung 4.12: Zeitverteilung der Erbium-Ionen bei (a) 4/16-Pulsung (4 ms Strahl an /
16 ms Strahl aus) und (b) 1/19-Pulsung (1 ms Strahl an / 19 ms Strahl aus). Der Laserpuls
liegt bei t = 0. Angepasst an die Zeitverteilung ist eine Gauf-Funktion mit den Parametern ¢
= (2,069 £ 0,003) ms und o = (0,194 £ 0,001) ms (a) bzw. ty = (2,50 £+ 0,01) ms und o = (0,32
+ 0,01) ms (b).

zweiten Reaktionskanals kann die Reaktionskonstante nicht nach Gl. (2.5) bestimmt wer-
den, da die Abnahme der Erbiumkonzentration von zwei Reaktionspartnern gleichzeitig
(O2 und H,0) abhéingen wiirde. Eine Folgereaktion des ErO™ in ErO(H,O)™ beeinflusst
jedoch nicht die zu untersuchende Reaktion von Erbium in Erbiumoxid. Aus Abb. 4.14 ist
ersichtlich, dass das Verhéltnis von ErO* zu der Summe von ErO* und ErO(H,0)* als
Funktion des Sauerstoffdrucks konstant ist. Das bedeutet, das ErO(H2O)" ist ein Folge-
produkt des ErO™, das vermutlich mit Verunreinigungen durch Wasser in der Apparatur
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Abbildung 4.13: Ert + O,-Massenspektrum. Eingeschossen wurde das Isotop 6 Er™: bei 182
uist ErO" und bei 200 u ErO(H20)* zu sehen. Die Messungen wurden bei einem Sauerstoffdruck
PO, = 2,1:107° mbar, einem Zellendruck von 60 mbar Ar und einer Strahl-Pulsung von 4/16
durchgefiihrt.

gemaf

Ert 4+ 0y — ErO* + O, (4.6)
ErO* + H,O — ErO(H,0)* (4.7)

gebildet wird. Bei der Bestimmung des Ionenverhéltnisses muss das ErO(H,O)" dem
ErO™" zugerechnet werden. Aus dem in Abb. 4.14 dargestellten exponentiellen Abfalls des
Ert zu (Ert + ErO*" + ErO(H,O)")-Verhéltnisses iiber dem Reaktionsgasdruck wurde
die Reaktionskonstante kg, 0, = (3,3 £ 0,4)-107'% cm?3/(Molekiil-s) bestimmt.

Eine entsprechende Auswertung der in Abb. 4.15 dargestellten Messergebnisse mit
1/19-Pulsung ergab eine Reaktionskonstante von kg, 0, = (2,8 £ 0.7)-1071% cm?/(Mole-
kiil-s). Aufgrund der verénderten Zeitstruktur war die Ionenausbeute nach der Laserioni-
sierung geringer, was zu dem gegeniiber den Messungen bei 4/16-Pulsung groBeren Fehler
fiihrte.

Die Reaktionskonstanten beider Messserien wurden gewichtet gemittelt. Fiir die Re-
aktion von Erbium mit Sauerstoff ergibt sich somit eine Reaktionskonstante

kgrio, = (3,240,4) - 107 % cm?/(Molekiil - s). (4.8)

Bei den in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Testmessungen mit dem Americium-Filament
wurde das Fragmentieren bereits gebildeter Americiumoxid-Molekiile beobachtet. Es muss
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Abbildung 4.14: Intensititsverhiltnis von Er™ zu (Ert + ErO* + ErO(H20)™") als Funktion
des Oz-Gasdrucks (x). Die Messungen wurden bei einem Zellendruck von 60 mbar Ar und einer
Strahl-Pulsung von 4/16 durchgefiihrt. Das Verhéltnis von ErO" zu (ErOT + ErO(H,0)™)
héngt nicht vom eingestellten Sauerstoffdruck ab (o).

analysiert werden, ob dies auch bei den Erbiummessungen auftritt und gegebenenfalls in
den Auswertungen beriicksichtigt werden muss. Mit den jeweiligen Zeitspektren erhélt
man die Information, ob und welcher Anteil der Molekiile dissoziiert, so dass félschlich
gemessene atomare Ionen gegebenenfalls dem Oxid zugerechnet werden konnen. Bei allen
Messungen mit eingeschossenem Erbiumstrahl wurde jedoch keine Dissoziation der ErO™-
Molekiile beobachtet. In Abb. 4.16 sind Er*- und ErO*-Zeitspektren nach Zugabe von
(2,2 £ 0,1)-10~° mbar Sauerstoff dargestellt. Eine Uberlagerung des Er*-Signals durch
dissoziiertes ErO™, wie es fiir Am* und AmO™ in Abb. 4.11b zu beobachten war, ist
nicht zu erkennen. Bei allen Messungen in der Puffergaszelle wurden die Zeitspektren in
gleicher Weise analysiert, ohne eine Dissoziation zu beobachten.

Dass die Dissoziation bei den Messungen mit Americium beobachtet wurde, aber an-
dererseits bei den Messungen mit dem Erbiumstrahl nicht auftrat, kann in den unter-
schiedlichen Experimentbedingungen begriindet sein. Bei den Erbium-Messungen war der
Feldgradient zwischen Diise und lon-Guide wegen der héheren Diisenspannung von 30 V
mit 17 V/mm grofer als bei den Americiummessungen; der Zellendruck mit 60 mbar Ar-
gon war jedoch kleiner (p = 85 mbar bei den Americiummessungen), was die Stromungs-
verhiltnisse hinter der Diise beeinflusst. Die Bindungsenergie fiir ErO™" ist mit 6,4 eV
[DMBS86] in vergleichbarer Grofle wie die der Sauerstoffbindungen in den Aktiniden. Ein
entscheidender Unterschied beider Messungen war die Erzeugung des Oxids. Bei den
Erbiummessungen entstand das Oxid durch Reaktion mit Sauerstoff, wihrend bei den
Filamentmessungen kein Sauerstoff beigesetzt wurde und das Americiumoxid in hoher
Konzentration direkt vom Filament abdampfte.
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Abbildung 4.15: Intensititsverhéltnis von Ert zu (Ert + ErO%) als Funktion des Os-
Gasdrucks. Die relativ grofSlen Unsicherheiten resultieren aus der geringen Zé#hlrate der laser-
ionisierten Erbiumatome bei der 1/19-Pulsung. Die Messungen wurden bei einem Zellendruck
von 60 mbar Ar durchgefiihrt.

Bestimmung des Sauerstoff-Restgasdrucks

In Abb. 4.14 wird deutlich, dass auch bei nicht zugegebenen Sauerstoffdruck eine Re-

aktion stattfand. Offensichtlich existiert in der Puffergaszelle ein Sauerstoffrestgasdruck

P0,.0, der unabhéngig von dem eingestellten Reaktionsgasdruck ist. Aus den Parametern

der Funktionsanpassung kann dieser Restgasdruck berechnet werden. Mit dem Ansatz
rt — c —

% = ¢~ PHPo20)¢ folgt ¢ = (1,78 & 0,11)-10* mbar~! und

Pos0 = (2,0£0,2) - 107° mbar-. (4.9)
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Abbildung 4.16: Zeitspektren von Erbium und Erbiumoxid. Gemessen wurde bei einem Sauer-
stoffdruck von (2,2 # 0,1)-10~° mbar in 60 mbar Ar. Das 'Er* wurde in die Zelle eingeschossen
und bei t = 0 mit den Lasern ionisiert. Eine Dissoziation des ErO™ in Er™ und O, die die Zeit-
struktur des Er™-Signals beeinflussen wiirde, ist nicht zu beobachten.
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Erbium - Methan

In Abb. 4.17 ist das Ergebnis der Reaktion von Erbium mit Methan dargestellt. Selbst
bei einem eingestellten Methandruck von peg, = (2,2 + 0,1)-10~* mbar und einer Reak-
tionszeit von ¢t = 2 ms konnte keine Reaktion zu ErCHJ beobachtet werden. Geht man
fir ErCH3 von einer dhnlichen Driftzeit wie fiir ErOT oder ErC,H{ aus, so wire ein
ErCH;-Signal in einem Zeitfenster zwischen 15 ms und 17 ms zu erwarten. Aber auch
auflerhalb dieses Zeitbereichs ist auf der Masse des ErCHj keine erhohtes Signal zu er-
kennen. Wertet man das Untergrundsignal vollstindig als ErCH; -Signal, so ergibt sich
fiir die Reaktionskonstante der Erbium—Methan-Reaktion eine Obergrenze von

kgrvom, <2-1077 em?/(Molekiil - s).
Dies entspricht einem Verhéltnis

k
Er+CH, <2.10°%.
kgr+cH,,ADO

lonensignal
N w
o o
o o
1 1

ErCH,

lonensignal
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Abbildung 4.17: Zeitspektrum von Ert bzw. ErCH;. Bei 13 ms wurden die Laserpulse einge-
strahlt. Gemessen wurde bei einem Reaktionsgasdruck pop, = (2,2 & 0,1)-10~% mbar. Der Strahl
war wihrend der ersten 4 ms angeschaltet. Der Zellendruck betrug 60 mbar Ar, die Reaktionszeit

t = (2,07 £ 0,19) ms. Dargestellt ist die Summe aller mit diesen Parametern durchgefiihrten
Messungen.

Erbium - Butylen
Untersucht wurde auch die Reaktion von Erbium mit Butylen (CyHs):
ET’+ + C4H8 - E’I"O4Hg_ + HQ. (410)



68 KAPITEL 4. REAKTIONEN IN EINER PUFFERGASZELLE

In Abb. 4.18 ist ein Massenspektrum nach der Zugabe von (2,3 4 0,1)-10~* mbar Buty-
len dargestellt. Neben dem Reaktionsprodukt ErC,H¢ ist auch ErO" in den Spektren zu
sehen. Dies resultiert aus den Sauerstoff-Verunreinigungen in der Zelle. Trotz der hohen
Butylenkonzentration hat nur ein geringer Teil des Er* zu ErC,H{ reagiert. Bei der Reak-
tionszeit von ¢ = 2,07 ms und der in den ICR-Messungen bestimmten Reaktionskonstante
kgric,ms = 1,3-1071° em?3 /(Molekiil-s) héitte sich ein Verhéltnis von Er'/(Ert + ErC,H)
= 0,24 ergeben miissen, welches durch die parallel auftretende Reaktion von Ert zu ErO*
zusétzlich reduziert sein miisste. Tatséchlich wurde jedoch ein Verhéltnis von 0,74 + 0,03
beobachtet. Diese Diskrepanz ldasst sich nur dadurch erkldren, dass ein grofler Teil des
zugegebenen Butylens nicht mehr fiir die Reaktion mit Erbium zur Verfiigung stand. Dies
kann der Fall sein, wenn das Butylen mit anderen Reaktionspartnern Verbindungen bil-
det. Betrachtet man nicht nur das laserionisierte Erbium mit seinen Reaktionsprodukten,
sondern (wie in Abb. 4.19 dargestellt) ein Massenspektrum aller Ionen, so beobachtet man
eine Vielzahl Tonen unterschiedlicher Massen. Aus dem in Abb. 4.20 dargestellten Streu-
diagramm ist ersichtlich, dass diese Ionen keine Abhéngigkeit vom Laserpuls, der bei ¢ =
13 ms eingestrahlt wurde, zeigen. Es muss sich daher um Verbindungen des Butylens mit
Verunreinigungen in der Zelle handeln, die vom Excimer-Laser ionisiert wurden. Solche
Verunreinigungen wurden des ofteren nach der Beigabe von Kohlenwasserstoffen beob-
achtet. Da die tatsdchliche Menge des Butylens, das eine Reaktion mit Erbium eingeht,
nicht bestimmt werden kann, ist die Messung einer Reaktionskonstante nicht moglich.
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Abbildung 4.18: Massenspektrum von Er* nach Zugabe von p = (2,3 & 0,1)-10~* mbar Butylen
(C4Hg). Der Zellendruck betrug 60 mbar Ar. Neben Er™ (166 u) ist ErO™ (182 u) zu sehen.
Dargestellt sind Ionensignale in einem Zeitfenster von 2 bis 5 ms nach den Laserpulsen.
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Abbildung 4.19: Massenspektrum von Er™ nach Zugabe von p = (2,3 £ 0,1)-10~* mbar Bu-
tylen (C4Hg). Der Zellendruck betrug 60 mbar Ar. Neben Ert (166 u) ist ErO" (182 u) zu
sehen. ErC4H{ (221 u) wird von unbekannten Verunreinigungen iiberlagert. Dargestellt sind
alle Tonensignale wihrend des gesamten Messzyklus (20 ms).
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Abbildung 4.20: Streudiagramm von Er™ nach Zugabe von p = (2,3 + 0,1) mbar Butylen
(C4Hg). Aufgetragen ist die Reaktionszeit iiber der Masse. Von ¢ = 0 bis 4 ms wurde Erbium in
die Zelle eingeschossen. Der Zellendruck betrug 60 mbar Ar. Das markierte ErO™ (182 u) und
ErC4Hgr (221 u) zeigt eine zeitliche Abhéngigkeit vom Laserpuls bei t = 13 ms. D.h. es stammt
aus Reaktionen mit resonant ionisierten Er™ (166 u). Die anderen (unbekannten) Massen zeigen
keine Laserabhiingigkeit und sind daher keine Reaktionsprodukte des Er™.
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4.2.4 Chemische Reaktionen mit direkt eingeschossenen Ionen

Bei der ,heilen Produktion® wurden chemische Reaktionen mit direkt eingeschossenen
Ionen durchgefiihrt. Die Tonen werden nicht mehr an einem durch das ausgeleuchtete La-
servolumen definierten Ort erzeugt, sondern sind nach dem Thermalisieren rdumlich in
der Zelle verteilt. Demzufolge benotigen sie unterschiedlich lange Zeiten fiir den Weg zur
Diise. Da eine Messung so Reaktionen mit verschiedenen Reaktionszeiten beinhaltet, kann
die Reaktionskonstante bestimmt werden, ohne dass bei den Messungen der Reaktions-
gasdruck verindert werden muss. Dividiert man die Zeitverteilungen von Ert durch die
Summe von Er™ und seiner Endprodukte (z.B. ErO™) so sollte sich ein exponentieller
Abfall ergeben. Voraussetzung fiir die Bestimmung der Reaktionskonstante ist jedoch,
dass der Druck des Reaktionsgases sehr genau bekannt ist. Dieser konnte anhand der
Messungen an den laserionisierten Ionen in Kapitel 4.2.3 bestimmt werden (s. GL. (4.9)).
Auflerdem miissen die Zellenpotenziale bei Einstrahlung der Ionen in die Zelle stabil sein.

Erbium - Sauerstoff

Die Reaktion von Erbium mit Sauerstoff (Er*+40y — ErO*+0) wurde bei verschiedenen
Sauerstoffdriicken gemessen. In Abb. 4.21 ist die Zeitverteilung von Er™ und ErO™ bei
einem Sauerstoffdruck pp, = (7,0 £ 0,3)-107° mbar dargestellt.

In der Zeitverteilung von Ert ist nach ca. 1 ms ein Signalanstieg zu beobachten, die
ersten Ionen erreichen in dieser Zeit die Diise. Der Ionenstrahl vom Beschleuniger ist
1 ms an- und 19 ms ausgeschaltet (1/19-Pulsung), wobei die zuletzt eingeschossenen lo-
nen wegen ihrer Transportzeit frithestens bei ca. 2 ms nachgewiesen werden koénnen. In
der Ert-Zeitverteilung ist wihrend der Einschussphase (wegen der Transportzeit der To-
nen im Zeitspektrum in Abb. 4.21 bei ca. 1 bis 2 ms) eine deutliche Z#éhlratenzunahme
zu erkennen. Wihrend der Strahl-An-Phase kénnen die Potenziale in der Zelle durch den
eingeschossenen Ionenstrahl gestort werden, so dass sich die elektrischen Felder verdndern.
Dieser, in fritheren Messungen schon beobachtete, Effekt klingt nach Abschalten des Io-
nenstrahls relativ schnell ab. Zur Bestimmung der Reaktionskonstante wurde an das in
Abb. 4.21 aufgetragene Verhiltnis von Er™ zu (Ert 4+ ErOT) eine Exponentialfunktion
angepasst. Fiir die Kurvenanpassung wurde der Zeitbereich (3 bis 6,9 ms) gewéhlt, in dem
das Ausspiilen der Ionen nicht durch den eingeschalteten Ionenstrahl gestort wurde. In
der Ert-Zeitverteilung ist ab spétestens 3 ms eine gleichméflige (exponentielle) Abnahme
des Ert-Signals zuerkennen. Ab ca. 8 ms sind die Er™- und ErO"-Tonen fast vollstindig
aus der Zelle extrahiert. Um den Fehler bei der Divisionsbildung gering zu halten, wurden
schon die Zeiten groBer 6,9 ms bei der Kurvenanpassung nicht mehr beriicksichtigt.

In Abb. 4.22 sind die Reaktionskonstanten aller Messungen von Erbium mit Sauer-
stoff bei verschiedenen Sauerstoffdriicken zusammengefasst dargestellt. Zusétzlich zu den
Messungen mit 1/19-Pulsung (1 ms Strahl an / 19 ms Strahl aus) wurden auch die mit
4/16-Pulsung ausgewertet. Der fehlergewichtete Mittelwert iiber alle Messungen betragt
k= (1,94 0,1)-107* ¢cm?®/ (Molekiil-s).

Die Ergebnisse werden im folgenden Kapitel mit den ICR-Messungen verglichen und
die Verwendungsmoglichkeit der Puffergaszelle zur Untersuchung ionenchemischer Reak-
tionen diskutiert.



4.2. DURCHFUHRUNG DER MESSUNGEN 71

60 - . . - .

4 Er 4
40 ]

| LT

{ ErO"

lonensignal

o
I
I

lonensignal
A O @
o o o

N

o
-
I

o o 9o
A O 00 O
A L .

o
N
1

lonensignal

Er' / (Er+ErO") ]UDDUEDDD”U:‘”qum ! ]

1 2 3 4 5 6 7 8
Zeit [ms]

o
[

o

Abbildung 4.21: Zeitspektrum von Er™ bzw. ErO™ fiir die Reaktion mit direkt eingeschossenen
Ert-Tonen. Gemessen wurde bei einem Reaktionsgasdruck po, = (7,0 & 0,3)-10~° mbar mit 1/19-
Pulsung. Der Zellendruck betrug 60 mbar Ar. Im unteren Grafen wurde an das Verhéltnis der
Ert zu (Ert + ErO")-Zeitverteilungen ein exponentieller Abfall angepasst.
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Abbildung 4.22: Reaktionskonstante k der Reaktion Er™ + O fiir direkt eingeschossene Ionen.
Die Reaktionskonstante wurde fiir die einzelnen Messungen getrennt bestimmt und anschliefend
iiber alle Werte gemittelt. Die Messungen wurden bei verschiedenen Sauerstoffdriicken bei 1/19-
Pulsung und 4/16-Pulsung durchgefiihrt. Aufgetragen in Einheiten von 10~1%em3/(Molekiil - 5).



Kapitel 5

Diskussion der Ionenchemie in der
Puffergaszelle

Ziel der Untersuchungen war, beurteilen zu kénnen, ob in der Puffergaszelle ionenchemi-
sche Reaktionen studiert und ihre Reaktionskonstanten gemessen werden kénnen. Dazu
wurden die gleichen ionenchemischen Reaktionen in dem Fourier-Transform Massenspek-
trometer und in der Puffergaszelle untersucht. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse
gegeniibergestellt. Die Untersuchungen richteten sich auf zwei Aspekte: Zum einen kann
das Puffergas, z.B. durch Dreikorperstofle, die Reaktion beeinflussen, was an den Reak-
tionen mit laserionisierten Erbiumionen studiert werden konnte. Zum anderen kann der
Energieverlust der abgestoppten Ionen die Umgebung, in der die ionenchemische Reakti-
on stattfindet, verdndern, beispielsweise durch lokale Temperaturerh6hung des Puffergases
oder durch Plasmabildung. Der Einfluss des Ionenstrahls auf die Reaktion konnte an den
ionenchemischen Reaktionen mit direkt eingeschossenen Ionen untersucht werden. Beides
wird im Folgenden getrennt voneinander diskutiert.

5.1 Reaktionen mit eingeschossenen laserionisierten
Ionen

In Tabelle 5.1 sind noch einmal alle gemessenen Reaktionskonstanten gegeniibergestellt.
Vergleicht man die Ergebnisse der ionenchemischen Untersuchungen in der Puffergaszel-
le mit denen der ICR-Messung, so stimmen die ermittelten Reaktionskonstanten fiir die
Reaktion Erbium mit Sauerstoff innerhalb ihrer Fehlergrenzen iiberein. Bei den Messun-
gen von Erbium mit Methan konnte in beiden Féllen keine Reaktion festgestellt werden.
Eine Reaktion von Erbium mit Butylen konnte in der Puffergaszelle — wie auch bei der
ICR-Messung — beobachtet werden, wobei die Bestimmung der Reaktionskonstante in der
Puffergaszellen-Messung nicht méglich war, da das Butylen eine Vielzahl unkontrollierba-
rer Reaktionen mit Verunreinigungen in der Puffergaszelle und im Puffergas einging. Die
chemischen Untersuchungen an Ionen, die mit dem Laser in der Puffergaszelle ionisiert
wurden, fiihrt zu den gleichen Ergebnissen wie die — wohldefinierten — ICR-Messungen.
Die Anwesenheit des Puffergases hat keinen Einfluss auf die ionenchemische Reaktion. Bei
einem Argondruck von 60 mbar kommt es zu keiner beobachtbaren Zahl von Stéflen der
Argonatome mit den Reaktionspartnern, die geniigend Energie {ibertragen, um gebildete
Molekiile zu dissoziieren oder den Ablauf der Reaktion zu beeinflussen.

Bei allen Messungen muss jedoch sichergestellt werden, dass nicht verschiedene Reak-
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Tabelle 5.1: Gegeniiberstellung der Reaktionskonstanten ICR — Puffergaszelle. Aufgelistet ist
die Reaktionskonstante k in [cm?3/(Molekiil - s)]. Die Messungen in der Puffergaszelle beziehen
sich auf lasererzeugte Ionen. *Eine Reaktion wurde beobachtet, die Bestimmung der Reaktions-
konstante war jedoch nicht moglich.

’ Reaktion \ ICR-Messung \ Puffergaszelle ‘
Ert+0, | (3,574+0,28)-107" | (3,24+0,4) 107"
Ert+ CH, <6,3-1071° <2-107Y7
Ert + CyHs | (1,30 £0,14) - 10~ i

tionen gleichzeitig auftreten. Dies ist in der ICR im Allgemeinen kein Problem, da hier von
vornherein saubere Bedingungen vorliegen und etwaige Verunreinigungen sehr leicht aus
der Zelle entfernt werden konnen. In der Puffergaszelle jedoch lassen sich trotz grofiter
Sorgfalt Verunreinigungen im Puffer- und Reaktionsgas nicht immer vermeiden. Es ist
daher wichtig, alle auftretenden (Konkurrenz-) Reaktionen zu beobachten und dies in die
Auswertung gegebenenfalls einzubeziehen.

5.2 Reaktionen mit direkt eingeschossenen Ionen

Die aus den verschiedenen Messungen an den direkt eingeschossenen Ionen gemittelte
Reaktionskonstante von k = (1,94:0,1)-107%m3/(Molekiil - s) ist kleiner als der in den
ICR-Messungen und der ,kalten Produktion®“ ermittelte und daher zu erwartende Wert.
In der Schwankung der Daten lésst sich keine Systematik erkennen, eine Abhéngigkeit
von der Strahlpulsung liegt ebenfalls nicht vor.

Eine Ursache fiir die Abweichungen der Reaktionskonstante kénnte in einer Tempe-
raturerhohung in der Zelle am Ort der abgestoppten Ionen liegen. Im Folgenden wird
abgeschétzt, ob sich durch den Abstoppvorgang des Ionenstrahls in der Zelle eine Umge-
bung erhéhter Temperatur ausbilden kann, in der eine Reaktion verédndert gegeniiber den
Raumtemperaturbedingungen ablauft. Es wird vereinfacht angenommen, dass das einge-
schossene Erbiumion seine maximale Energie von 3 MeV vollstéandig an dem Ort, an dem
es zu Ruhe kommt, abgibt. Die Zeit, die benttigt wird, die dadurch verursachte lokale
Temperaturerhohung auszugleichen, wird berechnet und mit der benétigten Zeit fiir einen
Stol zwischen Erbium und Sauerstoff, der zu einer Reaktion fiithren kann, verglichen. Da
der zeitliche und raumliche Uberlapp der implantierten Ionen vernachlissigt werden kann,
wird dies fiir ein einzelnes Ion betrachtet.

Die zeitliche und rdumliche Temperaturabhéngigkeit ¢¥(7”,¢) einer anfinglichen Tem-
peraturverteilung Jo(7,¢) kann nach [Flii61] durch

- 1 T2
ﬂ(r,t):w/ﬁo(r)~e T dr (5.1)

beschrieben werden. Mit der Warmeleitfahigkeit A = 0,016 %, der Warmekapazitét cy
= 0,52 giK und der Dichte p = 96 -5 des Argongases (pa, = 60 mbar, T' = 300 K) lasst

sich der Temperaturleitwert xk = ﬁ =3,2-1074 ’”72 berechnen.

Die eingebrachte Warmemenge @ ist mit der Temperaturdifferenz 9Jo(7) iiber die
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Beziehung
Q=cv-p- [0(T)dr (5.2)

verkniipft. Es wird nun davon ausgegangen, dass die gesamte Energie in einem d-funktions-
formigen Volumenelement deponiert wird:

9o(T) = =0T, (5.3)

An der Stelle 7 = 0 vereinfacht sich Gl. (5.1) zu:

! @ (Tdr' = @ . !
(2vmrt)® ) cevp cvp  (2VmRt)3

Ein in die Zelle eingeschossenes Erbiumion hat eine Energie von () = 3 MeV. Die da-
durch verursachte lokale Temperaturerhdhung wird in der Zeit t4 = 1,1-1077 s auf ¥ =
1 K Temperaturdifferenz gegeniiber der Umgebung abgebaut. Die Stofrate Z mit den
Sauerstoffmolekiilen kann iiber den gaskinetischen Stoquerschnitt mit der Teilchendichte
n = 2,4-10"7 m~3 des Sauerstoffs (pp, = 10~° mbar, T = 300 K) nach [Atk96] zu Z =

J— . . m ‘m . .
0 U N berechnet werden. Mit der reduzierten Masse y = ﬁ kann die Relativge-
T 2

schwindigkeit v, = ,/M%T = 487 m/s berechnet werden. Mit dem Erbiumradius rg, =

175 pm [KB37] und einem maximalen Sauerstoffradius' rp, = 118 pm [PH34] gilt fiir den
StoBquerschnitt 0 = 7 - (rg, + ro,)* = 2,7-1071% m?2.

Ein Stof3 zwischen den Molekiilen erfolgt durchschnittlich nach tg = 051 - =3,210"%s.
Das Verhéltnis der Zeit fiir den Temperaturausgleich ¢4 und der Zeit fiir einen Stof ts,
der zu einer Reaktion fithren kann, betragt % ~ 3-107°. Dieser Vergleich zeigt, dass
es sehr unwahrscheinlich ist, dass eine ionenchemische Reaktion stattfindet, solange die
Temperaturerhohung noch nicht ausgeglichen ist.

Verénderungen im Reaktionsablauf konnten auch durch Argonionen hervorgerufen
werden. Ladungsaustauschreaktionen zwischen Molekiil- und Argonionen wiirden eine
zu kleine Reaktionskonstante erkldren, da nicht alle tatséchlich gebildeten ErO*-Ionen
nachgewiesen wiirden. Dass eine grofie Zahl Argonionen in der Zelle erzeugt wird, kann
leicht abgeschétzt werden: Monte-Carlo-Simulationen zeigen, dass in der Puffergaszelle
nur ca. 20% der eingeschossenen lonen abgestoppt werden [Sew03], so dass ca. 40% nicht
in die Zelle gelangen und ein ebenso grofler Teil durch die Zelle durchgeschossen wird. Der
Ionenstrahl kann auf seinem Weg durch die Zelle das Puffergas ionisieren. Ein 3 MeV Er-
biumion? wird bei einem Druck von 60 mbar Argon innerhalb der Zelle abgestoppt [NS70].
Zur Erzeugung eines lonenpaares ist fiir Argon eine Energie von 26 eV nétig [Per91], so
dass ein Erbiumion etwa 1-10° Argonatome ionisiert. Diese hohe Zahl Argonionen ist auch
die Ursache fiir die Abschirmung der elektrischen Felder in der Strahl-An-Phase, die das
Ausspiilverhalten der Ionen aus der Zelle beeinflusst.

Eine Dissoziation der Molekiile an der Diise ist prinzipiell méglich und wurde auch
von anderen Gruppen beobachtet [KFG+98]. Sie kann hier jedoch ausgeschlossen werden.
In den Zeitspektren wére sie durch verénderte Driftzeiten der Molekiilionen gegeniiber
den atomaren Ionen nachzuweisen. Zudem wiirden dadurch auch die Reaktionen an den

I(t) =

(5.4)

'Das Sauerstoffmolekiil wird in dieser Abschitzung als Kugel angenommen, deren Radius der Summe
der beiden Kovalenzradien entspricht. Die tatséchliche StoBflache ist kleiner und héngt zudem von der
verdnderlichen rdaumlichen Position des Molekiils ab.

2Dies entspricht der mittleren Energie der eingeschossenen Ionen.
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lasererzeugten Erbiumionen beeinflusst, was jedoch nicht der Fall war. Die Dissoziation
an der Diise wurde nur bei den Filamenttestmessungen unter anderen Experimentierbe-
dingungen beobachtet (s. dazu Kapitel 4.2.2), bei den Messungen am eingeschossenen
Erbium trat sie nicht auf.

Die angefiihrten Erkldrungen gehen davon aus, dass die Reaktion mit der zu erwar-
tenden (in den Messungen an den lasererzeugten lonen bestimmten) Reaktionskonstante
ablief und nicht alle Reaktionsprodukte nachgewiesen werden konnten, da Ladungsaus-
tausch oder Dissoziation zu Verlusten fiihrten. Es ist aber auch denkbar, dass tatsdchlich
weniger Reaktionsprodukte entstehen. Z.B. konnte die hohe Zahl Raumladungen durch
das Argonplasma den Ablauf der ionenchemischen Reaktion behindern, eine kleinere Re-
aktionskonstante wire die Folge.

Fiir detaillierte Untersuchungen muss die Plasmabildung im Argon unterdriickt oder
zumindest reduziert werden. Dies ist nur moglich, wenn sich der Anteil der durchgeschos-
senen Jonen im Vergleich zu dem Anteil der abgestoppten reduzieren liefle. Dazu muss
die Energieverteilung der Ionen klein werden. Ein moéglicher Ansatz dafiir wére ein vorge-
schalteter Energie- bzw. Geschwindigkeitsfilter (Wien-Filter). Durch ihn lassen sich Ionen
eines festen Ladungszustandes und einer vorgegebenen Energie vom Beschleunigerstrahl
separieren. Diese Ionen konnten, um die Aufstreuung und Energieverbreiterung klein zu
halten, durch eine sehr diinne Eintrittsfolie in die Zelle eingeschossen werden. Es sollte so
moglich sein, die eingeschossenen Ionen nahezu vollstandig in der Zelle abzustoppen. Der
Aufbau eines solchen Filters mit den entsprechenden Modifikationen an der Puffergaszelle
war im Rahmen der zur Verfiigung stehenden Experimentierzeit am MPI fiir Kernphysik
jedoch nicht mehr durchfiithrbar.

Fiir die geplanten Experimente mit schweren Elementen an SHIPTRAP ist eine solche
Modifikation vermutlich nicht notwendig. Da aufgrund der geringen Produktionsraten nur
noch wenige Ionen in die Zelle eingeschossen werden, reduziert sich die Plasmabildung im
Puffergas. Ob dann die hier beobachteten direkten und indirekten Auswirkungen des
implantierten Ionenstrahls auf den Ablauf der chemischen Reaktion nicht mehr auftreten,
muss jedoch erst durch Messungen gezeigt werden.



Kapitel 6

Driftzeitmessungen in der
Puffergaszelle

6.1 Motivation

Durch die Messung von Driftzeiten erhdlt man Aussagen iiber die Mobilitdten, aus denen
wiederum die Ionenradien bestimmt werden konnen. Zwischen Atomradien benachbarter
Aktinide erwartet man eine Kontraktion von ca. 1% [Des73]. Fiir Ionen wurden bisher
noch keine Berechnungen veroffentlicht, eine entsprechende Kontraktion der Ionenradien
konnte aber in einem off-line Experiment in der Puffergaszelle an den Elementen Fermi-
um (Z=100) und Californium (Z=98) gezeigt werden [BDE+02]. Aus den Driftzeitun-
terschieden wurde das relative Verhéltnis der Ionenradien von Fermium und Californium
20 ATpp+ op+ [Tep+ = -2% bestimmt [SBD-+03]. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
relativistischen Rechnungen fiir die Hauptmaxima der &uflersten Wellenfunktionen der
Atome, die Arpp, of/ror = -3% [DesT3] ergeben.

Eine experimentelle Schwierigkeit bei diesen Messungen lag in der groflen Unsicherheit
des Startortes der driftenden lonen, der durch die Grofle des ausgeleuchteten Laservolu-
mens definiert war. Ziel der nachfolgend beschriebenen Experimente war es, die Driftzeiten
systematisch zu untersuchen und durch apparative Verdnderungen, wie z.B. die Laserein-
kopplung und die elektrischen Potenziale in der Zelle, die Genauigkeit der Messungen zu
erhohen. Durchgefithrt wurden die Messungen an Americium und an Plutonium.

6.2 Experimentaufbau

Die Driftzeitmessungen wurden in der in Kapitel 4 beschriebenen Puffergaszelle durch-
gefiihrt. Der Versuchsaufbau entspricht dem, der fiir die vorbereitenden Filament-Mes-
sungen zur lonenchemie in der Puffergaszelle verwendet wurde (s. Kapitel 4.1). Als Fi-
lament wurde ein Tantal-Streifen eingesetzt, auf dem 7-10'2 Atome ?*3Am und 1-10'2
Atome ?3°Pu aufgebracht und mit einer Titanschicht bedampft wurden'. Um die Zeit-
verteilung der Ionen moglichst klein zu halten, wurde versucht, das Ionisationsvolumen
zu minimieren. Dafiir wurden die beiden Laser nicht in einer, sondern in zwei Glasfa-
sern zum Experiment gefithrt und dort rechtwinklig zueinander eingestrahlt. Der auf ca.
3 mm Durchmesser fokussierte Kreuzungspunkt beider Laser lag ca. 2 mm vom Fila-
ment entfernt, um den Einfluss des hohen Temperaturgradienten in der direkten Néhe

'MaBe und Herstellungsverfahren der Filamente s. Kapitel 4.2.1.

7
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des glithenden Filaments auf die Driftstrecke gering zu halten. Die Leistung des Excimer-
Lasers betrug am Experiment ca. 2,7 mJ, die des Farbstofflasers (Farbstoff Courmarin
307) ca. 2,5 mJ.

Die elektrischen Felder in der Zelle wurden so gewéhlt, dass die Driftzeit der aus-
gespiilten Tonen moglichst lang und ihre Zeitverteilung moglichst scharf lokalisiert war.
Die verwendeten Spannungen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Durch den relativ hohen
Zellendruck von p = 90 mbar (Argon) wurden die Driftzeiten zusétzlich erhoht.

Tabelle 6.1: Liste der Zellenspannungen, die fiir die Driftzeitmessungen eingestellt wurden. In
Abb. 4.2 sind die Elektroden grafisch dargestellt.

| Elektrode | Potenzial [V] |

Zelle 200
Diise 20
Blende 1 196
Blende 2 215
Zylinder 230
Filament 270

6.3 Durchfiihrung der Messungen

Die Filamenttemperatur wurde so eingestellt, dass sowohl Americium als auch Plutonium
gleichzeitig in den Massenspektren beobachtet werden konnte. Ab einem Strom von ca.
10 A dampfte Americium, ab ca. 12 A auch Plutonium vom Filament ab. Die von B.
Eichler et al. [EHE+97] experimentell und theoretisch bestimmte Abdampftemperatur
von Plutonium fiir Titan-besputterte Filamente betridgt ca. 1000 °C. Fiir Americium
existierten keine Messungen, B. Eichler et al. [EHE+97] berechneten jedoch ca. 800 °C.
In Abb. 6.1 ist ein Massenspektrum iiber alle relevanten Isotope dargestellt. Es wurde
benutzt, um den Massenfilter fiir die Messungen jeweils auf Americium, Plutonium und
gegebenenfalls die jeweiligen Oxide einzustellen.

Waihrend der Messung musste der Filamentstrom immer wieder erhéht werden, um ei-
ne ausreichende Menge Plutonium abzudampfen. Bei sehr hohen Temperaturen (ab einem
Filamentstrom von ca. 16 A) wurden die auf dem Filament abgeschiedenen Americium-
und Plutonium-Hydroxide wahrscheinlich nicht mehr ausreichend reduziert, so dass zusétz-
lich die Oxide PuO und AmO abgedampft wurden, wiahrend die Intensitdt des atomaren
Plutoniums und Americiums deutlich nachlief.

Die Ionisation erfolgte iiber zweistufige Resonanzionisation, wobei der Excimer-Laser
fiir den zweiten Schritt bei beiden Elementen fest auf 351 nm eingestellt war, wahrend
die Wellenldnge des Farbstoff-Lasers fiir den ersten Schritt bei Americium bzw. Plutoni-
um jeweils angepasst wurde. Aus der Literatur [BW92] wurden entsprechende optische
Ubergiinge ausgewihlt und experimentell die mit der besten Effizienz ermittelt. Der Farb-
stofflaser wurde fiir Americium auf eine Wellenzahl von 19993,6 cm ™! und fiir Plutonium
auf 20425,7 cm™! eingestellt. Die Anregunsschemata sind in Abb. 6.2 dargestellt. In den



6.4. VOREXPERIMENTE AN AMERICIUM 79

b

30+ PuO’ I

25 .

20+ -

15+

lonensignal

10+

230 235 240 245 250 255 260 265
Masse [u]

Abbildung 6.1: Massenspektrum von Americium und Plutonium. Neben Americium und Plu-
tonium sind auch die jeweiligen Oxide zu sehen.

Abbildungen 6.3 und 6.4 sind Suchléufe (,,scans“) als Funktion der Laserfrequenz des ers-
ten Anregungsschrittes fiir Plutonium und fiir Americium dargestellt. Fiir die spéteren
Messungen wurde die Frequenz des Farbstofflasers auf maximales Signal eingestellt.

6.4 Vorexperimente an Americium

Mit einem reinen Americiumfilament wurde das Messverfahren getestet. Gegeniiber dem
spiter verwendeten Mischfilament stand so mit 2,35-10'® Atomen 2*3Am eine deutlich
hohere Teilchenzahl zu Verfiigung. Der weitere Aufbau war bei allen Experimenten iden-
tisch.

Neben dem Test des Aufbaus, insbesondere der Lasereinkopplung und der Laseranre-
gungsschemata fiir Americium, wurde mit den Messungen an dem reinem Americiumfila-
ment die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse untersucht. Bei den spiteren Messungen an
Americium und Plutonium mussten sowohl die Laserfrequenzen als auch der Massenfilter
abwechselnd auf das eine bzw. andere Element umgestellt werden. In den Testmessungen
wurde ebenso verfahren, wobei dies — wie zu erwarten — keinen Einfluss auf die gemessene
Zeitverteilung des Americiums hatte. Auch nach einigen Stunden Messzeit, wurden iden-
tische Driftzeiten gemessen. In einem weiteren Schritt wurde die Position des Laserstrahls
durch Verschieben der Lasereinkopplung um ca. 1 mm verdndert. In Abb. 6.5 ist der
Einfluss auf das Ausspiilverhalten zu sehen. Die Verschiebung in Richtung des Filaments
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5,07 eV Am 6,03 eV Pu
48180 cm~! 48601 cm™!
Excimer-Laser Excimer-Laser
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351 nm 351 nm
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Farbstoff-Laser Farbstoff-Laser
19994 cm~! 20426 cm!
500,02 nm 489,6 nm
0eV 5f77s% 8S3,, 0eV 5f°7s? 7Fy

Abbildung 6.2: In den Messungen verwendetes Zwei-Stufen-Laseranregungs-Schema von Ame-
ricium (links) und Plutonium (rechts). Das Ionisationspotenzial von Americium betrégt 5,97 eV
(48180 cm™1), von Plutonium 6,03 eV (48601 cm~!) [ENE+98]. Die Niveaubezeichungen sind
Ref. [BW92] entnommen.

fithrt zu einer langeren Driftstrecke, da die Ionen nun weiter entfernt von der Diise erzeugt
werden. Die Zeitverteilung dndert ihre Form dabei jedoch nicht.

Eine &hnliche Verschiebung wurde nach Einlassen von fliissigem Stickstoff in den Fi-
lamentarm beobachtet?. Dies ist in Abb. 6.6 dargestellt. Der betriichtliche Temperatur-
unterschied kann eine mechanische Verdnderung in dem ca. 70 cm langem Filamentarm
hervorrufen. Die Position des Filaments konnte sich durchaus im Bereich weniger Millime-
ter verandern. Aus Abb. 6.5 ist jedoch ersichtlich, dass der Startort der Ionen durch den
Laser vorgegeben ist. Eine Verédnderung der Filamentposition wiirde die Driftstrecke der
Ionen nicht beeinflussen. Da aber das Filament gleichzeitig als Elektrode verwendet wird,
andert sich je nach ihrer Position auch das elektrische Feld in der Gaszelle. Die manuelle
Verénderung des Potenzials dieser Elektrode zeigt, dass schon Spannungsénderungen im
Bereich weniger Prozent zu deutlich anderen Ausspiilzeiten fithren kénnen. Nach Abschal-
ten der Kiithlung verschiebt sich die Zeitverteilung wiederum, bis sie nach einigen Minuten
wieder ihre urspriingliche Lage, die sie vor Einschalten der Kiihlung hatte, erreicht hat.
Ohne jegliche Temperaturveranderung, d.h. ohne Kiihlung und ohne Verdnderung des
Filamentstroms, wurden iiber einen Experimentierzeitraum von mehreren Stunden iden-
tische Driftzeiten gemessen.

6.5 Bestimmung der Driftzeit

Um die Driftzeiten zu bestimmen, wurde an die Zeitverteilungen eine Gauf-Funktion an-
gepasst. Dabeil wurden nur die (steil) ansteigenden und ca. 1/3 der abfallenden Flanken

2Das Kiihlen mit Stickstoff sollte zum einen einer Temperaturerhhung des Puffergases durch das
Filament entgegenwirken und zum anderen Verunreinigungen im Gas ausfrieren und damit die Gasreinheit
erhohen.
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Abbildung 6.3: Suchlauf fiir Plutonium. Die Frequenz des FarbstofHlasers wurde mit einem
Schrittmotor iiber die erwartete Resonanz verfahren. Die eingestellte Plutoniumresonanz bei
#14000 entspricht 20425,7 cm™'. Ein Schrittmotorschritt entspricht 0,0084 nm.

beriicksichtigt, da die Zeitverteilungen hinter dem Maximum langsamer abfielen. Dieser
langsame Abfall wird durch Atome verursacht, die in der Zelle an Orten ionisiert wer-
den, an denen die elektrischen Felder gering sind. Dies kann auch durch die gekreuzte
Einstrahlung der beiden Laser nicht verhindert werden, da durch Reflexion an den Zellen-
oberflichen und den Ein- und Austrittsfenstern die Zelle groBflachiger, aber mit deutlich
verminderter Intensitit, ausgeleuchtet wird. Die Driftzeiten dieser Ionen in der Zelle sind
daher verhéltnisméfig lang. In Abb. 6.7 ist die Anpassungsfunktion an die Zeitverteilung
des Tonensignals beispielhaft dargestellt. Bei den in den Abbildungen 6.9 und 6.11 dar-
gestellten Messergebnissen ist die GauB-Funktion durchgezeichnet, damit die Lage des
Maximums besser beurteilt werden kann.

Driftzeitunterschiede zweier Zeitverteilungen a(t) und g(¢ + 7) lassen sich mit der
Korrelationsfunktion f(7) bestimmen:

1) = [ altyglt + 7). (6.1)
Die Korrelationsfunktion ist in Abb. 6.8 am Beispiel einer Plutonium- und Americium-
Messung dargestellt. Die Verschiebung der Driftzeiten zueinander ergibt sich aus der Lage
des Maximums der Korrelationsfunktion. Fiir die Auswertung wurde die absolute Driftzeit
eines lons {iber die GauB-Anpassung bestimmt und die relative Lage zueinander iiber die
Korrelationsfunktion.
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Abbildung 6.4: Suchlauf fiir Americium. Die Frequenz des Farbstofflasers wurde mit einem
Schrittmotor iiber die erwartete Resonanz verfahren. Die eingestellte Americiumresonanz bei
#1396 entspricht 19993,6 cm~!. Ein Schrittmotorschritt entspricht 0,0084 nm.
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Abbildung 6.5: Driftzeit des Americiums in Abhéingigkeit von der Laserposition. Befindet sich

die Lasereinkopplung ca. 1 mm ndher am Filament (Position 2), so erhoht sich die Driftzeit
gegeniiber Position 1.
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Abbildung 6.6: Driftzeit des Americiums in Abhéngigkeit von der Filamentkiihlung. Wird die
Filamenthalterung gekiihlt, verldngert sich die Driftzeit um ca. 100 us.
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Abbildung 6.7: Die absoluten Driftzeiten wurden durch Anpassung einer Gau-Funktion an die
ansteigenden und um ca. 1/3 abfallenden Teile der Signalkurve (durchgezogene Linie) bestimmt.
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Abbildung 6.8: Die relativen Zeitverschiebungen (hier zwischen Americium und Plutonium)
wurden mit Hilfe der Autokorrelationsfunktion bestimmt. Ein Kanal entspricht 10 us.
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6.6 Messergebnisse

6.6.1 Driftzeitunterschiede Pu — Am

In Abb. 6.9 sieht man sehr deutlich, dass das Americium gegeniiber dem Plutonium
geringfiigig kiirzere Driftzeiten hat. Die Auswertung mehrerer Messungen zeigte, dass die
absolute Driftzeit jedoch Schwankungen unterworfen war.
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Abbildung 6.9: Driftzeitspektrum von Americium (grau) und Plutonium (schwarz). Zur Be-
stimmung der Driftzeit wurde an die ansteigende Flanke der Ionensignale eine Gauf3-Funktion
angepasst.

Um die Schwankungen zu analysieren, wurde jeder Datensatz in vier gleich grofie Ab-
schnitte unterteilt und die Korrelation des ersten Teilstiickes mit den jeweils drei anderen
berechnet. Dabei treten Unterschiede von bis zu £ 10 us auf. Diese unterliegen aber kei-
nem erkennbaren Trend und entsprechen der Genauigkeit des Datenaufnahmesystems von
einem Kanal.

In Abb. 6.10 sind alle Messungen in chronologischer Reihenfolge dargestellt. Der
anfiangliche Filamentstrom von 12,2 A musste nach einer knappen Stunde Messzeit auf
13,6 A erhoht werden, um eine ausreichend hohe Zahlrate zu gewéhrleisten. Die jeweilige
Messzeit wurde so gewéhlt, dass die absolute Zahl der nachgewiesenen Ionen konstant
blieb.

Es fillt auf, dass die absolute Driftzeit stark vom Filamentstrom abhéngig ist. In
den Testmessungen, die mit dem Americium-Filament durchgefiithrt wurden, zeigte sich,
dass eine sehr starke Abhéngigkeit von der Temperatur besteht. Nach einer Erhohung
des Filamentstroms — und damit der Temperatur — braucht das System eine gewisse Zeit,
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Abbildung 6.10: Die Driftzeiten wurden fiir Americium und Plutonium in mehreren aufein-
ander folgenden Messungen bestimmt. Die Liange der horizontalen Balken kennzeichnet die je-
weilige Messdauer. Neben einer Streuung von + 1 Kanal (= 10 us) ist ein zeitlicher Trend zu
erkennen. Die Verschiebung zwischen Americium und Plutonium wurde iiber die angepassten
Geraden berechnet. Nach ca. 54 Minuten Messzeit (angedeutet durch die vertikale Linie) musste
der Filamentstrom von 12,2 A (links) auf 13,6 A (rechts) erhoht werden.

um wieder in ein Gleichgewicht zu gelangen. Da das Erreichen des Gleichgewichts wegen
der geringen Teilchenzahlen auf dem Filament nicht abgewartet werden konnte, wurde an
die in Abb. 6.10 dargestellten Plutonium- bzw. Americiumdaten ndherungsweise Geraden
gleicher Steigung angepasst. Aus dem Achsenabschnitt dieser beiden Geraden wurde der
Driftzeitunterschied bestimmt.

Fiir die Messungen bei einem Filamentstrom von Ig; = 12,2 A betrédgt die mittlere
Driftzeit des Plutoniums tp,+ = (1,92 + 0,01) ms. Aus der Geradenanpassung folgt der
absoluter Driftzeitunterschied Atp,+/gm+ = (0,043 4 0,024) ms, so dass sich ein relativer

tPu+ ,Am+

Driftzeitunterschied AtT von -(2,24 + 1,25) % ergibt. Bei dem Filamentstrom I
= 13,6 A betragen die jeweiligen Zeiten tp,+ = (1,84 £ 0,01) ms und Atpy+jam+ =
(0,072 £ 0,024) ms, woraus ein relativer Driftzeitunterschied von -(3,92 £+ 1,30) % folgt.
Die jeweiligen Fehler sind durch die Geradenanpassung gegeben. Die Ergebnisse aus den
Messserien beider Filamentstrome wurden fehlergewichtet gemittelt. Mit der Néherung,
dass der Radius von Argon (r4, = 191 pm [Lav37]) in &hnlicher Grée wie der Radius von
Plutonium?® (rp, = 196 pm nach Berechnungen von Desclaux [Des73]) ist, wurde nach Gl.
(2.14) die relative Abnahme des Ionenradius von Americium im Vergleich zu Plutonium

3Korrekterweise miisste hier eigentlich der Ionenradius betrachtet werden. Da fiir ihn keine Daten
verfiighar waren, wurde der atomare Radius verwendet.
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von
Put Am™ + Am*
Arioz »Am AtPu JAm
Put ~ tPut

on

=—(3,1+1,3)% (6.2)
r

bestimmt. In dem angegebenen Fehler bleibt die Abweichung durch die Naherung r4, ~
rp, und die Verwendung des atomaren Plutoniumradius an Stelle des nicht bekannten
Ionenradius unberiicksichtigt.

6.6.2 Driftzeitunterschiede Pu — PuO

Der Driftzeitunterschied zwischen Plutonium und Plutoniumoxid, der in Abb. 6.11 dar-
gestellt ist, konnte nicht durch mehrere Messungen bestimmt werden. Das Oxid dampfte
erst bei sehr hohen Filamentheizstromen von 16 A ab, wobei der Plutoniumgehalt auf
dem Filament schon deutlich reduziert war. Da der Filamentstrom aber wéhrend einer
Messserie aus Griinden der Vergleichbarkeit nicht nachgeregelt werden konnte, war die
Messzeit begrenzt. Der hier angegebene Driftzeitunterschied ist aus jeweils nur einer ein-
zelnen Messung ermittelt worden.

Die Driftzeit des Plutoniums wurde iiber die Position eines angepassten Gauf3-Profils
bestimmt, die Driftzeit des Plutonium-Oxids iiber die Korrelation beider Zeitverteilungen:

tpy = (1,85 4 0,01) ms, (6.3)
tpuo = (2, 38 &+ O, 01) ms.

Mit der schon in Kapitel 6.6.1 verwendeten Néherung ra. ~ rp,+ folgt nach Gl. (2.14)
fiir die relative Anderung der Ionenradien:

Put,PuOt + +
Arioz U AtPu ,PuO
Put ~ tPut

ion

= (28 £3) %. (6.5)

r

Die in Gl. (6.5) angegebene Unsicherheit entspricht dem maximalen prozentualen Unter-
schied der Driftzeiten, die bei zwei aufeinander folgenden Plutonium-Messungen bestimmt
wurde; auch hier blieb der Fehler durch die Naherung r 4, ~ rp,+ unberiicksichtigt. Fiir
eine genauere Bestimmung konnten die Messungen nicht wiederholt werden, da keine Plu-
toniumatome auf dem Filament mehr vorhanden waren und weitere Filamente nicht zur
Verfiigung standen.

6.7 Diskussion

Der gemessene Unterschied der Ionenradien zwischen Americium und Plutonium von (3,1
+ 1,3)% ist von vergleichbarer Grofle wie die theoretisch vorhergesagte Kontraktion fiir
die Atomradien von ca. 1,5% [Des73|. Fiir Ionenradien sind bisher keine entsprechenden
Rechnungen durchgefiihrt worden.

Zwischen Plutonium und Plutoniumoxid wurde eine relative Zunahme der Ionenradien
von (28 £ 3)% gemessen. Bisher existieren keine relativistischen Rechnungen, in denen
Aussagen iiber Molekiilgréflen des Plutoniumoxid-lons gemacht werden. Legt man hier
aber wieder die jeweiligen Atomradien zu Grunde (rp, = 196 pm [Des73], ro = 59 pm
[PH34]), so ergibt sich daraus eine relative Anderung von ca. 30%. Dies kann jedoch nur
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als sehr grobe Abschéitzung dienen, da die jeweiligen Ionenradien von den Atomradien
abweichen.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei diesen experimentellen Bedingungen relative Driftzei-
ten zwischen Atomen nur mit einer Genauigkeit von ca. 30% (relativer Fehler) gemessen
werden konnten. Der grofle Fehler hat im Wesentlichen zwei Ursachen. Der Startort der
einzelnen Ionen, der durch den Bereich bestimmt ist, in dem die beiden Laser iiberlap-
pen, ist zu grof}. Mit fokussierten und gekreuzten Laserstrahlen kann zwar ein kleiner
Uberlapp eingestellt werden, durch Reflexion an den Ein- und Austrittsfenstern der Zelle
wird aber schliefllich doch ein gréferes Volumen von den Lasern ausgeleuchtet. In den
Vorexperimenten hat sich besonders deutlich gezeigt, dass die Position des Filaments mit
der Temperatur variiert. Dies beeinflusst die elektrischen Felder in der Zelle und damit
auch die Driftzeiten. Aufgrund der geringen Teilchenzahlen und der unterschiedlichen Ab-
dampftemperaturen von Americium und Plutonium konnte die Filamenttemperatur nicht
iiber einen lidngeren Zeitraum ohne Signalverlust konstant gehalten werden.
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Abbildung 6.11: Driftzeitspektrum von Plutonium (Pu™) und Plutoniumoxid (PuO™). Zur
Bestimmung der Driftzeit wurde an die ansteigende Flanke der Ionensignale eine Gauf3-Funktion
angepasst.
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Kapitel 7

Ausblick

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass ionenchemische Untersuchungen in einer
Puffergaszelle durchgefiihrt werden kénnen. In der verwendeten — urspriinglich fiir laser-
spektroskopische Untersuchungen gebauten — Zelle ist dies uneingeschrinkt nur fiir einge-
schossene und laserionisierte Ionen moglich. Mit einem modifizierten Versuchsaufbau sollte
es moglich sein, die Untersuchungsmoglichkeiten auch auf direkt eingeschossene Ionen zu
erweitern. Weiterhin wurde gezeigt, dass in der Puffergaszelle relative Driftzeitunterschie-
de gemessen werden konnen. Fiir ein exaktes Studium der Driftgeschwindigkeiten und
damit der Ionenradien miissen jedoch die Driftzeitdifferenzen genauer bestimmt werden.

Daraus ergeben sich zwei unterschiedliche, eventuell kombinierbare, Ansétze zur Wei-
terentwicklung der Puffergaszelle. Eine Moglichkeit ist der Bau einer Puffergaszelle fiir io-
nenchemische Untersuchungen. Chemische Untersuchungen an superschweren Elementen
sollten an den direkt eingeschossenen Ionen durchgefiithrt werden, denn Laserionisation
ist wegen der unbekannten Energieniveaus und der &uflerst geringen Produktionsraten
praktisch nicht méglich. Zuvor muss jedoch gezeigt werden, dass Reaktionskonstanten bei
einem veranderten Aufbau auch wirklich gemessen werden kénnen.

Eine neue Puffergaszelle sollte verschiedene Kriterien erfiillen: Der Abstopp- und Aus-
spiilvorgang mit nachfolgendem Massennachweis muss so effizient wie moglich sein, was
entsprechende Anforderungen an die elektrischen Felder und den Puffergasdruck stellt.
Storende Reaktionen durch Verunreinigungen miissen vermieden werden. Es hat sich ge-
zeigt, dass durch Kiihlen des Gaseinlasses Verunreinigungen wie z.B. Wasser ausgefroren
und damit entfernt werden konnen. Die Verweildauer der Ionen in der Zelle sollte zwar
kurz sein, muss aber andererseits so lang sein, dass chemische Reaktionen beobachtet wer-
den kénnen. Die Reaktionszeit sollte dabei wenige Millisekunden nicht iiberschreiten, da
andernfalls das Reaktionsgas so gering dosiert werden muss, dass eine genaue Einstellung
des Gasflusses selbst iiber Kapillaren nicht mehr einfach zu realisieren ist. Es kann auch
von Vorteil sein, nicht nur {iber den Reaktionsgasdruck Einfluss auf die Reaktion nehmen
zu konnen, sondern zudem mit den elektrischen Feldern die Speicherzeit der Ionen und
damit die Reaktionszeit zu variieren.

Der mogliche zweite Ansatz basiert auf der Konstruktion eines Driftzeitspektrometers.
Darin konnen direkt atomphysikalische Eigenschaften wie Bindungsldngen in Molekiilen
und Jonenradien bestimmt werden. Die Messungen in dieser Arbeit haben gezeigt, dass
schon bei wenigen zentimeterlangen Driftstrecken Zeitverschiebungen im Prozentbereich
beobachtet werden kénnen. McDaniel et al. [MCD+70] haben gezeigt, dass ionenche-
mische Reaktionen auch in Driftzeitspektrometern untersucht und Reaktionskonstanten
bestimmt werden konnen. In der hier verwendeten Puffergaszelle war dies aufgrund nicht
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homogener elektrischer Felder, und daher ortsabhéngiger Driftgeschwindigkeiten, nicht
moglich.

Eine optimierte Puffergaszelle, in der Driftzeitmessungen und chemische Untersuchun-
gen an SHIPTRAP durchgefiihrt werden konnen, sollte iiber eine mehrere Zentimeter lan-
ge Driftstrecke mit homogenen elektrischen Feldern verfiigen. Die anfingliche Tonenver-
teilung, z.B. durch ein vorgegebenes Laserionisationsvolumen, sollte so klein sein, dass die
Zeitverteilung der Tonen klein und die Messauflosung hoch ist. Bei den Trans-Fermium-
Elementen ist eine Ionisation durch Laserresonanz nur schwer moglich; die Anregungs-
schemata sind nicht bekannt und die Verluste bei den geringen Produktionsraten zu
hoch. Um die Driftzeiten an direkt eingeschossenen Ionen messen zu konnen, benotigt
man die Informationen, wann ein Ion in die Zelle eintritt und wo es thermalisiert. Die
laterale Ortskoordinate und die Zeitinformation koénnen mit Hilfe eines ortsempfindli-
chen Parallelplattenzéahlers, der vor das Eintrittsfenster der Zelle montiert wird, gewonnen
werden. Die Anoden bzw. Kathodenfolien des im Proportionalbereich betriebenen Par-
allelplattenzéhlers konnen dazu in Streifen unterteilt werden. Die Ortsinformation wird
iiber Verzogerungsleitungsauslese gewonnen. Die Anzahl der Ladungstréiger, die beim Ab-
stoppvorgang der Ionen in der Zelle erzeugt werden, ist proportional zur Restenergie. Der
entstandene Elektronenanteil wird durch die elektrischen Felder auf die Eintrittsfolie abge-
saugt und mit Hilfe eines ladungsempfindlichen Verstérkers integriert. Aus der Signalhohe
und dem berechneten Energieverlust pro Wegstrecke kann die Abstoppldnge bestimmt
werden. Der storende Anteil des Primérstrahls kann iiber die Flugzeitmessung im SHIP
diskriminiert und/oder iiber das Signal des Proportionalzéhlers unterdriickt werden. Das
Stoppsignal liefert der Channeltrondetektor hinter dem Quadrupol-Massenfilter.

Soll die Driftzeit mit einer Genauigkeit von héher als 1% gemessen werden und betrigt
die Genauigkeit, mit der der Abstopport in z-Richtung bestimmt werden kann z = 2 mm,
muss eine Driftlinge von 20 cm gewéhlt werden. Bei typischen Feldstéirken von 1 kV/cm
(bei 200 mbar Puffergasdruck)’ und Ionenmobilititen von 1,8 cm?/Vs (Hg™ in Ar [CB57])
ergeben sich Driftzeiten von 10 ms.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Gasreinheit von gréfiter Bedeutung ist.
Selbst bei einem Aufbau in UHV-Technologie konnten nach mehrtégigen Ausheizperi-
oden ionenchemische Verbindungen mit Wassermolekiilen nachgewiesen werden. Durch
Kiihlen der Puffergaszelle auf unter 0 °C konnten diese durch Ausfrieren des Wassers un-
terdriickt werden. Das Driftzeitspektrometer sollte daher mit einer Kiihlung, z.B. einem
Umlaufkiihler, ausgestattet werden.

Die beschriebene Vorgehensweise setzt voraus, dass das Bremsvermdgen von Argon
fiir schwere Ionen hinreichend genau bekannt ist. Messungen der Stoppverteilung eines
40 MeV U™® Strahls in Argon zeigten jedoch, dass in Simulationsprogrammen [ZBL85]
das Bremsvermégen des Puffergases um etwa 30% tiberschétzt wird [Lud01]. Dies wiirde zu
einem systematischen Fehler von etwa 10 mm bzw. 5% in der Bestimmung der Driftstrecke
fithren. Das Abstoppverhalten kann in der Zelle untersucht werden, indem die Driftzeiten
der eingeschossenen lonen mit den Driftzeiten der laserionisierten neutral abgestoppten
Atome verglichen werden. Das Driftzeitspektrometer muss dazu mit zwei Laserfenstern
ausgestattet sein, so dass der Startort durch die gekreuzten Laser genau bestimmt ist.
Ein solches Driftzeitspektrometer kann auch ohne Beschleuniger ,,off-line* betrieben wer-
den. Atome kénnen von einem Filament in der Zelle abgedampft und laserionisiert werden.
Messungen haben gezeigt, dass die in dieser Arbeit beobachteten Schwankungen der Drift-

!Unter diesen Bedingungen ist die Mobilitéit K linear zum elektrischen Feld E [MMBSS].
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zeit durch das Filament vermieden werden konnen, wenn man die Zelle im thermischen
Gleichgewicht betreibt.

Der Vorteil eines Driftzeitspektrometers ist, dass darin sowohl atomphysikalische als
auch ionenchemische Untersuchungen durchgefithrt werden kénnen und es damit iiber
die Einsatzmoglichkeiten einer einfachen Puffergaszelle hinausgeht. Wenn man die Drift-
strecke zusétzlich verkiirzen kann — z.B. durch einen zweiten diisennahen Einschussbereich
fiir den Schwerionenstrahl — lassen sich in der gleichen Zelle auch weiterhin laserspektro-
skopische Untersuchungen durchfiihren, die auf Effizienz und damit auch auf schnellere
Ausspiilzeiten optimiert sein miissen.

Erste on-line Testexperimente hinter SHIP kénnen an den Isotopen 2'%3Er (T, =
10,3 s bzw. 37,1 s) durchgefiithrt werden, die am UNILAC Beschleuniger mit einer Pro-
duktionsrate von ca. 3-103/s erzeugt werden kénnen. Neben Driftzeitmessungen der mo-
noatomaren Ionen konnen auch Probengase zugegeben und Driftzeiten der Molekiilionen
bestimmt werden.

Waren die Testexperimente erfolgreich, kénnen die Driftzeiten von Nobelium (Z =
102) und Lawrencium (Z = 103) studiert werden. Experimente an diesen beiden Ele-
menten sind aus folgenden Griinden von Interesse: Dirac-Fock-Rechnungen sagen den
Abschluss der 5f-Schale bereits bei Nobelium voraus. Bei Lawrencium wird hingegen ein
6d-Elektron eingebaut. Dieses Orbital hat nur eine geringe abschirmende Wirkung auf
das Ts-Leuchtelektronenorbital. Als Konsequenz ware eine deutliche Kontraktion des 7s-
Orbitals von etwa 8% gegeniiber No zu erwarten [Des73]. Dieser Effekt sollte iiber die
Ionenmobilitét leicht messbar sein.

Die Isotope ?*No und #°Lr kénnen mit einer Produktionsrate von etwa 10/s erzeugt
werden. Bei typischen Effizienzen fiir die Extraktion aus der Puffergaszelle von 0,8, die
Transmission durch die differentielle Pumpstrecke von 0,9 und den massenselektiven Nach-
weis von 0,3, ergibt sich eine Zahlrate von etwa 2/s im Channeltrondetektor. Sie liegt somit
3 GroBenordnungen iiber der iiblichen Haufigkeit unkorrelierter Untergrundereignisse.

Die Bestimmung der Tonenmobilitdten geschieht in zwei Schritten. Zunéchst wird die
Mobilitat des atomaren Ions gemessen. AnschlieBend wird ein Probengas in einer Kon-
zentration zugegeben, bei der sichergestellt ist, dass alle No-Ionen unmittelbar nach dem
Abstoppen reagieren. Auf diese Weise kann die Mobilitédt des Molekiilions gemessen wer-
den. Mogliche Gase wiren Sauerstoff mit [Oy] > 5-10'® Molekiile/cm?® bzw. > 2-1072 mbar
oder Butylen mit [C4Hg] > 2-10'* Molekiile/cm?® bzw. > 81072 mbar.

Mit einem Driftzeitspektrometer steht ein Gerdat zur Verfiigung, mit dem die Ei-
genschaften (super-)schwerer Elemente untersucht werden kénnen. Fiir chemische Un-
tersuchungen bietet es nicht nur eine Ergénzung zu herkémmlichen Techniken, sondern
ermoglicht dariiber hinaus auch das Studium kurzlebiger Elemente mit sehr kleinen Pro-
duktionsraten, die fiir nass-chemische Verfahren nicht mehr zugénglich sind. Im Bereich
der physikalischen Eigenschaften lassen sich Gréflen wie Ionenradius, Energieniveau und
Ionisationspotenzial bestimmen. Hier sind nun auch Berechnungen gefordert, die entspre-
chende Vorhersagen der Energieniveaus ermdoglichen und die Ergebnisse z.B. der Ionenra-
dienmessungen in theoretische Modelle einordnen kénnen.

Das Studium der Eigenschaften superschwerer Elemente wird mit jedem neu entdeck-
ten Element zu einer weiteren Herausforderung. Die Erkenntnisse daraus werden unser
Verstéandnis vom Aufbau der Materie auf vielfdltige Weise erweitern.



94

KAPITEL 7. AUSBLICK



Anhang A

Reaktionsraten-Modelle

Die Reaktionskonstante, die ein Maf fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ist, kann auch in
Form eines Stoflquerschnitts ausgedriickt werden. Hierbei muss aber beriicksichtigt wer-
den, dass nicht jeder Stofl zwischen zwei Molekiilen zwangslaufig zu einer Reaktion fiihrt.
Neben der Orientierung der Molekiile zueinander hat auch die Energie der Stofipartner
entscheidenden Einfluss auf den Ablauf einer chemischen Reaktion [GK68]. Zur theoreti-
schen Beschreibung der Reaktionskonstante existieren verschiedene Modelle [ST92]. Die
hier verwendete Langevin-Theorie [Lan05] basiert auf einem Zentralpotenzial-Modell. Ein
iiber alle Winkel gemitteltes effektives Zentralpotenzial wird berechnet. Wenn im System
geniigend Energie vorhanden ist, die Zentrifugalbarriere zu iiberwinden, kann eine chemi-
sche Reaktion erfolgen. Die Langevin-Theorie ist Grundlage fiir weitere Modelle, wie z.B.
das Average-Dipole-Orientation (ADO) Modell [CSBT79].

A.1 Langevin-Modell

Die Langevin-Theorie beschreibt Ionen-Molekiil-Reaktionen als Stofl einer Punktladung
mit einem polarisierbaren neutralen Molekiil, ausgehend von dem ladungsinduzierten Di-
polpotenzial.

Im Schwerpunktsystem besteht die Gesamtenergie F,..; aus der relativen Translations-
energie der beiden Stofipartner [CSB79):

2 2 2 2
P P L aq
E..g=="L+V, L) =" N —— Al
! 2 + Vess(r, L) 2% + 2ur? 2 (A1)

L ist der Drehimpuls, p die reduzierte Masse, p, der Impuls, ¢ die Ladung, r» der Abstand
und « die Polarisierbarkeit. Damit es zu einem Sto8 kommt, muss eine gegebene Trajek-
torie den Abstand r = r. erreichen, fiir den das Potenzial V,;; maximal ist. Dies folgt aus
8\/ef f / or =0:

20>
L* = 2 (A.2)

Der maximale Drehimpuls L, fiir den Abstand r = r. ist gegeben durch:

L. = /8122 E,q. (A.3)

Die Reaktionskonstante ist definiert als

ke =ve [ do (A.4)

0
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mit dem differentiellen StoBquerschnitt do = 27bdb (b ist der StoBparameter) und der
Relativgeschwindigkeit der Stofipartner bei unendlichem Abstand v.. Mit L = pv.b
folgt:

2 T ["orar A5
CUOOQ,LLEM/O . ( )

Mittels Integration erhélt man die Langevin-Reaktionskonstante [GS58]:

ki, = 27rq\/a. (A.6)
I

Die beobachteten Reaktionsraten von Ionen-Molekiil-Reaktionen, in denen das neutra-
le Molekiil ein Dipolmoment besitzt sind deutlich grofier als die nach der Langevin-Theorie
vorhergesagten [SB73b]. Dies fiihrte unter Einbeziehung des Dipolmoments des einen
StoBpartners zu einer Weiterentwicklung der Theorie, dem ,, Average-Dipole-Orientation-
Modell“.

A.2 Average-Dipole-Orientation (ADO)-Modell

Bei dem Average-Dipole-Orientation' (ADO)-Modell wird angenommen, dass ein polares
Molekiil mit einem permanenten Dipolmoment pp zu einem positiven Ion mit der Ladung
g und einem Abstand r einen Winkel 6 einschlieit [SB73c]. Die Wahrscheinlichkeit P(#),
dass dieser Winkel einen festen Wert § annimmt, ist abhéingig von der Rotationsenergie
E,: des Dipolmolekiils:

sin 6

\/[Emt + (qup/r?) cosb]

P(6) (A7)

Der durchschnittliche Winkel # in dem die beiden Stofpartner orientiert sind, ist gegeben
durch:

[ 6sin 6d0/\/[Emt + (qup/r?) cosb]
[ sin 6d9/\/[Emt + (qup/r?) cos ] ‘

Gl (A.8) kann mit Hilfe von elliptischen Funktionen integriert werden. Dabei wird 0(r)
als Summe zweier Winkel 6, (r) und 6,(r) dargestellt:

0_:

(A.8)

0(r) = 0, (r)Fy(r) + Ox(r) Fa(r). (A.9)

Fi(r) ist der Anteil der Molekiile fiir den E,; < (qup/r?) mit dem dazugehérigen Winkel-
bereich f;(r) und der mittleren Energie E;. Fy(r) ist der Anteil fiir den E,o; > (qup/r?)
mit fy(r) und Ey.

Ey, Ey, Fy und F, kénnen mit der Rotationsenergieverteilungs-Funktion P(e,) berech-

net werden: )
P(e.)de, = k:B—Te_ET/kBTdeT. (A.10)

P(e,) ist die Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil mit einer Rotationsenergie zwischen ¢, und
€, +de, anzutreffen. Sie ist abhéngig von der absoluten Temperatur 7" und der Boltzmann-
Konstante kp.

! durchschnittliche Dipolorientierung®
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Dem ADO-Modell liegt die Annahme zu Grunde, dass die beim Stof} frei werdende
potenzielle Energie vollstandig in die Rotationsbewegung eingeht [CSB79]. Das effektive
Potenzial in Abhéngigkeit vom Abstand V.;¢(r) gemittelt iiber alle Winkel 6 mit dem
Drehimpuls L und der reduzierten Masse p ist gegeben durch:

L o  qup

St i 2 cos O(r). (A.11)

Verp(r)

Der mittlere Sto8querschnitt (o) fiir den minimal notwendigen Abstand ry, der zum Stof3
fithrt, wird beschrieben durch:

2
Tq°a  2mqup =

O(r=r A.12
r,%u'zﬂ—i_ 2 CO8T(r=rs) ( )

(o) = 7r}

mit der Tonen-Molekiil-Relativgeschwindigkeit o:

2 _ 00
02— % 4 9BD G Blr—ry) <> . (A.13)
pre o TRR or),

Fiir die makroskopische Reaktionskonstante k gilt:

k= /0 " oo (v)) P(v)do. (A.14)

P(v) ist die Maxwell-Boltzmann-Verteilung der Relativgeschwindigkeiten.

Die theoretische Reaktionskonstante ergibt sich aus der nummerischen Integration von
Gl (A.14) [SB73c]. Mit Einfiihrung eines dimensionslosen Korrekturfaktors erhélt man
die parametrisierte Form der Gl. (A.14) [SB73]:

¢ = —0,06062 + 0,76217f — 0,8681f% + 0,49057f> — 0, 10572 f* (A.15)

o 1255)
mitf = 7\/m, (A.16)

7 . (A.17)

Gl (2.9) gilt fiir Reaktionen, die bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Fiir nied-
rigere bzw. hohere Temperaturen ergeben sich andere Parametrisierungen [Su88, Su88b].

kapo = 2mq

A.3 Vergleich Experiment — Theorie

Im Allgemeinen weichen gemessene Reaktionskonstanten von den theoretischen Vorher-
sagen ab. So fiihrt nicht jeder Stofl zwangsldufig zu einer Reaktion. Es kann notwendig
sein, dem System zusétzliche Energie zu zufiithren, damit eine Reaktion ablaufen kann;
dies gilt z.B. fiir endotherme Reaktionen.

Ob eine chemische Reaktion stattfindet, hangt auch von der Elektronenstruktur der
beteiligten Stofipartner ab. Je nachdem, wie und welche Elektronenorbitale beim Stof3
iiberlappen, konnen sich bindende und antibindende Molekiilorbitale bilden. Nur wenn

die bindenden Molekiilorbitale gegeniiber den antibindenden iiberwiegen, kann sich eine
stabile Molekiilverbindung bilden [Atk96].
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Oftmals muss ein Element bevor es chemisch reagieren kann, erst von seinem Grund-
zustand in eine solche ,,bindungsfihige” Konfiguration gebracht werden. Ein oder mehrere
Elektronen miissen dazu von einem chemisch inaktiven in ein chemisch aktives Orbital
tiberfithrt werden, was eine Energiezufuhr (,,promotion energy“) erfordert [Gib98]. Die
Reaktivitat hédngt von dieser benotigten Energie ab.

Vergleicht man die gemessenen Reaktionskonstanten mit den theoretisch vorhergesag-
ten, so erhilt man ein Maf fiir die Effizienz einer Reaktion [CB76]. Aus der Effizienz
einer chemischen Reaktion konnen Riickschliisse auf die atomare Struktur der beteilig-
ten Elemente gezogen werden. Dies geschieht in der Regel, indem Reaktionen von im
Periodensystem benachbarten Elementen (beispielsweise alle Elemente einer Gruppe, Ho-
mologe) mit jeweils dem gleichen Reaktionsgas untersucht werden. In der Reaktivitét
(Effizienz) der einzelnen Reaktionen sollte sich dabei ein Trend abzeichnen, der durch
die kontinuierliche Auffiillung der Elektronenschalen verursacht wird. Beobachtet man in
den Messungen Abweichungen von diesen Trends, dann deutet dies darauf hin, dass un-
terschiedliche Elektronenorbitale an der chemischen Bindung beteiligt sind. Dies erlaubt
Abschétzungen iiber die Grofie der verschiedenen Orbitale [IB91] und die an der Bindung
beteiligten Elektronen [CEA95]. Diese Informationen kénnen jedoch nur durch verglei-
chende Studien gewonnen werden. Eine direkte Aussage iiber die chemische Struktur und
iiber atomare Figenschaften eines Elements einzig aus der Messung der Reaktionskon-
stante ist nicht moglich [Kra93].

A.4 Chemische Reaktionen mit einzelnen Atomen

Fiir die Untersuchung der schweren Elemente stehen keine grofien Teilchenzahlen zu
Verfiigung. Dass sich bei einer chemischen Reaktion ein Gleichgewichtszustand einstellt,
basiert auf der Vielzahl der an der Reaktion beteiligten Atome. Betrachtet man nun ein-
zelne Atome, ist es nicht mehr moglich, eine Gleichgewichtskonstante (s. Kapitel 2.2) im
herkémmlichen Sinn zu definieren, da ein Atom nicht gleichzeitig als Reaktand und als
Produkt vorliegen kann. Lésst man das Atom jedoch hinreichend oft zwischen den beiden
Zustanden (Reaktand — Produkt) hin und her wechseln, so kann die Gleichgewichtskon-
stante iiber die Wahrscheinlichkeit, es in einem bestimmten Zustand zu finden, formuliert
werden [Tra95]. Alternativ kénnen auch eine entsprechend grofie Anzahl von Einzelreak-
tionen gemessen und deren Verteilungskoeffizienten bestimmt werden. Es ist so durchaus
moglich, Messungen an einzelnen Atomen durchzufithren und daraus Aussagen iiber das
chemische Verhalten des jeweiligen Elements zu erhalten.



Anhang B

Ruthenium- und Osmiummessungen

Die Reaktionen von Ruthenium und Osmium mit Sauerstoff wurden ebenfalls mit dem
Fourier-Transformations-Massenspektrometer untersucht [MDH+-03]. Beide Reaktionen
wurden zuvor von einer anderen Gruppe — ebenfalls im Rahmen des SHIPTRAP-Projektes
— untersucht, wobei die fiir Ruthenium publizierte Reaktionsrate [Rie99, RHK+02] im Wi-
derspruch zu theoretischen Erwartungen [PM84] und Messungen von Chen und Arment-
rout [CA95] steht. Die Messungen mit dem Fourier-Transformations-Massenspektrometer
sollen diese Ergebnisse mit einer anderen Messtechnik iiberpriifen. Die Messungen wurden
nach dem in Kapitel 3 beschriebenen Messverfahren durchgefiihrt. Der zeitliche Ablauf
fiir diese Messungen ist in Tabelle B.1 dargestellt. Die Osmium- und Rutheniumproben
wurden im Institut fiir Kernchemie der Universitdt Mainz hergestellt, wobei Osmium bzw.
Ruthenium elektrolytisch auf einem Kupferblech abgeschieden wurde.

B.1 Ruthenium - Sauerstoff

Die Reaktion von Ruthenium mit Sauerstoff
Rut + 0Oy — RuO™ + 0O

konnte selbst bei langen Reaktionszeiten von T = 100 s bzw. hohen Sauerstoffdriicken
von p = 107° mbar nicht beobachtet werden (s. Abb. B.1). Aus dem Untergrund der
Spektren bei den Massen des RuO™ (112 u - 120 u) kann analog zu den Erbium-Methan
Auswertungen eine obere Schranke fiir die Reaktionskonstante bestimmt werden:

Eruro, < 4,8-107 % em®/(Molekiil - s).

Die aus dem Langevin-Modell folgende Reaktionskonstante betridgt hingegen

kRu+0s,Lang = 6,0 - 10719 em?® /(Molekiil - ),

was einem Verhiltnis von

kRu""OQ < 8 . 10_4

kRu-i—Oz,Lang

entspricht.
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Tabelle B.1: Zeitlicher Ablauf der Experimente fiir die Ruthenium- und Osmiummessungen.
Die kurzen Verzogerungen (Delay) von 100 us bzw. 200 us zwischen einzelnen Sequenzen sind
technisch bedingt.

Ru + Sauerstoff Ru + Sauerstoff Os + Sauerstoff
(mit Ru-Anregung)
Zellenquench 1 1 ms
Zellenquench 2 1 ms
Delay 500 ms
[onenerzeugung Laser: 100 us
gepulstes Vent.1 ohne Quench: 0 ms, mit Quench: 3 ms
Fiillung Reserv. 15 ms
gepulstes Vent.2 ohne Quench: 0 ms, mit Quench: 3 ms
Delay 1s
Tonenauswurf 1,75 ms
(197,5 - 273,0 u)
Delay 100 ps
Ionenanregung 8,25 ms (96,2-104,1 u)
bzw. 1,38 ms (101,4-102,7 u)
Reaktionszeit 0..50 s 0..50 s 0..15s
Anregung 2,14 ms
Delay 200 ps
Nachweis 3,38 ms

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Reaktion von Ruthenium mit Sauerstoff endo-
therm ist [PM84]. Chen und Armentrout beobachteten in [CA95], dass erst ab einer
Schwerpunktsenergie von ca. 1,5 eV eine Reaktion einsetzte. Der Wirkungsquerschnitt
erreicht bei ca. 6 eV sein Maximum. Wenn die Ionen thermalisiert sind, sollte daher kei-
ne Reaktion auftreten. U. Rieth et al. [RHK+02] haben jedoch bei Messungen in einer
Penningfalle eine Reaktion von Ruthenium mit Sauerstoff beobachtet und eine Reaktions-
konstante bestimmt.

Es ist davon auszugehen, dass in diesen Experimenten Energie zugefiithrt wurde. U.
Rieth et al. strahlten vor der Reaktion ein Quadrupolfeld in die Falle ein. Bei gleichzeiti-
gem Einlassen von Puffergas, wurden so die lonen in der Falle zentriert (,,massenselektives
Puffergaszentrieren®) [Rie99]. Es ist moglich, dass der Zentriervorgang nicht richtig funk-
tionierte und den Ionen dabei zusétzliche Energie zugefithrt wurde.

Es wurde daher versucht, bei den ICR-Messungen durch Anregung der Ionen in der
Falle soviel Energie einzustrahlen, dass eine Reaktion beobachtet werden konnte. Nach
einer breitbandigen Anregung iiber alle Rutheniumisotope (96,2 u bis 104,1 u) ist in Abb.
B.2 die Reaktion in das Oxid zu beobachten. Bei der in Abb. B.3 gezeigten Messung er-
folgte eine schmalbandige Anregung nur iiber ein Isotop (101,4 u bis 102,7 u), so dass auch
nur dieses eine Isotop in das Oxid reagierte. Die durch die Anregung zugefiihrte Energie
lasst sich nicht genau quantifizieren, die von Chen und P.B. Armentrout bestimmten 6 eV
(=~ 60 eV im Laborsystem) werden jedoch nach Gl. (3.20) schon durch Zyklotronanregung
auf einen Bahnradius von nur 5,3 mm erreicht.
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Abbildung B.1: Ruthenium—Sauerstoff-Spektrum. Gemessen bei einem Druck von p = (2,0 £
0,4)-10~" mbar und einer Reaktionszeit von T' = 50 s. Von 96 u bis 104 u ist die Isotopenverteilung
von Ru™ zu sehen. Die Isotopenverteilung von RuO™ hat einen Massenbereich von 112 u bis
120 u.

Diese Messungen zeigen, dass auch bei den ICR-Messungen eine Reaktion beobachtet
werden kann, wenn den Rutheniumionen zusétzlich Energie zugefiihrt wird. Ohne Ener-
giezufuhr findet die Reaktion jedoch nicht statt.

B.2 Osmium - Sauerstoff
Die Reaktion von Osmium mit Sauerstoff geht iiber Osmiumoxid in Osmiumdioxid iiber:

Ost 4+ 0y — 0sO™ + O, (B.1)
0sO* + 0 — 005 . (B.2)

Entsprechende Massenspektren sind in Abb. B.4 dargestellt. Das Osmiumdioxid entsteht
dabei erst, nachdem Osmiumoxid gebildet wurde. Mit zunehmender Reaktionszeit wird
das Osmiumoxid vollstandig in das Osmiumdioxid tiberfiithrt. Auffillig ist, dass das Os-
mium selbst bei langen Reaktionszeiten nicht vollsténdig reagiert.

Aus dem in Abb. B.5 dargestellten zeitlichen Verlauf der jeweiligen Intensitédtsverhélt-
nisse wurde fiir beide beteiligte Reaktionen eine Reaktionskonstante bestimmt. Da es sich
hierbei um zeitlich nicht getrennte Folgereaktionen handelt, kann die Kurvenanpassung
nicht mit einer einfachen Exponentialfunktion nach Gl. (2.5) erfolgen, sondern muss durch
zwei unterschiedliche Reaktionskonstanten gleichzeitig beschrieben werden. Aus den Re-
aktionsgleichungen (B.1) und (B.2) folgen die Geschwindigkeitsgesetze

d[Os+]
dt

- k- [08+] , (B.3)
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Abbildung B.2: Ruthenium—Sauerstoff-Spektrum nach breitbandiger Anregung iiber alle Ru-
theniumisotope (schraffiert gezeichnet). Gemessen wurde bei einem Sauerstoffdruck von p = (3,1
+ 0,6)-107% mbar.

HOOT] _ by [05] ~ ko [0507]. (B.1)
41005 [O;toﬂ = ky - [050*] (B.5)
mit den Losungen

[Osﬂ = [Osﬂo . e kilOa]t (B.6)
{OSO"‘} = [OS"‘}U T kjk ( —k1[O2]t _ —k2[02]t (B.7)

2k2 ) elfkl[Og]t o~ k2[00t
0505 | = [0s7] - (1 - - ) (B.8)
0s*] + [0s0] + [Os(ﬂ = [0s7],- (B.9)

Die beiden Reaktionskonstanten k; und Ay und der Osmium-Untergrund als weite-
rer Parameter wurden in einer Prozedur gleichzeitig angepasst. Die Reaktionskonstanten
sind in Abb. B.6, der Osmium-Untergrund in Abb. B.7 fiir die Messungen bei verschie-
denen Driicken aufgetragen. Alle Messungen sind innerhalb der Fehler miteinander ver-
traglich. Aufféllig ist, dass die Ergebnisse der Messungen bei den Sauerstoffdriicken po,
= 1,1-1077 mbar, po, = 6,2:1077 mbar und pp, = 1,1:107% mbar fast identisch sind,
wéhrend bei den Messungen mit den anderen Sauerstoffdriicken (im Bereich von po, =
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Abbildung B.3: Ruthenium—Sauerstoff-Spektrum nach schmalbandiger Anregung des Ruthe-
niumisotops 102 (schraffiert gezeichnet). Gemessen wurde bei einem Sauerstoffdruck von p =
(3,9 £ 0,8)-10~% mbar.

2,5-1077 mbar) die typische, auch bei den Messungen in Kapitel 3 beobachtete, Streu-
ung auftritt. Dies gilt in gleicher Weise fiir die Reaktionskonstanten wie auch fiir den
Osmium-Untergrund. Die Ursache dafiir liegt in der ungenauen Druckbestimmung durch
die Druckmessrohre. Die Messungen, die nahezu identische Ergebnisse lieferten, wurden
hintereinander an einem Tag gemessen. Zwischen den Messungen wurde nur der Reak-
tionsgasdruck erhoht bzw. erniedrigt, so dass die eingestellten Driicke relativ zueinander
sehr genau angegeben werden konnten. Bei den anderen Messungen wurde das Reak-
tionsgas jeweils neu eingelassen und der Druck entsprechend neu eingestellt. Die dabei
abgelesenen Driicke konnen nicht relativ zueinander bestimmt werden; die Genauigkeit
fiir eine absolute Druckmessung betréigt nach Herstellerangabe 4+ 20% (s. Kapitel 3.6.1).

Fiir die gemittelten Reaktionskonstanten erhilt man:

kos+0, = (1,6 £ 0,2) - 1071 em?® /(Molekiil - s), (B.10)
kosoro = (5,240,5) - 107 em?3 /(Molekiil - s). (B.11)

Fiir die Reaktion in das Oxid entspricht das:

kos
_TO0st02 (0,28 4 0,04). (B.12)

kOs—&-Og,Lang

Die gemessenen Reaktionskonstanten stehen im Widerspruch zu den Ergebnissen von
Rieth et al. [RHK+02], deren Raten fiir die Reaktion von Osmium in Osmiumoxid un-
gefdhr einen Faktor 100 und fiir die Reaktion von Osmiumoxid in Osmiumdioxid einen
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Abbildung B.4: Osmium—Sauerstoff-Spektren. Gemessen wurde bei einem Sauerstoffdruck von
p = (1,5 + 0,3)-10~7 mbar und Reaktionszeiten von T = 50 ms, 300 ms, 3 s und 20 s. Von 186
u bis 192 u ist die Isotopenverteilung von Os™, von 202 u bis 208 u die Isotopenverteilung von
0sO* und von 218 u bis 224 u die Isotopenverteilung von OsOj zu sehen.

Faktor 10 niedriger sind. Einen konstanten Osmium-Sockel konnten Rieth et al. nicht be-
obachten, wobei bei entsprechend langen Reaktionszeiten keine Daten mehr aufgenommen
wurden.

Es wurde versucht, durch verschiedene Fallenspannungen (1 bis 10 V), verschiedene
Reaktionsgasdriicke (po, = 1-1077 bis 1-107® mbar) und verschiedene Quenchgasdriicke
(par = 0 bis 4-107° mbar) Einfluss auf den Osmium-Sockel von ca. 40% zu nehmen. Es
war jedoch nicht moglich, ihn zu reduzieren. Auch durch Energiezufuhr in das System
mittels Zyklotron-Anregung konnte keine vollstéandige Reaktion erreicht werden.

Die Existenz des Osmium-Sockels, die von keinem variierten Parameter abhing und
auch keine Isotopenabhéngigkeit zeigte, lasst vermuten, dass die Osmiumionen in un-
terschiedlichen Zusténden vorlagen und dass das Quenchen keine vollstandige Wirkung
zeigte. Bei den Messungen von Erbium mit Butylen unterlagen die Daten im ungequench-
ten Fall teilweise ebenfalls grofien Schwankungen, mit Argon-Quench waren sie jedoch
gut reproduzierbar. Der Effekt des Quenchens war dabei allerdings extrem deutlich, wie
in den Abbildungen 3.22 und 3.20 zu sehen ist. Bei den Osmium-Messungen war eine
Erhohung der Quenchzeit iiber 1 s bzw. des Quenchdrucks iiber 410> mbar wegen des
dann eintretenden Ionenverlustes in der Zelle nicht moglich. Nach Gl. (3.34) ldsst sich
eine maximale erreichte Stofizahl von ungefihr 250 Sto8en abschéitzen. Eine thermische
Restanregung kann ausgeschlossen werden, da schon deutlich geringere Quenchzeiten und
Quenchdriicke bei anderen Messungen (z.B. bei der Reaktion von Erbium mit Butylen)
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Abbildung B.5: Intensititsverhiltnis von Os* (o), 0sO* (x) und OsO3 (A) zu (Os + 0sO+
+ 0802+ ) ohne Argon-Quench als Funktion der Zeit. Gemessen wurde bei einem Sauerstoffdruck
von p = (8,0 £ 1,6)-10~7 mbar. Die durchgezogenen Linien stellen die beste Kurvenanpassung
dar.

zu einer vollstdndigen Thermalisierung fiithrten.

Ublicherweise reagieren Ionen in angeregten Zustinde schneller, so dass sich ein un-
vollstandiges Quenchen eigentlich in einer erhhten Reaktionskonstante zeigen und das
Osmium erst recht vollstdndig reagieren sollte. Dies muss aber nicht zwangslaufig der
Fall sein. Ein angeregter Zustand kann den Ablauf einer ionenchemischen Reaktion auch
behindern [OR93]. Es ist durchaus mdoglich, dass die Anzahl der Sté8e der Osmiumionen
mit den Argonatomen des Quenchgases bei weitem nicht ausreicht, das Osmium in den
Grundzustand zu iiberfithren. Wenn nun durch die Laserablation unterschiedlich ange-
regte Ionen erzeugt werden, deren Verhéltnisse nicht konstant bleiben, konnen sich auch
die Reaktionen unterscheiden. In einem solchen Fall wiirde dies bedeuten, dass angeregtes
Osmium mit einer sehr viel kleineren Geschwindigkeit oder iiberhaupt nicht reagiert, so
dass es in den Messungen als konstant erscheint.

Die in dieser Arbeit bestimmte Reaktionskonstante von Osmium in Osmiumoxid zeigt
mit der theoretischen Langevin-Reaktionskonstante gute Ubereinstimmung. Trotzdem
bleibt die Frage offen, warum das Osmium sich auf einen konstanten Wert einstellt. Die
Ursache fiir die Existenz des Osmium-Untergrundes bleibt unverstanden.

In Tabelle B.2 sind die jeweiligen Reaktionskonstanten fiir die Ruthenium- und Osmi-
ummessungen noch einmal gegeniibergestellt.
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Abbildung B.6: Reaktionskonstanten kosio, fiir die Reaktion Os™ + Oy — OsOT + O (x)
und OsOT 4+ O — 0sO5 (o) in Abhiingigkeit des Sauerstoffgasdrucks. Der Fehler in der Druck-
messung betrigt +20% und ist nicht dargestellt.

Tabelle B.2: Gegeniiberstellung der Reaktionskonstanten Ruthenium und Osmium mit Sauer-
stoff. Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur durchgefithrt. *Dies ist die untere Grenze,
bei der eine Reaktion noch nachweisbar gewesen wiire. “Es kann nicht sichergestellt werden, dass
nur Grundzustandsionen an der Reaktion beteiligt sind.

| Reaktion | k [em®/(Molekiil - s)] | k/ky, |
Ru* + O, <4,8-1071% <8-10~*

Ost+0, | (1,6£0,2)-1071% | (0,28 £ 0,04)"
OsO* 4+ 0, | (5,240,5)- 107118
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Abbildung B.7: Der Osmium-Untergrund, der auch nach langen Reaktionszeiten nicht
vollstiandig reagiert, stellt sich auf einen nahezu konstanten Wert von ca. (40 + 10)% ein. Ei-
ne Abhéngigkeit vom Reaktionsgasdruck besteht nicht. Der dargestellte Fehler beinhaltet die
Unsicherheit in der Datenanpassung; dariiber hinausgehende systematische Fehler bleiben un-
beriicksichtigt. Der Fehler in der Druckmessung betrigt £20% und ist nicht dargestellt.
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Anhang C
FT/MS Daten und Einstellungen

C.1 Blockschaltbilder

In Abb. C.1 ist der Vakuumschaltplan des EXTREL FT/MS 2001-DX Fourier-Transfor-
mations-Massenspektrometers abgebildet. Zusétzlich zur standardméfigen Steuerung der
Vakuumeinrichtungen (Ventile, Pumpen, Heizungen) iiber den Vakuumcomputer wurde
eine manuelle Steuerung, unabhingig vom Computer, entworfen und von der Elektro-
nikwerkstatt des Institutes gebaut. Die elektrische Verkabelung der FT/MS ist in einem
Blockschaltbild in Abb. C.2 dargestellt.

C.2 DMesssequenz

Die aufgelistete Experimentsequenz wurde programmiert und fiir alle FT /MS-Messungen
mit Laserablation verwandt. Bei den Kalibrationsmessungen, in denen die Elektronenka-
none zum Einsatz kam, wurde eine vom Hersteller mitgelieferte Standardsequenz (STD)
benutzt. Die in der Sequenz verwendeten Parameter sind im néchsten Abschnitt auf-
gefiihrt.

/Sequence: LD44A Achim Dretzke
/

/Function: Laser Desorption sequence with ejection events

/ and ion transfer & SWIFT and CID.

/Pulse order: Q1,Q2,DQ,BL,XT,D1,S1,D2,S2,DE,EX,DZ,RC
/Comments: Ion transfer during Bl and XT if VCL = O

/  New SWIFT hardware

/ [Diagram of the sequencel ___________________
/ Q1 Q2 BL XT S1 S2 S3 S4 EX RC

/ - - - - - - - - - -

/ S I T U I U Y Y )

/ DQ D1 D2 DA D3 D4 DE Dz

/ - . - ~ DB - - - -

/  Quench-—-+-——+ | | | DC +————+ | +-detect
/ Laser-—-+ | | | = eject +-—-excite
/Ion transfer ---—-—----—- + +————+ |
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Abbildung C.1: FT/MS-Vakuumplan. M1-M3: Drehschiebervorpumpen; D1, D2: Diffusions-
pumpen; T1-T9: Temperaturfithler; P1-P7: Vorvakuum-Messrohren; P9, P10: Heiflkathoden-
Messrohren; G1-G3: Gaseinlass; X1-X10: elektronisch geschaltete Ventile; B5, B6: gepulste Ven-
tile, B1-B3: handbetriebene Ventile; B7: handbetriebenes Dosierventil.

/ eject +--pulse valve
/
/ e __ (Event Order]) _________________________

Q1,Q2,DbQ,B1,D1,BM,XT,S1,D2,52,D3,53,D4,54,DA,DB,DC,
D5,85,D6,56,D7,37,D8,38,DE,EX,DZ,RC, *

/ [Default Value Definitions]_________________

DEFAULT,
ADCMUX = 15
ADDRESS = 0
SRGATE = OFF
ANGATE = OFF
SRAUXSYN = OFF
ANAUXSYN = OFF
BIASV = VBN
STRAPV = VTR
LIMITV = VTR
ATRAPV = VTR
DAC4V = 0.0
DAC5V = 0.0

GRIDV

GRIDOFF
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Abbildung C.2: FT/MS Blockschaltbild. P: Druckmessréhren; T: Temperaturfiihler; L: Fiill-

standsensor.
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DELAY = DEL
NUMPTS = NDP
RECSIDE = REC
TIME = DEL
SWIFT = O
SWPRAT = 0.0
PHASE = 0.0

/ [Event Definitions]

/KKK sk ok ok sk ok ok kK ok ok ok ok ok
Q1,

/KoK sk ook sk ok ok sk ook ok ok ok ok ok ok ok
TYPE = DELAY
TIME = QNC
BIASV = 0.0
STRAPV
LIMITV =
ATRAPV
ADCMUX 12

/KoK Kk ok sk Kok ok ok ook ok Kok ok kK ok
q2,

/K oKk ook sk ok ok sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok
TYPE = DELAY
TIME = QNC
BIASV = 0.0
STRAPV -9.75
LIMITV 0.0
ATRAPV -9.75

[/ KKk ks ok ook ok ok ok sk ok ok ok ok k
DQ,

/KKK ok ok sk Kok ok sk ok ok kK ok ok kK ok
TYPE = DELAY
TIME = QND

[ KKk ko ok ook ok ok ok ok Kk ok k
B1,

/KKK ok ok sk ok ok ok sk ok kK ok ok kK ok
TYPE = DELAY
SWPRAT = 0.0
TIME = 0.0001
BIASV = VBB
ADCMUX = 9
LIMITV = VCL
STRAPV = 0.0
TRIG2 YES
ATTEN = ATE
FILFREQ = FFE

/KoK sk ook sk Kok ok sk ok ok ok Kok ok ok ok ok
D1,

/KoK sk ok sk ok ok sk ook ok ok ok ok ok ok

[
© o ©
~N o N
o o

ANHANG C. FT/MS DATEN UND EINSTELLUNGEN

Quench 1

Quench 2

Quench delay

Laser Desorption/Ionization event

/100us Event time

/Source Trap Voltage at zero
/Trigger Laser here

First (reaction) delay
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TYPE = DELAY
TIME = DL1
ATTEN = AT1

FILFREQ = FF1

/*******************
BM,

/*******************
TYPE = DELAY
TIME = BEM
BIASV = VBB
GRIDV = GRIDON
BEAMLOCK = ON

ADCMUX = 9
LIMITV = VCL

[ kst kK ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok
XT,

/*******************
TYPE = TRANSFER
TIME = IXD
LIMITV = VCL

/*******************
St,

/*******************
TYPE = TRANSMIT

TIME = ET1
LOFREQ = EL1
HIFREQ = EH1
SWPRAT = ES1
ATTEN = AT1
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW1

FILFREQ = FF1
/*******************
D2,
/*******************
TYPE = DELAY
TIME = DL2
ATTEN = AT2
FILFREQ = FF2
/*******************
s2,
/*******************
TYPE = TRANSMIT

TIME = ET2
LOFREQ = EL2
HIFREQ = EH2

SWPRAT = ES2

Electron beam event

Ion Transfer Event

/Ion transfer if VCL = O

First ejection event

Second delay (between ejections)

Second ejection event

113
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ATTEN = AT2
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW2
FILFREQ = FF2

/*******************
D3,

/*******************
TYPE = DELAY
TIME = DL7
ATTEN = AT3
FILFREQ = FF3

/*******************
s3,

/*******************
TYPE = TRANSMIT

TIME = ET3
LOFREQ = EL3
HIFREQ = EH3
SWPRAT = ES3
ATTEN = AT3
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW3

FILFREQ = FF3

/*******************
D4,

/*******************
TYPE = DELAY
TIME = DL8
ATTEN = AT4
FILFREQ = FF4

/*******************
s4,

[ KKk sk ook ook ok ok ok ok Kk ok K
TYPE = TRANSMIT

TIME = ET4
LOFREQ = EL4
HIFREQ = EH4
SWPRAT = ES4
ATTEN = AT4
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW4

FILFREQ = FF4
/KoK sk ook sk Kok ok sk ok ok ok Kok ok ok ok ok

DA,
[ kR ok sk sk ok ok ok sk ok sk ok k ok ok ok ok

ANHANG C. FT/MS DATEN UND EINSTELLUNGEN

Delay before ejections

Ejection 3

Delay between ejections

Ejection 4

Open first pulsed valve
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TYPE = DELAY
TIME = DL5
TRIG7= ON
[/ KKk sk ook ook ok ok ok ok Kk ok K
DB,
/*******************
TYPE = DELAY
TIME = DL6
[ KKk sk ook ook 3k ok ok ok Kok K
DC,
/*******************
TYPE = DELAY
TIME = DL5
TRIG6 = ON
/*******************
D5,
/*******************
TYPE = DELAY
TIME = RPD
ATTEN = AT5
FILFREQ = FF5
/*******************
S5,
/*******************
TYPE = TRANSMIT

TIME = ETb
LOFREQ = EL5
HIFREQ = EH5
SWPRAT = ESb
ATTEN = AT5
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW5

FILFREQ = FF5

/KKK ok ok sk ok ok ok sk ok kK ok ok kK ok
D6,

/KoK sk ook sk ok ok sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok
TYPE = DELAY
TIME = RPE
ATTEN = AT6
FILFREQ = FF6

/K oKk ook ok ok ok sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok
S6,

/KKK ks ok ook ok ok ok ok ok K ok ok k
TYPE = TRANSMIT
TIME = ET6
LOFREQ = EL6
HIFREQ = EH6

Fill reservoir

Open second pulsed valve

Delay before ejections

Ejection b

Delay between ejections

Ejection 6
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SWPRAT = ES6
ATTEN = AT6
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW6
FILFREQ = FF6

/KK Kook ook ook ook sk ok ok ook ook Kok
D7,

[ KKk sk ook ook 3k ok ok ok Kok K
TYPE = DELAY
TIME = RPF
ATTEN = AT7
FILFREQ = FF7

/K sk ok sk ok sk ok sk ok sk sk ok k ok ok sk ok
S7,

[/ KKk sk ok ook ok ok ok ok Kk ok
TYPE TRANSMIT
TIME = ET7
LOFREQ = EL7
HIFREQ = EH7
SWPRAT = ES7
ATTEN = AT7
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW7
FILFREQ = FF7

[/ KKk sk ok ook ok ok ok ok Kk ok K
D8,

/KK Kook ook ook sk ok sk ok ok ok ook koK
TYPE DELAY
TIME RPG
ATTEN = AT8
FILFREQ = FF8

/%K Kok ook ook ook sk ok ok Ok ok ok
S8,

[/ KKk sk ok ook ok ok ok ok Kk ok K
TYPE = TRANSMIT

TIME = ET8
LOFREQ = EL8
HIFREQ = EH8
SWPRAT = ES8
ATTEN = ATS8
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SW8

FILFREQ = FF8
/Foksk sk sk sksk ok ok sk ok sk ok ok ok ok ok

DE,

ANHANG C. FT/MS DATEN UND EINSTELLUNGEN

Delay between ejections

Ejection 7

Delay between ejections

Ejection 8

Delay before excite



C.2. MESSSEQUENZ

/*******************

TYPE = DELAY
TIME = DLE
ATTEN = ATE

FILFREQ = FFE
[ kR ok sk sk ok ok ok sk ok sk ok ok ok ok

EX,
/Fkskokokskokok ok ok okok sk ok ok ok ok kok

TYPE = TRANSMIT

ATTEN = ATE
LOFREQ = LOF
HIFREQ = HIF
SWPRAT = SWR
TIME = TTX
PHASE = TPZ
SRGATE = *REC
ANGATE = REC
SWIFT = SWE

FILFREQ = FFE

/Fokosksk sk skok ok ok sk ok skokokok ok ko
DZ,

[ Fokok ok sk sk ok ok ok sk ok sk ok ok ok ok ok
TYPE = DELAY
TIME = DL4
ATTEN = ATR
FILFREQ = FFR

[ Fokk sk sk sk ok ok ok sk ok sk ok ok ok ok ok ok
RC,

/Fokskokskskokokokok sk koo ok sk ok ok ok
TYPE = RECEIVE

HETFLG = MOD
HETFRQ = REF
RCTIME = TRX
DWELL = DWL
DELAY = DEL
NUMPTS = NDP
RECSIDE = REC
SCANEND = YES
ATTEN = ATR
AUDIO = AUD

FILFREQ = FFR

Excitation

Receive signal
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ANHANG C. FT/MS DATEN UND EINSTELLUNGEN

C.3 Messparameter

Folgende Parameter werden an die Programmsequenz (s. Kapitel C.2) iibergeben. Zu
einigen von ihnen sind die in den Messungen benutzten Werte angegeben.

AT1-8
ATE
ATR
BEM
BWI
DEL
DL1-8
DLE
DWL
ECC
EHI1-8
ELI1-8
ES1-8
ET1-8
FF1-8
FFE
FFR
HIF
IXD
LOF
MOD
NDP
NSW
NTP
QNC
QND
REF
RPA-J
SW1-8
SWE
SWR
TPZ
TRX
TTX
VBB
VBM
VBN
VCL
VTR
7FL

Attenuation during ejection 1-8
Attenuation during excitation
Attenuation during receive
Beam duration

Bandwidth of spectrum

Delay time (receive)

Delay 1-8

Delay before excite

Dwell time

Emission current control value
Ejection high frequency 1-8
Ejection low frequency 1-8
Ejection sweeprate 1-8

Event duration 1-8

Filter frequency for transmit 1-8
Filter frequency for excite
Filter frequency for receive
High frequency of sweep

Ion transfer delay

Low frequency of sweep

Mode of operation

Number of data points
Number of sweeps requested
Number of transformed points
Quench duration

Quench delay

Reference frequency

Real parameter A-J value
Swift waveform for transmit 1-8
Swift waveform for excite
Sweep rate

Starting phase of excite

Time of receive

Transmit time of excitation
Bias voltage during beam event
Voltage of beam

Bias voltage during nonbeam events
Voltage of conductance limit
Voltage of trapping plates
Zero-fill factor

0..24 dB
0..24 dB
0dB

200 ms
2,667 MHz
200 ps

187.5 ns
3 nA

4 MHz
4 MHz
4 MHz
2,667 MHz

100 kHz
Direct

16 k

1..20

16 k

1 ms

500 ms
2,667 MHz

0

0

1,2 kHz

0

3.3763 ms
2,1389 ms
5V
-0V
oV

1V

1V

2



Anhang D

Verzeichnis verwendeter Symbole

a Kantenlénge der ICR-Falle

B Magnetfeld

cy Warmekapazitét
Durchmesser

e Elementarladung

E(s)  elektrisches Feld

E, reduzierte Zyklotronenergie

E_ Magnetronenergie

E. Zyklotronenergie
E,. Rotationsenergie

Ey, thermische Energie

E, axiale Energie

F Kraft

k Reaktionskonstante

kapo Reaktionskonstante nach dem ADO-Modell
kp Boltzmann-Konstante

k1 Reaktionskonstante nach dem Langevin-Modell
3% Kapillaren-Konstante

K Ionenmobilitat

l Léange

[ mittlere freie Weglénge

L Drehimpuls

m Masse

M Atommasse

P Druck

P Impuls

P Wahrscheinlichkeit

P(v)  Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung
q Ladung

Q Wairmemenge

r Abstand bzw. Radius

R Reaktionsverhéltnis

T4 Zyklotronbahnradius

r_ Magnetronbahnradius

R, gasartabhéngiger Druckkalibrierfaktor
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120 ANHANG D. VERZEICHNIS VERWENDETER SYMBOLE

Weg

Zeit

Temperatur
Reaktionszeit
Halbwertzeit

Ters Effektive Temperatur
Lethargie
Geschwindigkeit

mittlere Geschwindigkeit
Driftgeschwindigkeit
effektives Potenzial
Fallenspannung

Stofirate
Polarisierbarkeit
Viskositét

Winkel
Temperaturdifferenz
Temperaturleitwert
Wiérmeleitfahigkeit
reduzierte Masse
permanentes Dipolmoment
reduzierte Zyklotronfrequenz
Magnetronfrequenz
Zyklotronfrequenz
Dichte

StoBquerschnitt

Gasfluss

Potenzial

Wy reduzierte Zyklotronfrequenz
w_ Magnetronfrequenz

We Zyklotronfrequenz

R

<
(g

eegbgsfgt > = %%:QN.§®<§ SIEESENS
S}
b

Impulsiibertragungs-Wirkungsquerschnitt
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