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Kapitel 1

Einleitung

Seit 1992 werden unter der Leitung von PD Dr. K. Wendt und Prof. E.W. Otten von der Ar-
beitsgruppe LARISSA (Laserresonanzionisation zur selektiven Spurenanalyse) am Institut fiir
Physik der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz Methoden fiir den Ultraspurennachweis von
Elementen aus den Bereichen der Erdalkalien und Seltenen Erden unter Einsatz der resonanten
Laserionisations-Massenspektrometrie entwickelt (einen detaillierten Uberblick gibt [Wen98a]).
Die Forschungen erfolgen in Zusammenarbeit mit Dr. N. Trautmann vom Institut fiir Kern-
chemie und Dr. B.A. Bushaw vom Pacific Northwest National Laboratory (PNNL) in Richland
(Washington, USA). Die Resonanzionisations-Massenspektrometrie (RIMS) verkniipft dabei die
Vorteile der Resonanzionisations-Spektroskopie (RIS) mit denen der konventionellen Massen-
spektrometrie (MS).

Schon im Jahre 1972 wurde von R.V. Ambartsumian und V.S. Letokhov [Amb72] auf die Reso-
nanzionisation als spezielles Verfahren der Laserspektroskopie und ihre moglichen Anwendungen
hingewiesen. Neben der hohen Elementselektivitit wies sich die RIS mit gepulsten Lasern durch
eine duflerst effiziente Ionisation und Detektion des entstandenen Photoions bzw. des freien
Elektrons aus [Let79]. Durch die Verwendung schmalbandiger Laserstrahlung bei der mehrstu-
figen RIS konnte eine bis zu extrem hohen Werten steigerbare Element- und Isotopenselektivitéit
erzielt werden. Diese Eigenschaften der Methode zeichneten schon friith den vielfiltigen Einsatz
der RIS in unterschiedlichen Gebieten der Spuren- und Ultraspurenanalyse vor. Einen Uberblick
iiber Theorie und Anwendungsgebiete findet man in [Let87, Hur88], im Ubersichtsartikel [Pay94]
sowie in den Konferenzproceedings der Reihe ,International Symposium on Resonance Ionization
and its Applications”, die seit 1980 in zweijihrigem Rhythmus erscheinen, z.B. [Vic98].

Im iiblichen experimentellen Aufbau der RIMS wird die optische Isotopenselektivitit durch den
massenselektiven Nachweis der erzeugten Resonanzionen noch um weitere Groflenordnungen
gesteigert [Bee80, Mil85, Can85, Bus89], so dass hier in einen Bereich vorgedrungen werden
konnte, der den Nachweis extrem seltener natiirlicher oder anthropogener, langlebiger Ra-
dionuklide wie z.B. 9°Sr erlaubt [Wen98a, Wen98b]. Diese waren bisher nur der Methode der
Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS) zugéinglich [Pur81, Sut90, Fin90a, Fin90b, Fif96].
Aufgrund der isobarenfreien und extrem effizienten Ionisation stehen der RIMS vor allem im
Bereich der Seltenen Erden eine Reihe von Fragestellungen offen [Don82, Mil82, Mil88, Bla98a),
die mit konventionellen Massenspektrometrie-Methoden, wie beispielsweise der Thermionischen-
Massenspektrometrie (TIMS) und der induktiv-gekoppelten-Plasma-Massenspektrometrie (ICP-
MS), nicht bearbeitet werden kénnen. Einen Uberblick iiber die konventionellen und modernen
Methoden der Massenspektrometrie in der Elementspurenanalytik geben [Pla97] und [Bec98].



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Dass sich die RIMS trotz aller genannten Vorteile im Bereich der Spuren- und Ultraspurenana-
lyse fiir umweltrelevante, bio-medizinische und kosmochemische Fragestellungen sowie zur Radio-
datierung nicht neben den Routinemethoden der AMS, TIMS und ICP-MS etablieren konnte, liegt
vor allen Dingen an den folgenden Einschrinkungen: (1.) Zur Durchfiihrung der mehrstufigen
optischen Anregungsprozesse werden im Allgemeinen aufwendige, teure und wartungsintensive
Lasersysteme verwendet, die einen Routineeinsatz erschweren bzw. unmoglich erscheinen lassen.
(2.) Es besteht keine Multielement-Féhigkeit, d.h. das Nachweisverfahren ist zumeist nur auf
ein einziges Element zugeschnitten.

Der Einsatzbereich der resonanten Laserionisations-Massenspektrometrie blieb aus diesen Griin-
den auf wenige hochspezialisierte Anwendungen, die mit den genannten Standardverfahren nicht
realisiert werden koénnen, beschréinkt. Die Arbeitsgruppe LARISSA widmet sich seit einigen
Jahren der Entwicklung eines Systems, mit dem die genannten Hemmnisse iiberwunden wer-
den sollen. Durch den Einsatz eines Graphitofens als Atomstrahlquelle, einem Diodenlasersys-
tem zur mehrstufigen Resonanzionisation am kollimierten thermischen Atomstrahl sowie einem
kommerziellen Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) zur Massenselektion und Ionennachweis,
soll eine zuverliissige, einfach zu handhabende und mit vertretbaren Kosten verbundene RIMS-
Nachweisapparatur geschaffen werden. Der Einsatz von Diodenlasern erméglicht dabei eine
leichte Austauschbarkeit des Lasersystems, so dass eine vergleichsweise einfache Anpassung an
verschiedene Elemente ermoglicht wird.

Die Entwicklung dieses Spektrometers erfolgte zuniichst im Hinblick auf eine hochempfindliche
und isotopenselektive Ultraspurenbestimmung von Calcium, die eine ganze Reihe von Anwen-
dungsmoglichkeiten in der Umweltanalytik, der Geophysik, der Kosmologie und Chemie bis hin
zur Medizin eroffnet [Wen97a, Wen98a|. Sie ist in zahlreichen Staatsexamens-, Diplom- und
Promotionsarbeiten [Vos95, Jus96, Bus97, Bla97, Wic97, Sch98, Nor99, Die00, Gep00, Kus00,
Miil00] dokumentiert. Die erzielten Ergebnisse lieflen ein Ausweiten der Methode auf andere
Elemente sinnvoll erscheinen [Bla98a].

1.1 Schwerpunkte und Einteilung der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit soll der isobarenfreie Spurennachweis von Gadolinium (Gd) mit der re-
sonanten Laserionisations-Massenspektrometrie erfolgen. Untersuchungen des Lanthanidenele-
ments Gd sind von groflem Interesse, da es eine Reihe von Anwendungen in der Kosmochemie,
Medizin und Umweltanalytik erschliefit, die existierenden Nachweismethoden nicht zugiénglich
sind. Auf die Anwendungsmoglichkeiten des Gadoliniumnachweises wird detailliert in Kap. 1.3
eingegangen. Da es der Gruppe der Seltenen Erden angehort, ist Gd aufgrund der Ahnlichkeit
dieser Ubergangsmetalle untereinander sowie mit denen der Aktiniden, ideal als Testkandidat fiir
eine Ausweitung des Verfahrens auf diese Elemente geeignet. Die zur Realisierung des Projek-
tes notwendigen Mafinahmen lassen sich in drei groflere zeitliche Abschnitte bzw. Schwerpunkte
untergliedern:

1. Grundvoraussetzung fiir die RIMS an Gadolinium waren zahlreiche Umbaumafinahmen
bzw. Weiterentwicklungen an der existierenden LARISSA-Apparatur. Dazu gehorte u.a.
die Neukonstruktion eines elektrothermisch geheizten Atomstrahlofens, der fiir Tempera-
turen bis zu 2200°C ausgelegt ist und einen schnellen Probenwechsel innerhalb weniger
Minuten ermoglicht, die Umriistung des Massenfiltersystems zur Massenselektion und De-
tektion von einfach geladenen Ionen bis zur Masse 500 amu sowie die Abstimmung des
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Diodenlasersystems auf die Belange des Gd-Nachweises beziiglich Wellenléingen und S&tti-
gungsleistungen. Neben diesen Arbeiten wurden zur Anpassung, Optimierung und Charak-
terisierung des QMS und der Atomstrahlquelle detaillierte massenspektrometrische Studien
mittels Elektronenstofionisation durchgefiithrt und mit theoretischen Ionenflugbahnsimu-
lationsrechnungen verglichen [Bla98b, Bla00a]. Diese Untersuchungen sind im Hinblick auf
die prizise Bestimmung von Isotopenverhiiltnissen von besonderer Bedeutung.

2. Aufgrund der komplizierten Elektronenkonfiguration und des Mangels an Daten iiber
hoher angeregte Zustinde im Gadolinium waren im zweiten Teil der Arbeit zahlreiche
laserspektroskopische Untersuchungen zum Auffinden eines effizienten Anregungsschemas
notwendig. Dazu wurden Studien zur einfach [Bla98a, Bla99, Bla0OOb], zweifach [Nor00]
und dreifach resonanten Ionisation unter teilweiser Ausnutzung autoionisierender Zustéinde
durchgefiihrt. Sowohl in Mainz als auch wihrend eines Forschungsaufenthaltes am PNNL
konnten fiir zahlreiche Zustéinde erstmals priizise Daten iiber Isotopieverschiebung und
Hyperfeinstruktur gewonnen werden. Dariiberhinaus gelang es, durch ausgewihlte Hy-
perfeinstrukturiibergéinge in den ersten beiden Anregungsstufen eines ungeraden Isotops
mehrere unbekannte autoionisierende Resonanzen eindeutig bzgl. ihres J-Wertes zu klas-
sifizieren. Weiterfiihrende Studien beschéftigten sich u.a. mit dem Verzweigungsverhéltnis
im ersten Anregungsschritt sowie den Linienprofilen autoionisierender Resonanzen.

3. Zur Spezifikation des Nachweisverfahrens fiir die Spurenanalyse von Gd war es notwendig,
die Leistungsfihigkeit der ausgewihlten Anregungsleitern hinsichtlich der Gesamtnach-
weiseffizienz, der Isotopen- und Isobarenselektivitit sowie der erreichbaren Prizision
bei Isotopenverhéltnismessungen an unterschiedlichen Probentypen zu bestimmen. Zu-
séitzlich wurden Studien iiber das Atomisationsverhalten verschiedenster Probentypen
durchgefiihrt. Abschlielend erfolgten erste analytische Messungen an kosmochemischen
(Meteoriten-) und medizinischen Gewebe-Proben.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die notwendigen theoretischen Grundlagen fiir das Versténd-
nis der Arbeitsweise eines Quadrupol-Massenfilters (QMF) und die zu erwartenden Einfliisse
der unterschiedlichen Ionisationsprozesse auf die Transmissions-Massenspektren vorgestellt. Ein
weiterer groflerer theoretischer Block umfafit die Beschreibung der Grundlagen der optischen
Anregung bis hin zu den Resonanzprofilen der autoionisierenden Zustéinde. Der zweite Teil
beinhaltet detaillierte Ionenflugbahn-Simulationsrechnungen zur Vorhersage relevanter Grofien
wie etwa Transmission und Nachbarmassenunterdriickung im QMF. Im dritten Teil der Ar-
beit werden die durchgefiihrten massenspektrometrischen und laserspektroskopischen Studien
sowie deren Vergleich mit theoretischen Berechnungen vorgestellt und die analytischen Resul-
tate présentiert. Im Ausblick wird auf die weiter durchzufithrenden Arbeiten und zukiinftigen
Projekte eingegangen.

1.2 Das Element Gadolinium und seine Eigenschaften

Das Metall Gadolinium, dessen Namen auf das Mineral Gadolinit zuriickzufiihren ist, in dem
es 1880 entdeckt wurde, gehort im Periodensystem der Elemente mit der Ordnungszahl 64 und
der Elektronenkonfiguration [Xe]4f75d* 652 zur Gruppe der Lanthaniden. Die Metalle dieser
Gruppe unterscheiden sich nur in der Zahl der energetisch tiefer liegenden f Elektronen und
weisen daher sehr ghnliche Eigenschaften auf [Lid98]|. Sie kommen zumeist gemeinsam in der
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Natur vor, so z.B. in zahlreichen Mineralien wie dem Orthit, Cerit, Bastnéisit und im Mona-
zitsand [Wed78], und sind keineswegs so selten wie der Name ,Seltene Erden” vermuten lésst,
ndmlich insgesamt mit einer Elementhéiufigkeit von 0.15% in der Erdkruste. Charakteristisch
fiir die Lanthanoiden ist die Oxidationszahl +I11. Das stark paramagnetische Gd besitzt sieben
stabile Isotope. Die relativen H#ufigkeiten im natiirlichen (solaren) Isotopengemisch sind in
Tab. 1.1 angegeben und reichen von 0.203% fiir das seltenste Isotop 52Gd bis zu 24.84% fiir das
hiufigste Isotop "*Gd [DeB93]. Die beiden ungeraden Isotope *>Gd und 37Gd besitzen einen
Kernspin von I =3/2 und sind die stéirksten natiirlich vorkommenden Neutronenabsorber mit
einem thermischen Neutroneneinfangswirkungsquerschnitt von 60900 b bzw. 254000 b [NUD97].

Aufgrund der genannten Eigenschaften findet das Element Gadolinium fiir zahlreiche Zwecke
Verwendung. Es wird beispielsweise als Kontrastmittel zur Verstidrkung des Protonensignals
bei der Magnetresonanztomographie (MRT) [Spe92, Mat95], in Permanentmagneten, in Fliis-
sigszintillatoren zum indirekten Nachweis von Elektronantineutrinos beim inversen [3-Zerfall
[Rag97, Pie99] und als Neutronenabsorber in Reaktorkernbrennstdben [Mic86, San97] einge-
setzt. Trotz des recht hdufigen Vorkommens gibt es eine Reihe von Anwendungen, die den
selektiven Ultraspurennachweis von Gd in unterschiedlichen Proben erforderlich machen. Dazu
gehort die Bestimmung des *#Gd/*2Gd-Verhiiltnisses in Meteoriteneinschliissen und der Gd-
Konzentrationen in Gewebe und Blut nach Applikation des Kontrastmittels Gd-DTPA bei der
MRT.

Tabelle 1.1: Relative Haufigkeit [DeB93], Kernspin und thermischer Neutroneneinfangswirkungs-
querschnitt [NUD97] der stabilen Gadoliniumisotope.

ISOtOp 152Gd 154Gd 155Gd 156Gd 157Gd 158Gd 160Gd
Hiufigkeit || 0.2029(5) | 2.1809(6) | 14.800(3) | 20.466(2) | 15.652(2) | 24.835(4) | 21.863(2)
Kernspin 0 0 3/2 0 3/2 0 0

on [b] 735(200) | ~ 85 | 61(1)-103 | ~ 2.0 | 2.54(3)-10° | 2.3(3) 0.8(7)

1.3 Anwendungen des Gadolinium-Spurennachweises

In diesem Abschnitt sollen einige zur Zeit in der Durchfithrung befindliche bzw. geplante An-
wendungen erldutert werden, wobei der Schwerpunkt auf dem Einsatz der Nachweismethode in
der Kosmochemie und der Medizin liegt.

1.3.1 Bestimmung von Isotopenhiufigkeitsanomalien an interstellarem Staub
aus Meteoriten

Gegen Ende der 80er Jahre hat sich herauskristallisiert, dass primitive Meteorite geringe Mengen
iiberlebender interstellarer Materie enthalten, die einer Homogenisierung wéihrend der Bildung
des Sonnensystems widerstanden. Bei den bisher isolierten Phasen handelt es sich meist um
Diamant (C) und Siliziumkarbid (SiC). Im Falle des séureunlgslichen SiC hat man sowohl bei
den Hauptelementen Si und C [And93] als auch bei den als Spurenelementen vorkommenden
schwereren Elementen wie Sr und Ba [Pro92], Kr und Xe [Ott88], Nd, Sm und Dy [Ric94], sowie
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Mo und Zr [Nic97], Isotopenhéufigkeitsanomalien gefunden. In allen diesen Fillen ergab sich
eine Uberhiufigkeit der im s-Prozess der Nukleosynthese erzeugten Isotope.

Der s-Prozess (engl.: slow neutron capture process) ist ein vermutlich in den Helium-
Brennschalen Roter Riesen stattfindender Neutroneneinfangprozess, bei dem Kerne jenseits
des Fe-Hiufigkeitspeaks erzeugt werden [Rol88]. Dabei liegt die Zeit zwischen zwei aufeinan-
derfolgenden Neutroneneinfingen eines Kerns in der Groflenordnung von Jahren, so dass in
fast allen Fillen instabiler Nuklide der 37 -Zerfall gegeniiber dem Neutroneneinfang dominiert.
Wenn die charakteristischen Zeiten beider Prozesse in der gleichen Groflenordnung liegen,
tritt eine Verzweigung des s-Prozess-Pfades auf. In solchen Fillen héngt das Verhiltnis
zwischen (7 -Zerfall und Neutroneneinfang und damit die resultierende Zusammensetzung der
betroffenen Elemente von den physikalischen Bedingungen am stellaren Ort des Prozesses ab.
Die wichtigsten Parameter sind dabei die Temperatur sowie die Neutronen- und Elektronen-
dichte, die ihrerseits im Zusammenhang mit der Massendichte steht. FEin Problem bei der
Bestimmung dieser Parameter aus den natiirlichen, terrestrischen Isotopenhéufigkeiten liegt
darin, dass diese nur in den seltensten Fillen die Haufigkeitsverhiiltnisse widerspiegeln, wie sie
im s-Prozess erzeugt wurden: Fast alle Nuklide der schweren Elemente enthalten niamlich neben
den Beitréigen aus dem s-Prozess solche aus den anderen fiir diese Massengegend relevanten (r-
und p-)Bildungsprozessen. Dieses Problem kann vermieden werden, wenn man stattdessen auf
Isotopenhiufigkeiten in Proben zuriickgreift, die unmittelbar aus dem s-Prozess stammen. Als
solche sind die interstellaren SiC-Koérner identifiziert worden.

Fiir die Temperatur am stellaren Ort des

s-Prozesses wird zur Zeit als genauester / p-Zerfall s-Prozess \
Wert T = (3.4 &+ 0.6) - 108K (entsprechend l !

kT = (29 + 5)keV; [Kiap90]) angenommen. 1BISm — B1IEy — 152Gd
Diese Zahlenangabe basiert im Wesentlichen

auf der Analyse der Verzweigung bei !51Sm ln-Einfang lsomzsgrné;iﬂeikens%
e do e Hisfoin dr e || gy

Prozess-Beitrigen abgeschirmten) s-Kerne \ L L /
152Gd und *Gd. Grund dieser Verzweigung s-Prozess s-Prozess

ist die 3~ -Halbwertszeit von '»'Sm, die ter- | Abb. 1.1: Die Verzweigungspfade bei 51Sm
restrisch 93 Jahre betriigt, jedoch eine starke
Temperaturabhéngigkeit aufweist. Im Bereich der fiir den Ort des s-Prozesses plausiblen Tempe-
raturen kann sie im Extremfall bis auf etwa 1 Jahr (fir 7 = 5-10% K) reduziert sein [Tak87]. Die
abnehmende Halbwertszeit fiihrt zu einer relativen Zunahme der Bildung von *'Eu durch 5~ -
Zerfall gegeniiber der Bildung von '®2Sm durch Neutroneneinfang. Wie in Abb. 1.1 illustriert,
fithrt im ersten Fall der s-Prozess-Pfad weiter zum Gadolinium-Isotop *2Gd, welches in letzte-
rem Fall dagegen nicht produziert wird. Dadurch ist das Hiufigkeitsverhiltnis 1°*Gd/**?Gd ein
ausgezeichneter Indikator fiir die Temperatur am Ort des s-Prozesses.

Die vergleichsweise grofie Unsicherheit, die bei der Temperaturabschétzung iiber die solaren
Héufigkeiten der Gd Isotope auftritt, ist auf einen restlichen Beitrag des p-Prozesses zuriick-
zufithren, der auf ca. 33% geschitzt wird [Kap90]. Dieses Problem tritt - wie oben dargestellt -
jedoch nicht auf, wenn fiir die Berechnung s-Prozess-Isotopenanomalien des %*Gd/!52Gd-
Verhiiltnisses herangezogen werden. FEine entsprechende experimentelle Bestimmung der s-
Prozess-Isotopenzusammensetzung von Gd ist mittels der vorwiegend fiir derartige Untersuchun-
gen eingesetzten TIMS aufgrund stérender Isobareninterferenzen durch Samarium nicht moglich.
Diese treten dadurch auf, dass die meteoritischen SiC-Koérnerproben direkt, d.h. ohne weitere
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chemische Vorbehandlung, analysiert werden miissen und beim Aufheizen in der Ionenquelle
des Massenspektrometers auch Ionen aller anderen vorhandenen Elemente gebildet werden. Das
Isobarenverhiltnis 1°25m /12Gd kann, pessimistisch abgeschiitzt, einen Wert von 10° erreichen,
was die erforderliche Isobarenselektivitit von > 107 festlegt. Eine Messung nach Aufarbeitung
des SiC und Abtrennen der interessierenden Elemente ist wegen der chemischen Ahnlichkeit
ungewohnlich schwierig und kommt aufgrund der geringen Probenmengen von etwa 200 ug und
dem geringen prozentualen Gehalt von ca. 100 ppb Gd praktisch nicht in Betracht. Es ist zu
befiirchten, dass in diesem Falle der durch die Behandlung eingeschleppte Blindwert das er-
wartete Signal weit iiberdecken wiirde. Um bei Isotopenverhiltnismessungen Genauigkeiten von
wenigen Prozent zu erzielen, muss bei einer geschiitzten Atomzahl von etwa 108 Atomen %2Gd
in einer Probe eine Gesamtnachweiseffizienz von mindestestens 1075 erreicht werden. Ziel ist
daher die Anwendung der resonanten Laserionisations-Massenspektrometrie, wie sie in #hnlicher
Weise zum ersten Mal in den kiirzlich erfolgten Messungen von Mo und Zr in SiC von Nicolussi
[Nic97] eingesetzt wurde. Die Untersuchungen an den Meteoritenproben, die von Herrn PD Dr.
Uli Ott vom Max-Planck-Insitut fiir Chemie (Mainz), Abteilung Kosmochemie, aufbereitet und
zur Verfiigung gestellt werden, erfolgen im Rahmen eines Forschungsprojektes der Deutschen
Forschungsgesellschaft (DFG) [Wen97b].

1.3.2 Gd-Konzentrationsbestimmungen fiir medizinische Studien

Seit 1980 wird in Deutschland die Magnetresonanztomographie (engl.: Magnetic Resonance
Imaging, MRI) als klinisches Untersuchungsverfahren eingesetzt (zu den physikalischen Grund-
lagen der Kernmagnetresonanz-Spektroskopie und deren Anwendung in der Medizin siehe
[Fri99al). Sie besitzt gegeniiber der Rontgentomographie den grofien Vorteil, dass der Patient
nicht mit schiidigender Strahlung belastet wird. In der MRT wird zur Bilderzeugung das Prinzip
der Kernmagnetischen Resonanz ausgenutzt [Lau73], bei der das Resonanzsignal in einem ho-
mogenen statischen Magnetfeld durch lineare Magnetfeldgradienten iiberlagert wird. Durch die
bekannte Magnetfeldverteilung in dem untersuchten Gegenstand kann dann iiber die rdumliche
Verteilung der Kernspinresonanzsignale ein Schnittbild gewonnen werden. Die medizinische An-
wendbarkeit der MRT liegt darin, dass sich sowohl die longitudinalen (77) als auch die transver-
salen Relaxationszeiten (T%) der umgebenden Protonenspins von Wasser nicht nur in verschiede-
nen Gewebearten unterscheiden, sondern auch in gesundem und krankem. Somit ist es méglich,
Bilder zu erzeugen, in denen aufgrund von Bildkontrasten der genaue Ort von Tumoren erkannt
werden kann. Mittlerweile ist das Verfahren so weit entwickelt, dass dreidimensionale Bilder
aufgenommen werden kénnen. Die Kontraste zwischen gesundem und krankem Gewebe lassen
sich zusitzlich durch paramagnetische Kontrastmittel verstérken [Spe92, Daw93, Mat95]. Sie
erzeugen in ihrer Umgebung ein lokales Magnetfeld, wodurch 77 und 7% verkiirzt werden; durch
den Ti-Effekt wird die Signalintensitéit erhsht, durch den Ts-Effekt ihre Abklingzeit verkiirzt.
Uberwiegend wird die kontrastmittelinduzierte Signalerhshung in 7;-gewichteten Sequenzen di-
agnostisch ausgenutzt. Da z.B. Tumore stérker durchblutet sind als das umliegende gesunde
Gewebe, nehmen sie das Kontrastmittel schneller auf und kénnen so empfindlich nachgewiesen
werden [Sch95]. Ein Beispiel zeigt die MRT-Aufnahme eines Gehirntumores ohne und mit Kon-
trastmittel in Abb. 1.2.

Besonders geeignet zur Signalverstéirkung ist das paramagnetische Gadolinium, welches stérker
als alle anderen Metallionen die Relaxationszeit T; und 75 beeinflusst. Da freie Gd-Ionen wie
viele andere Metallionen nur sehr langsam ausgeschieden werden und zudem zu toxisch sind,
als dass sie in freier Form als Kontrastmittel eingesetzt werden konnten, wird das Gd von
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Abb. 1.2: MRT-Aufnahme eines Gehirntumores ohne (links) und mit (rechts) Kontrastmittel.
Ohne Kontrastmittel kommt der Tumor nicht oder nur schwach zur Darstellung.

einem Chelatkomplex (DTPA: Diethylentriaminpenta-Essigsdure) umgeben. Das komplexierte
Gd ist nicht toxisch und wird praktisch nicht gegen andere Metallionen ausgetauscht [Spe92].
Die Relaxation mit Wassermolekiilen geschieht durch Diffusion dieser Molekiile innerhalb des
Chelatkomplexes. Gd-DTPA (Magnevist®, Schering AG, Berlin) ist das derzeit einzige fiir die
klinische Untersuchung am Menschen zugelassene MRT-Kontrastmittel. Bei der medizinisch
angewandten Dosierung von 0.1 bis 0.3 mmol/kg sind tierexperimentell praktisch keine Neben-
wirkungen festgestellt worden. Nach intravendser Injektion #dquilibriert diese mikromolekulare
Substanz in normalen Geweben auflerhalb des Gehirns rasch zwischen Plasma und Extrazel-
luldrraum [Kam87, Mat95].

Da die Beeinflussung von 77 und T» durch das Kontrastmittel stets gleichzeitig auftritt, kommt es
je nach Gewebeart und -beschaffenheit zu einer mehr oder weniger komplexen Abhéingigkeit der
Bildhelligkeit von der Kontrastmittelkonzentration [Str85] und somit zu einer begrenzten Aus-
sagefihigkeit der jeweiligen MRT-Aufnahme. Zur Bestimmung einer optimalen Kontrastmittel-
dosierung sind daher in Zusammenarbeit mit Dr. W. Schreiber vom Universitétsklinikum Mainz,
Klinik fiir Radiologie, medizinische Studien an M&usen zur Konzentrationsbestimmung des Gd
in unterschiedlichen Gewebeproben in Abhéingigkeit von der eingesetzten Dosis vorgesehen. We-
gen der stark inhomogenen Konzentrationsverteilung sind die zu untersuchenden Gewebeproben
nicht grofler als wenige mg, so dass je nach Kontrastmittelaufnahme mit einem Gd-Gehalt von
nur 10'* — 103 Teilchen pro Probe zu rechnen ist. Da aufgrund starker Molekiilinterferen-
zen und hohen erforderlichen Probenmengen von einigen hundert mg bis dato keine Studien
mit den standardméflig eingesetzten massenspektrometrischen Verfahren durchgefiihrt werden
konnten [Sch99a], soll die LARISSA-Nachweisapparatur eingesetzt werden. Dabei sind sowohl
relative Konzentrationsbestimmungen durch Vergleich unterschiedlicher Gewebeproben unterei-
nander als auch absolute Konzentrationsbestimmungen, die entweder iiber Referenzmessungen
mit Eichproben oder mittels Isotopenverdiinnungstechniken durchgefiihrt werden kénnen (siehe
hierzu [Pla97]), vorgesehen. Bei den ersteren Studien wére eine Reproduzierbarkeit in der Nach-
weiseffizienz auf einen Faktor 1.5 — 2 ausreichend, bei den Isotopenverdiinnungsstudien dagegen
eine Genauigkeit in den Isotopenverhiiltnismessungen von wenigen Prozent notwendig. Gd wird
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zwar relativ schnell mit nur geringen Riicksténden renal ausgeschieden, dennoch sollen auch
Langzeitstudien iiber die Gd-Konzentration im Blut und Gewebe durchgefiihrt werden, um In-
formationen iiber die vorhandene Resttoxizitéit zu erhalten.

1.3.3 Nachweis von Verunreinigungen bei der Trinkwasseraufbereitung

Den Metallen der Seltenen Erden kommt bei der Trinkwasseraufbereitung aufgrund der toxi-
schen Eigenschaften der freien Metallionen eine groflie Bedeutung zu. Das Verhalten der Selte-
nen Erden und der mit diesen withrend der Aufbereitung gebildeten organischen Komplexe ist
bisher noch nicht bekannt. Eine Eliminierung im Laufe der Trinkwassergewinnung scheint auf-
grund ihrer Féahigkeit, mit Hydroxyl-, Phosphat- und in schwéicherer Form auch mit Carbonat-
und Sulfat-Tonen in wissrigen Losungen schwerlosliche Niederschlige zu bilden, wahrscheinlich.
Da bei der Trinkwasseraufbereitung zur Flockung aber oft Eisen(III)chlorid verwendet wird,
werden bei diesem Vorgang den komplexierten und daher ungefihrlichen Metall-Tonen in einer
Gleichgewichtsreaktion die Liganden entzogen. Beispielsweise betrigt die Stabilitétskonstante
des in der Medizin eingesetzten Gd3+t-DTPA-Komplexes 10?2 — 10?* und ist damit wesentlich
schwiicher als der resultierende Fe3t-DTPA-Komplex mit einer Stabilititskonstante von 10%8
[Daw93]. Es kann daher passieren, dass bei der Flockung mit Fe(III)-Salzen im Wasserwerk
nicht-toxisches, komplexiertes Gd in unkomplexiertes, toxisches Gd umgewandelt wird [Fal98§].
Da die Gd-Konzentration in Oberflichengewissern meist sehr niedrig ist, d.h. im ppt- oder
sub-ppt-Bereich liegt, kann sie bisher nur unter Verwendung sehr aufwendiger Anreicherungs-
techniken bestimmt werden [Ste94, Hal95].

Untersuchungen iiber den Gehalt an Seltenen Erden im Bereich der Trinkwasseraufbereitung
wurden kiirzlich von Mitarbeitern des ESWE-Institut fiir Wasserforschung und Wassertechnolo-
gie in Wiesbaden mittels ICP-MS durchgefiihrt [Fal98]. Dabei wurde in Wasserwerksschlam-
men aus der Eisenflockung von Oberflichen- und Flielgewissern eine nicht unbedeutende Gd-
Konzentration von 1 mg/kg gemessen. Jedoch ist die Konzentration so gering, dass die Nach-
weiseffizienz der eingesetzten Nachweismethode nicht ausreicht, um zwischen anthropogenen und
geogenen Anteilen zu unterscheiden. Desweiteren konnten keine Kenntnisse dariiber gewonnen
werden, wie sich Gd bei der Trinkwasseraufbereitung verhilt und wie grof3 letztendlich deren
Elimination bei der Flockung und Aktivkohlefiltration im Wasserwerk ist. In dieser Hinsicht
wire eine Messung dieses Elementes in den einzelnen Passagepunkten des Wasserwerkes interes-
sant. Bei einer geschiitzten Konzentration im unteren ng/l-Bereich, was bei typisch eingesetzten
und noch relativ leicht chemisch aufzuarbeitenden Probenmengen von ca. 100ml wenige 10!
Teilchen pro Probe entspricht, miissten zur Konzentrationsbestimmung mit der ICP-MS - falls
iiberhaupt moglich - aufwendige Anreicherungs- oder Extraktionstechniken angewendet werden
[Saw95, Bet95]. Hier bietet sich der Einsatz der LARISSA-Apparatur als Moglichkeit eines ein-
fachen und kostengiinstigen Gd-Spurennachweises mit hoher Reproduzierbarkeit an.

1.3.4 Spektroskopische Studien fiir die Gd-Isotopenanreicherung mittels
Lasern

Dieser mogliche Anwendungsschwerpunkt bezieht sich weniger auf die eigentliche Ultraspurena-
nalyse als vielmehr auf die spektroskopischen Studien bzgl. Anregungseffizienz, Isotopieverschie-
bung und Hyperfeinstruktur. Diese Untersuchungen sind ein wesentlicher Schritt in der Entwick-
lung des Nachweisverfahrens und kénnen ebenso zur Etablierung einer effizienten Anregungsleiter
fiir die Isotopenanreicherung dienen. Wegen der extrem groflen Neutroneneinfangswirkungs-
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querschnitte der beiden ungeraden stabilen Gadoliniumisotope **Gd und '*"Gd (siche Tab.
1.1) besteht starkes Interesse daran, Gd-Isotopenanreicherungen mittels Lasern fiir die Erzeu-
gung von nuklear brennbarem Kernreaktorgift durchzufiihren [LeG90, Pai93, San97]. Nuklear
brennbare Gifte sind sehr stark Neutronen absorbierende Materialien, wie z.B. Bor und Gado-
linium, die dem Brennstoff direkt beigegeben werden und die anfingliche Uberreaktivitit der
frischen Brennelemente durch Neutronenabsorption bekdmpfen. Mit zunehmender Einsatzzeit,
entsprechend dem Abbau der Uberreaktivitit des Reaktors, wird auch deren Konzentration
durch Kernumwandlung zugleich mit dem Brennstoff abgebaut und somit die resultierende Reak-
tivitét konstant gehalten [Mic86]. Aufgrund des wesentlich groferen Absorptionsquerschnitts
hat Gd das frither hiufig verwendete Bor weitgehend ersetzt. Ein Problem bei natiirlichem Gd
besteht darin, dass die beiden Isotope mit dem grofiten Wirkungsquerschnitt (1%5:157Gd) nur mit
einer Gesamthiufigkeit von ca. 30% vorkommen und die beiden seltensten Isotope, *?2Gd und
154Gd, ebenfalls einen substantiellen Absorptionsquerschnitt besitzen (o, ~ 735b und 85b).
Dieser ist jedoch nicht grof8 genug, um eine komplette Verbrennung zu garantieren. Stattdessen
verbleiben die selteneren Isotope im Brennstoff und vergréfiern die verbleibende Absorption,
da die stark absorbierenden Isotope **Gd (o, ~ 36000b, Ty /3 =216d) und 155Gd aus 192Gd
und *Gd durch Neutroneneinfangsreaktionen gebildet werden. Die anderen geraden Isotope
des Gadoliniums mit einer Gesamthéufigkeit von etwa 70% sind nahezu harmlos als Absorber
(0, = 0,8 —2,3b). Sie sind jedoch iiberfliissig im Hinblick auf die Eigenschaft als brennbares
Gift. Gd wird u.a. dem Brennstoff durch Vermischung von Gadoliniumoxid (Gadolinia, Gd2O3)
mit Urandioxid (UOz2) hinzugefiigt. Typischerweise enthalten die vergifteten Brennstibe 3 — 10
Gewichtsprozent Gadolinia, wobei etwa 10% der Stdbe dotiert werden. Um die Eigenschaft
des nuklear brennbaren Giftes zu verbessern, wire eine Anreicherung von Gd in den ungera-
den Isotopen, vorzugsweise von %7Gd, wiinschenswert. Weil konventionelle Techniken wie z.B.
Gasdiffusion oder Zentrifuge bei der Separation eines einzelnen Isotops aus der Mitte eines aus
sieben Isotopen bestehenden Gemisches ungeeignet sind, kénnte hier die Laseranreicherung zum
FEinsatz kommen, wie laserspektroskopische Voruntersuchungen in der Vergangenheit gezeigt
haben [Kar77, San95, San97, Miy97|. Vorteilhaft wire, dass die verbrauchte und radioaktiv
verseuchte Menge an Reaktormaterial deutlich verringert wiirde. Dies setzt aber, ebenso wie
der quantitative Ultraspurennachweis, das Auffinden eines geeigneten effizienten Anregungs- und
Tonisationsschemas voraus. Die dazu notwendigen spektroskopischen Untersuchungen kénnten
mit hoher Prizision an dem LARISSA-System durchgefiihrt werden.

Die oben angefiihrten Anwendungen stellen unterschiedliche Anforderungen an das zu ent-
wickelnde lasermassenspektrometrische Nachweisverfahren bzgl. der Gesamtnachweiseffizienz,
der Isobarenselektivitdt und der erforderlichen Prézision bei den Isotopenverhéltnismessungen.

Tabelle 1.2: Erforderliche Spezifikationen fiir die moglichen Anwendungen der RIMS-Apparatur
zum Spurennachweis von Gadolinium.

. . o erforderliche
Anwendung Nachweiseffizienz | Isobarenselektivitiit
Prézision
Isotopenverhéltnisanomalien 1075...1074 > 107 < 5-10%
Gd-DTPA in der Medizin 1078..1075 > 10° ~2—5%
Trinkwasseraufbereitung 1076...1075 > 10° unkritisch
Isotopenanreicherungsstudien maximal > 10° unkritisch
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Diese sind noch einmal in Tab. 1.2 zusammengefasst. Die notwendige Isotopenselektivitit von
> 106 sollte fiir das Spektrometer kein Problem darstellen. Die Bestimmung der Isotopenanoma-
lien in Meteoriten und die Isotopenverdiinnungsstudien in der Medizin miissen aufgrund der
geringen Probenmengen und der grofien Genauigkeit duflerst effizient sein, um die minimal
erforderlichen Zihlraten zur Gewihrleistung des vertretbaren statistischen Fehlers zu errei-
chen. Dariiberhinaus verlangen alle Anwendungen wegen starker atomarer und molekularer
Isobarenkontaminationen hohe Isobarenselektivititen im Bereich 10° — 107 und eine genaue ex-
perimentelle Untersuchung des Untergrundverhaltens von direkt eingebrachten Proben.
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Kapitel 2

Quadrupol-Massenspektrometrie

Anfang der 50er Jahre entwickelte Wolfgang Paul die Idee, dass elektrische und magnetische
Multipolfelder Teilchen mit einem magnetischen oder elektrischen Dipolmoment in zwei Dimen-
sionen fokussieren koénnen. Linsen fiir Atom- und Molekiilstrahlen wurden verwirklicht [Fri51].
Die Frage: ,,Was geschieht, wenn man geladene Teilchen - Ionen oder Elektronen - in solche
Multipolfelder injiziert?”! fithrte 1953 zur Entwicklung des Quadrupol-Massenspektrometers
(QMS) [Pau53]. Es benutzt zur Massentrennung nicht nur die fokussierenden und defokussieren-
den Kriifte eines hochfrequenten elektrischen Quadrupolfeldes, sondern macht auch von den
Stabilitétseigenschaften der Bewegung Gebrauch. Die theoretischen und experimentellen Ent-
wicklungen des linearen QMS wurden von der Gruppe um Paul bestimmt [Paub5]. Die klassische
Veroffentlichung ,, Das elektrische Massenfilter als Massenspektrometer und Isotopentrenner” von
Paul, Reinhard und von Zahn [Pau58] bildete den vorldufigen Hohepunkt dieser Forschungsar-
beiten. Durch Erweiterung der Methoden der zweidimensionalen Fokussierung auf drei Dimen-
sionen konnten Ionenfallen (engl.: ion trap), die der Speicherung von Ionen in einem rdumlich
begrenzten Bereich dienen, entwickelt werden [Fis58, Fis59, Gho95]. Wie Abb. 2.1 zeigt, fiihrten
die vorgenannten Arbeiten zur Verleihung des Nobelpreises 1989 an Wolfgang Paul (1913-1993),
Universitidt Bonn, ,.fiir die Entwicklung der Ionenkdfigtechnik” .

Die Anwendungsmoglichkeiten und Eigenschaften des Quadrupols wurden nach 1958 in einer
Reihe von theoretischen und experimentellen Arbeiten detailliert untersucht und publiziert, wie
z.B. [Bus61, Bru61, Bru64, Lee71, Aus92, Bla97, Tit98a, Tit98b]. Besonders hervorzuheben sind
die Arbeiten von Dawson, deren Resultate grofiteils in dem grundlegenden Werk und Lehrbuch:
»Quadrupole Mass Spectrometry and its Applications” [Daw95] zusammengefasst sind. In jiings-
ter Zeit filhrten dann vor allem Computersimulationen zu einem tieferen Einblick iiber die Io-
nenbewegung im Quadrupol-Massenfilter (QMF)? [Mun95, Reu96, Bla98b, Bla00a] (siehe hierzu
Kap. II). Zwecks Verstéindnis der nachfolgenden Kapitel sollen im Folgenden die Grundlagen
des QMF zusammenfassend dargestellt werden.

'Entnommen aus dem Nobel-Vortrag von Wolfgang Paul am 12. Oktober 1989 in Stockholm.

*Tm Folgenden wird der Begriff QMS verwendet, wenn das gesamte Spektrometersystem bestehend aus Ionen-
quelle, Stabelektroden und Detektor gemeint ist. QMF bezeichnet rein die Filtereinheit.
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Abb. 2.1: Verleihung des Nobelpreises durch Konig Carl XVI. Gustav von Schweden und
zugehorige Urkunde an Wolfgang Paul am 12. Oktober 1989. Aufnahme: Foto Klein, Bonn.

2.1 Der ideale Quadrupol-Massenfilter

Im elektrischen QMF bewegen sich geladene Teilchen in einem hochfrequenten elektrischen Vier-
polfeld, wobei die fiir die Stabilitéit der Ionenbahnen entscheidende Eigenschaft direkt die spezi-
fische Ladung Ze/m ist. Der Betrag der aus dem quasistationéren Wechselfeld des Massenfilters
resultierenden Feldstérke ist proportional dem Abstand r von der vorgegebenen z-Achse eines
Koordinatensystems. Die Realisation eines idealen Vierpolfeldes wiirde die Verwendung hyper-
belférmiger Elektroden erfordern, die aber nur sehr schwierig herzustellen und mit hohen Kosten
verbunden wiiren. In der Praxis werden daher iiblicherweise kreisrunde Stédbe zum Bau von
Quadrupol-Massenfiltern verwendet. Erst in jiingster Zeit gibt es Anbieter von QMS-Systemen
mit idealer hyperbelformiger Stabgeometrie. Kreisrunde Stéibe sowie Ungenauigkeiten in der
Justage bedingen Abweichungen vom Vierpolfeld, deren Auswirkungen auf die Trennschérfe
und Leistungsfihigkeit des QMF in dieser Arbeit néher untersucht werden.

2.1.1 Hyperbolisches Quadrupolpotential

Allgemein erhilt man eine elastische Bindung an eine Achse oder an einen Punkt im Raum,
wenn eine riicktreibende Kraft auf die Teilchen einwirkt, die linear mit dem Abstand r ansteigt:

F =—c¥ mit c=const., (2.1)
d.h., wenn sie sich in einem Potential ®(z,y,z,t) bewegen, das eine rein quadratische Ab-

héngigkeit von den kartesischen Koordinaten z, y, z besitzt. Das Potential ist demnach von der
Form

(7, t) = o(t) - (ax® + by® + %) . (2.2)
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Bei Vernachlédssigung von Raumladungen in der Elektrodenanordnung liefert die Laplace-
Gleichung A® = 0 die Bedingung a + b+ ¢ = 0. Die beiden einfachsten Moglichkeiten, diese zu
erfiillen, sind:

1. a = —b und ¢ = 0; es resultiert das zweidimensionale Feld des Massenfilters,

2. a="b und ¢ = —2a; es resultiert die dreidimensionale Konfiguration der Ionenfalle.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur auf die 1. Konfiguration eingegangen. Fiir Untersuchungen
an Ionenfallen sei beispielsweise auf [Fis59, Daw75, Mar98, Gho95] sowie auf die Arbeiten aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Werth, Universitét Mainz, [Wer96, Alh97], verwiesen.

Bei Verwendung von vier hyperbolisch geformten Elektroden, die sich entlang der z-Achse er-
strecken und mit der Wahl a = —b = 1/r¢ fiir das Potential des QMF folgt aus Gl. (2.2) :
2 _,2
O(7, 1) = o(t) - Lgy) . (2.3)
o

Dabei betrigt der Abstand zwischen zwei gegeniiberliegenden felderzeugenden Elektroden 2rg.
Legt man die Spannung 2®(y an das Elektrodenpaar an, so ist das Potential auf den Elektro-
den £®,. Eine Darstellung der Elektrodenkonfiguration mit resultierenden Aquipotentiallinien
(22 — y?) = const. zeigt Abb. 2.2. Aus Gl. (2.3) ergeben sich die Feldstirkekomponenten zu:

E,=—®-z/ri, E,=®-y/ri, E.=0 . (2.4)

Schiefit man die positiven Ionen in z-Richtung bei konstanter Spannung +®, ein, so fiihren sie
harmonische Schwingungen in der (x, z)-Ebene aus. Aufgrund des umgekehrten Vorzeichens fiir
das Feld E, wird ihre Amplitude in der y-Richtung exponentiell ansteigen, d.h. die resultierende
Kraft ist in der (y, z)-Ebene defokussierend; die Teilchen stoflen gegen die Elektroden und gehen
verloren. Durch Anlegen einer zusiitzlichen periodischen Wechselspannung kann dieses Verhalten

s

X

Abb. 2.2: Elektrodenanordnung des idealen, endlich groen QMF und Verlauf der Aquipoten-
tiallinien, die eine vierzihlige Symmetrie in Bezug auf die z-Achse aufweisen.
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vermieden werden. Aufgrund des periodischen Wechsels des Vorzeichens der elektrischen Kraft
erhilt man in beiden Raumrichtungen alternierend Fokussierung und Defokussierung. Dies fiihrt
bei geeigneter Frequenz iiber das Prinzip der starken Fokussierung zu einer stabilen Ionenbahn.
Ist die an die jeweils gegeniiberliegenden Elektroden des QMF angelegte Spannung ®( durch eine
Gleichspannung U und eine Wechselspannung V' mit der Frequenz (2

Oo(t) =U+V -cosQt (2.5)

gegeben, so lautet das ideale Quadrupolpotential:

w?¢p4U+v¢%myQi¥@n (2.6)

o

2.1.2 Bewegungsgleichungen im idealen Quadrupolfeld

Betrachten wir im Folgenden ein einfach positiv geladenes Ion der Masse m im Quadrupolpo-
tential (2.6). Aus der Differentialgleichung

m T +eV (T, t) =0 (2.7)

resultieren die Bewegungsgleichungen in z-, y-, und z-Richtung:

2
i+ —s (U+V cosQt) -z =0 (2.8)
m’f‘o
2
j—— U+ V-cosQt)-y=0 (2.9)
m’f‘o
5=0 . (2.10)

Auf den ersten Blick wiirde man erwarten, dass der zeitabhéngige Teil der Kraft im zeitlichen
Mittel verschwindet, was in einem homogenen Feld auch der Fall ist. In einem inhomogenen, pe-
riodischen Feld wie dem Quadrupolfeld bleibt jedoch eine kleine mittlere Kraft iibrig, die immer
in Richtung des abnehmenden Feldes wirkt, also hier in Richtung der Mittelachse. Aus diesem
Grund konnen die Ionen unter geeigneten Bedingungen den QMF durchqueren, ohne die Elektro-
den zu beriihren. Die Ionen fiihren nach Gl. (2.8) und (2.9) periodische Schwingungsbewegungen
um die z-Achse aus, die durch eine periodisch sich verindernde Riickstellkraft hervorgerufen wer-
den. Integration von Gl. (2.10) liefert z=const., d.h. die in z-Richtung eingeschossenen Ionen
bewegen sich mit konstanter Geschwindigkeit in z-Richtung durch das Feld. Durch Einfiithrung
der dimensionslosen Transformationsparameter

8eU 4eV

g = —ay = e = — 4y = 202 °
mrg$2

= Ot =2 .
e t=2 2.11)

erhélt man aus Gl. (2.8) und (2.9) die Mathieu’schen Differentialgleichungen:

d?x

d—£2+(az+2qz-c082§)-:z20 , (2.12)
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d%y
—5 —(ay+2qy-cos28) -y =0 . (2.13)
dg

Dabei gibt a/4 das Verhiltnis von potentieller Energie eU im Gleichspannungsfeld zu kinetischer

Energie mv?/2 = mr3Q?/2 der Schwingung mit Amplitude ro und q/2 das Verhiltnis von Ep

im Wechselspannungsfeld zu F;, an.

Das Verhalten der Ionen ergibt sich aus den Eigenschaften der Losungen der Schwingungs-
gleichungen (2.12) und (2.13) mit periodischen Koeffizienten. Beide Bewegungskomponenten
gehorchen der gleichen Differentialgleichung, so dass es geniigt, die Mathieu’sche Differential-
gleichung in der Normalform

d*u .
d—£2+(au—2qu-c082£)-u:0 mit  u =2,y (2.14)

zu betrachten [McL47, Mei54]. Alle Losungen lassen sich als Linearkombination zweier linear
unabhingiger Losungen in einer Fourierreihe der Form

(o) (o)
u(§) = ag - et Z Cos,u€™ + ay - et Z Cos e 25E (2.15)

S§=—00 S§=—00

darstellen. Mit Hilfe der Euler’schen Gleichung (ei“’ = cosx £ isin ZL‘) und dem charakteris-
tischen Exponenten p, = i, kann die allgemeine Losung der Mathieu “schen Differential-
gleichung (2.15) zu

W) = A S cogucos|(2s+ B)E 4 B S cagusin[(2s + 5,)¢] (2.16)

S§=—00 S§=—00

umgeschrieben werden, wobei die Koeffizienten A := a5 4+ agp und B := i(a; — aqq) durch die
Anfangsbedingungen [u({§ = 0), @(§ = 0)] bestimmt sind. Die Konstante 3, wird durch die
Transformationsparameter a, und ¢, in einer Kettenbruchgleichung festgelegt:

2
Br=au + W
(2+8y)%—au— = e
(A+Bu)—au—gr 2 e =
+ L, Z
(2 ﬂu) au q2

(4=Pu)?~au— G5 2 —au—..

Die Koeffizienten cys,, der Reihenentwicklung (2.15) und (2.16) héingen ebenfalls nur vom Ar-
beitspunkt (a,, ¢,) und nicht von den Anfangsbedingungen ab und kénnen iiber Rekursions-
formeln berechnet werden [Mar89]. Wegen

1
sl = 0 (2.18)

lim |c
s oo ‘ 2s,u

konvergieren sie fiir grofie |s| schnell gegen Null.

2.1.3 Stabilitdtsdiagramme und Massenauflésungsvermdogen

Die Mathieu-Gleichung (2.14) hat zwei Klassen von Losungen:
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(A) (B)
A, A
5
il IR 0wz (2u)
1 m,
0.2+ r
Arbeitsgerade: /My B=1
alq = 2UIV _\ : /_ x
0 X stabil m, w: g x instabil
044  yinstabil 0 .‘2_: : y stabil
. S
1
xstabil; !
- x-stabil e
B,=0 S
N 0.2 0.4 0.6 o3 1.0
q
Abb. 2.3: (A) Die Stabilitétsbereiche (schattiert) des QMF. (B) Ausschnitt I aus (A): Der erste
Bereich gleichzeitiger Stabilitit in z- und y-Richtung. Weitere Erlduterungen im Text.

e Stabile Bewegung: die Ionen schwingen mit begrenzter Amplitude in z- und y-Richtung
und durchqueren das Quadrupolfeld in z-Richtung, ohne an die Elektroden zu stofien; u(&)
bleibt fiir £ — oo beschrinkt;

e Instabile Bewegung: die Schwingungsamplituden in z- oder in y-Richtung wachsen expo-
nentiell an, so dass die Teilchen von den Elektroden weggefangen werden ehe sie das Ende
des Quadrupols erreichen; u(§) wichst fiir £ — oo iiber alle Grenzen.

Der Losungstyp ist nach Gl. (2.15) bzw. (2.16) eindeutig durch p, bzw. 5, bestimmt, d.h. ob
Stabilitéit besteht, hingt nur von den Parametern a, und ¢, ab, dagegen nicht von den An-
fangsbedingungen der lonenbewegung, z.B. ihrer Geschwindigkeit und ihrem Ort. Fiir komplexe
i, ist die Losung instabil, wenn o # 0 ist. Falls p,, reell und pu,, # 0 ist, wiichst einer der beiden
Terme etué oder e #ué uneingeschrinkt; die Losungen sind ebenfalls instabil. Es zeigt sich also,
dass die Losungen (2.16) nur dann periodisch und stabil sind sowie die Amplituden der Ionenbe-
wegung beschrinkt, wenn 3, reell und nicht ganzzahlig ist. Die Losungen mit ganzzahligem S,
heiflen Mathieu’sche Funktionen und bilden die Grenze zwischen Stabilitéit und Instabilitét.
Triigt man in einem Koordinatensystem mit den Achsen a, und ¢, die Bereiche stabiler und
instabiler Losungen ein, so erhilt man das in Abb. 2.3A dargestellte Stabilititsdiagramm
der Mathieu’schen Differentialgleichung. Die schattierten Bereiche repriisentieren dabei stabile
Losungen; sie miissen aufgrund der Unabhéingigkeit der Losungen von Gl. (2.14) vom Vorzeichen
des gq,-Parameters symmetrisch zur a,-Achse sein. Da die Tonenbewegung nur dann stabil ist,
wenn sich fiir beide Bewegungskomponenten (x, y) stabile Bahnen ergeben, miissen beide Ar-
beitspunkte (az, ¢;) und (ay, ¢,) im stabilen Bereich liegen. Nach Gl. (2.11) gilt a; = —a, und
¢z = —qy. Daher fallen bei Spiegelung der (ay, qu)-Ebene an der a,- und g,-Achse die beiden
Arbeitspunkte a = a, = —a, und ¢ = g, = —q, zusammen. Infolgedessen erhilt man die iiberlap-
penden Gebiete der (z, y)-Stabilitidt. Die ersten drei Bereiche sind in Abb. 2.3A mit I, IT und
IIT beschriftet.> Die Grenzen der jeweiligen Stabilititsbereiche sind durch die Mathieu’schen
Funktionen der ganzzahligen charakteristischen Exponenten 3,, gegeben, die auch charakteris-

*Die Reihenfolge der Stabilititsbereiche entspricht der Notation von [Daw95]. Andere Autoren verwenden
teilweise eine abweichende Notation.
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tische Kurven genannt werden. Sie kénnen durch Potenzreihenentwicklung von Gl. (2.17) um
@2 =0 berechnet werden [Bla97]. Fiir den in der Praxis relevanten ersten Stabilitéitsbereich gilt
0 <3, <1. Erist in Abb. 2.3B vergroflert dargestellt. Ein Ion durchléuft nur dann eine stabile
Bahn im QMF, wenn sein zugehoriger Arbeitspunkt (a,, ¢,) innerhalb des dreiseitigen Gebietes
liegt, dessen Spitze durch

(ao, qo) = (0.237,0.706) (2.19)

gegeben ist. Da die hoheren Stabilitétsbereiche II und III mit Mathieu-Parametern (a,, g,)im ~
(0.02,7.57) und (ay, qu)mr =~ (3,3) in der Praxis nur eine untergeordnete Rolle spielen, soll im
Theorieteil dieser Arbeit nicht weiter auf sie eingegangen werden; niheres dazu findet man in
[Daw95] und [Du99]. Die mathematischen Grenzen 3, =0 und 3, =1 des 1. Stabilitétsbereiches
sind als rein theoretisch anzusehen. Fiir einen realen QMF endlicher Grofle miissen die Grenzen
des realen Stabilitéitsbereiches zwingend innerhalb dieses Gebietes liegen, da die Tonenbahnen
noch zusitzlich durch weitere Bedingungen, wie etwa den endlichen Abstand der Elektroden,
eingeschrénkt werden (siehe Kap. 2.2.2).

Bei einer vorgebenen Wahl der Spannungen U, V' sowie festen Werten fiir ro und 2 liegen geméf3
Gl. (2.11) alle Massen m auf einer Arbeitsgeraden a,/q, =2U/V =const. (siche Abb. 2.3B),
die nicht von der Masse und Ladung des eingeschossenen Ions, sondern nur vom Verhltnis der
Gleichspannungs- und Wechselspannungsamplitude U/V abhéngt. Legt man die Arbeitsgerade
mit konstantem a, /g, eines QMF durch den Nullpunkt des (ay, ¢,)-Diagramms, so definieren
die Schnittpunkte der Arbeitsgeraden mit den Begrenzungslinien 8, =0 und 8, =1 des Stabili-
tétsdreiecks ein Intervall [q1, ¢2], welchem mit der Transformationsgleichung (2.11) eindeutig ein
Massenintervall Am zugeordnet werden kann. Nur die darin enthaltenen Ionenmassen gelangen
auf stabilen Bahnen durch das Spektrometer (in dem gewihlten Beispiel die Masse mg). Die
anderen Ionenmassen werden gegen die Quadrupolstibe beschleunigt oder lateral aus dem Feld
geworfen. Zu schwere Ionen (mj) sind x-stabil und y-instabil, wihrend zu leichte Ionen (ms3)
z-instabil und y-stabil sind. Eine Vergroflerung der Steigung der Arbeitsgeraden bewirkt eine
Anndherung an die Spitze des Stabilititsdreiecks; der Massenbereich Am wird schméler und
nihert sich Am =0. Im Extremfall U/V =aq/(2qp) ~ 0.168 ist der Quadrupol-Massenfilter nur
noch fiir Ionen einer exakt bestimmten Masse durchlissig.

In der Nidhe der Spitze des Stabilitéitsdreiecks ldsst sich das theoretische Massenauflo-
sungsvermogen & = m/Am aus den beiden Schnittpunkten der Arbeitsgeraden mit den
Randkurven des stabilen Bereiches als Funktion des Quotienten U/V berechnen:

N 0.126 - 0.126
7016784 —U/V ~ (0.16784 —~) +6/V

R (2.20)

Die Auflssung kann iiber den Quotienten U/V, d.h. iiber die Steigung der Arbeitsgeraden
gemessen in Bruchteilen von 0.16784 = ag/2qq, variiert werden. Experimentell wird dies gewthn-
lich durch Anpassung der Beziechung U =~V —§ erreicht. Dabei bestimmt der Arbeitsparameter
v die Auflossung. Der Parameter ¢ ist ein zusétzlicher Gleichspannungsoffset. Fiir 6 =0 wird eine
konstante Auflssung R des Massenfilters garantiert. Mit der Wahl v=0.16784 und 6 # 0 ist die
Auflssung R proportional zur Wechselspannung V' und somit auch proportional zur lonenmasse
m. Dies ist die Bedingung fiir einen konstanten Am Modus, bei dem die Breite des transmit-
tierten Massenbereichs konstant und unabhéingig von der Masse ist. Die Beziehung (2.20) wurde
unter der Voraussetzung hergeleitet, dass das Quadrupolfeld in z-Richtung unendlich lang ist,
denn nur fiir ¢ — oo streben die instabilen Ionenbahnen gegen co. In der Praxis geniigt es zu
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verlangen, dass die Ionen eine bestimmte Anzahl n von Hochfrequenzperioden im Massenfil-
ter der Liange L ausfiihren, die grofi genug ist, um die Amplituden instabiler Bahnen so weit
aufzuschaukeln, dass die Ionen schliellich auf die Elektroden treffen und weggefangen werden.
Die Frequenz des Wechselfeldes bzw. die Linge des Massenfilters muss also gewéihrleisten, dass
die Verweilzeit der Tonen im Feld sehr viel grofler ist als die Dauer einer Hochfrequenzperiode.

Durch Umformung der Transformationsgleichungen (2.11) zu

azmQTgQQ B ayngQQ v qmmT%Q2 _ qymrgQ2

U =
8e 8e ’ 4de 4de

(2.21)

wird die Wirkungsweise des Quadrupols als Massenspektrometer deutlich. Bei konstan-
tem rg und € erhélt man durch Einsetzen der einzelnen Ionenmassen aus dem (ay, qy)-
Stabilitidtsdiagramm die Stabilitéitsdiagramme fiir die einzelnen Massen im (U, V')-Raum.

Wie Abb. 2.4 verdeutlicht, entsprechen die A
Stabilitdtsdiagramme fiir die Massen m; < v m,
me < m3 der Form nach demjenigen im
(ay, qu)-Raum, sind aber nach Gl. (2.21) mit
massengewichteten Faktoren gestreckt. An-
dert man die an den Elektroden liegenden
Spannungen U und V' gleichzeitig und pro-
portional, d.h. a, /g, bleibt konstant, so be-
wegt man sich entlang der Arbeitsgeraden
und bringt lonen immer grofler werdender
Masse nacheinander in den stabilen Bereich. v

Es resultiert ein massenaufgelostes Spek- Abb. 2.4: Die in den (U,V)-Raum trans-
trum. ’

Arbeitsgerade

»
L

formierten Stabilitdtsdiagramme 1. Ordnung

Auf der V-Achse, d.h. fir U=0, wird der |ftr die Massen my < mg < ms.
Massenfilter im ,RF-only” Modus betrieben

[Daw85]. Es liegt Stabilitét fiir 0 < ¢, < gmax = 0.92 vor (siche Abb. 2.3B). Daraus folgt, dass
sich alle Ionen mit Masse qf%‘?zz < m < oo auf stabilen Bahnen bewegen. In diesem Falle wirkt
das Quadrupolfeld wie ein Hochpass-Massenfilter. Man erhiilt ein integrales Spektrum, da
jeweils an den Schnittpunkten der Stabilitéitsdreiecke mit der Abszisse die Betréige der leichteren,

aber stetig ansteigenden Massen weggeschnitten werden.

2.1.4 Frequenzspektrum der Losungen und Ionenflugbahnen

Aus der allgemeinen Losung der Mathieu’schen Differentialgleichung (2.16) folgt, dass die Bah-
nen aller Ionen gleicher Masse sich nur in den Konstanten A und B entsprechend den verschiede-
nen Anfangsbedingungen ug, g und Qty unterscheiden. Daraus ergibt sich das Frequenzspek-
trum der Ionenbewegung fiir einen festen Arbeitspunkt (a,, ¢,) unter Verwendung von Qt = 2¢
zu:

Q
Wsu = |25 + G, 5 s =0, £1, £2,... u=uxz,y| . (2.22)

Wegen der Konvergenz der Koeffizienten ¢y, nach Gl (2.18) fiir groffe |s| nehmen die Anteile
der hoheren Frequenzen rasch ab. Es ist zu betonen, dass Ionen unterschiedlicher Masse ver-
schiedene Arbeitspunkte im Stabilitétsdiagramm und folglich verschiedene Koeffizienten cas,,
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und 3, haben. Die Frequenzspektren ihrer Bewegung, insbesondere die Grundfrequenz

Q

ugy fir s=0, (2.23)

Wo,u = ﬂ

sind verschieden.

Zur Beschreibung der Tonenbewegung im QMF ist es am einfachsten, die beiden Spezialfiille mit
den Arbeitspunkten nahe des Koordinatenursprungs und nahe der Stabilitéitsspitze niher zu
betrachten. Fiir den ersten Fall 52 < 1 kann die Kettenbruchgleichung (2.17) zu

2

B2 = ay + Q_QH fir oy < g <1 (2.24)

genghert werden. Diese Niherung wird héufig bei Ionenfallen angewendet und adiabatische
Né&herung genannt. Es geniigt, die Koeffizienten ¢y, , mit s = 0, &1 zu betrachten, fiir die in
der Ndherung (2.24) eine einfache Formel angegeben werden kann:

Cou - (2.25)

Cu = C-24 = —

Die allgemeine Losung der Mathieu’schen Differentialgleichung lautet demnach:

u(t) = couV A2+ B2 - [1 - q_2u coS Qt} coS <%Qt - @) (2:26)
. A2 o B2
mit ¢ = arctan <7A2 T B2> . (2.27)

Sie setzt sich aus zwei iiberlagerten Bewegungen zusammen:

1. der Makrobewegung, einer langsamen Schwingung mit der Frequenz w, = ’%“Q, und

2. der Mikrobewegung, einer schnellen Schwingung mit der Fiihrungsfeldfrequenz €2, deren
Amplitude (%qu) jedoch klein ist gegen die der ersten Bewegung.

Der zweite Spezialfall nahe der Spitze des Stabilititsdreiecks bei 3, ~ 1 und 3, ~ 0 (siche Abb.
2.3B) ist vor allem fiir den QMF mit hohem Auflésungsvermogen m/Am relevant. Die stabilen
und instabilen Ionenbewegungen, die fiir den hyperbolischen Quadrupol-Massenfilter endlicher
Ausdehnung resultieren, sollen anhand von Flugbahnsimulationen diskutiert werden. Abb. 2.5
zeigt typische aus diesem Spezialfall resultierende Flugbahnen eines ,stabilen”* Ions der Masse
mgy (A), eines ,instabilen”, zu leichten Ions der Masse m; < mqy (B) sowie eines ,instabilen”,
zu schweren Ions der Masse mg3 > mqy (C) in der (x, z)-Ebene (oben) und (y, z)-Ebene (unten).
Der Ioneneintritt in den Massenfilter erfolgte jeweils parallel zur z-Achse. Man beachte die
unterschiedlichen Achsenskalierungen fiir die einzelnen Projektionen. Die Frequenzen der jewei-
ligen Bewegung konnen Gl. (2.22) entnommen werden. Aus der Gleichung fiir das Potential in
der Nihe der z-Achse folgt, dass die Komponenten der elektrischen Feldstérke (2.4) in der z-
und y-Richtung jeweils der Koordinate x bzw. y proportional und unabhingig von der anderen

4Die Begriffe ,stabile” bzw. ,instabile” Tonen werden in dieser Arbeit als vereinfachte Bezeichnungen fiir Tonen
mit stabilen (beschrinkte Maximalamplitude) bzw. instabilen (unbeschrinkte Maximalamplitude) Flugbahnen
verwendet.
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Abb. 2.5: Flugbahn eines stabilen Ions der Masse ms (A), eines instabilen, zu leichten Ions
der Masse m; < ma (B) sowie eines instabilen, zu schweren Ions der Masse ms > ma (C).
Darstellung jeweils in der (z, z)- und (y, z)-Ebene.

Koordinate sind. Fiir positive Ionen wirkt das reine Gleichspannungsfeld nach Gl. (2.8) in der
z-Richtung fokussierend, sie werden anfiinglich zur Achse beschleunigt (Abb. 2.5A, oben). Die
Tonen fithren ohne ein Wechselfeld stabile harmonische Schwingungen aus. Durch das Hinzufii-
gen einer Wechselspannung V' wird die Ionenbewegung &hnlich der eines Schwingungssystems,
das ganz in der Nihe seiner Resonanzfrequenz angeregt wird [Bru61]. Die Amplitude erreicht
nach wenigen Schwingungen den bis zu 15fachen Anfangswert und klingt dann wieder ab; der
Verlauf ist periodisch. Die Schwingungsfrequenz in der z-Richtung: wg , = ’6—2"9 R~ %Q ist etwa
halb so grofl wie die angelegte Wechselspannungsfrequenz 2.

In der y-Richtung wirkt geméf Gl. (2.9) das reine Gleichspannungsfeld auf positive Ionen de-
fokussierend (Abb.2.5A, unten). Fiir achsennahe Eintrittsorte erfahren die Ionen zu Beginn
nach auflen gerichtete, defokussierende Kriifte, die jedoch mit wachsender Auslenkung fiir sta-
bile Ionenflugbahnen durch die zunehmende Wirkung des Wechselfeldes riickldufig gemacht wer-
den. Das lon erreicht wieder die z-Achse. Durch die Differenz der entgegengesetzt wirkenden
Beschleunigung des Gleich- und Wechselfeldes wird die mittlere zeitliche Bahn des Ions be-
stimmt. Die resultierende Beschleunigung ist proportional zur Auslenkung des lons, d.h. die
Bewegung ist harmonisch. Wie fiir die z-Ionenbewegung betrégt auch hier die Maximalampli-
tude etwa das 15fache des Anfangswertes. Wegen 3, ~ 0 setzt sich die y-lonenbewegung im
Wechselfeld nach Gl. (2.22) und (2.26) aus einer Makroschwingung, mit der langsamen Frequenz

Woy = %XQ, und einer schnelleren etwa synchron mit der Frequenz ) der Wechselspannung er-
folgenden Mikroschwingung, mit der Frequenz w; , = (1 + %i) Q, zusammen. Zusétzlich treten
die Frequenzen der hoheren Entwicklungsterme mit s > 1 auf, jedoch mit deutlich kleineren
Amplituden; sie sind in Abb. 2.5 nicht sichtbar.

Zu leichte Ionen mit my; < mg fithren aufgrund zu starker defokussierender Kriifte in der
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z-Richtung eine instabile Bewegung aus (Abb. 2.5B; oben), d.h. ihre Schwingungsamplitude
schaukelt sich in der (x, z)-Ebene exponentiell auf, bis sie von den Elektroden weggefangen
werden. In der (y, z)-Ebene verlduft die Schwingungsbewegung stabil (Abb. 2.5B, unten). Fiir
zu schwere Ionen mit mg > my ist der Effekt gerade umgekehrt (Abb. 2.5C). Entlang einer Ar-
beitsgeraden sind Ionen mit (a,, ¢, )-Parametern auflerhalb des Stabilititsdreiecks also immer
nur in einer Koordinate instabil, wihrend die Ionenbewegung fiir die andere Koordinate stabil
verlauft.

2.2 Der reale Quadrupol-Massenfilter

Gegeniiber dem im vorangegangenen Abschnitt diskutierten idealisierten Quadrupol besitzt der
reale QMF, wie er in Abb. 2.6 dargestellt ist, eine Reihe von Unvollkommenheiten, die Abwei-
chungen von der idealen Potentialverteilung hervorrufen und dadurch die lonenbewegung beein-
flussen. Darin eingeschlossen sind die endliche Dimensionierung, die Nidherung hyperbolischer
Aquipotentialfliichen durch kreisrunde Stébe als Elektroden sowie Herstellungs- und Justage-
fehler. Es ist daher zwingend notwendig, auch bzw. gerade den realen Massenfilter zu betrachten.
Im Folgenden werden zunichst die Abweichungen vom idealen Quadrupolpotential durch die Ver-
wendung runder Stébe endlicher Lénge und deren Auswirkungen auf die Bewegungsgleichungen
und die maximal erreichbare Auflossung diskutiert. Anschliefend wird auf die Beschrinkung
der maximalen Schwingungsamplitude durch den endlichen Abstand der Elektroden eingegan-
gen. Weitere Abweichungen wie z.B. Justagefehler der Stabelektroden, Potentialschwankungen,
Raumladungseffekte und Einwirkungen &uflerer elektrischer und magnetischer Felder seien hier
zwar erwidhnt, werden aber nicht im Detail betrachtet.

Austrittsblende

o Detektor

e

Massen separierter
lonenstrahl

Quadrupol- X

, filterstabe
@ —P— r0—>Q
\— lonenquelle

Linsen

Abb. 2.6: Schematische Darstellung eines realen Quadrupol-Massenfilters mit runder Stabge-
ometrie. Die Einlage kennzeichnet die Polaritit des Potentials ®¢ in Bezug zu den kartesischen
Koordinaten x und y, den freien Feldradius rg und den Stabradius R.
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2.2.1 Potentialbeschreibung und Bewegungsgleichungen bei runder Stabge-
ometrie

Elektroden mit hyperbolischem Querschnitt zur Erzeugung eines echten Quadrupolpotentials,
wie es der Mathieu’schen Differentialgleichung (2.14) zugrunde liegt, werden erst seit wenigen
Jahren in Quadrupol-Massenfiltern eingesetzt. Zuvor wurden, u.a. aus fertigungstechnischen
und Justage-Griinden, in der Praxis als Elektroden ausschliellich Stéibe mit kreisformigem Quer-
schnitt verwendet, so auch in dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten kommerziellen QMS
der Firma ABB Extrel. Die resultierenden Abweichungen vom idealen Feldverlauf machen sich
vor allem dann bemerkbar, wenn Resonanzeffekte auftreten, bei denen die Einwirkungen kleiner
Storungen sich zeitlich akkumulieren. Bei bestimmten (a,, q,)-Werten innerhalb des Stabi-
litdtsdreiecks kommt es zu instabilen Ionenbewegungen, die zu Transmissionseinbuflen fiihren.
Diesen Effekt bezeichnet man als nichtlineare Resonanzen [Bus61, Daw69, Daw95], wobei die
nichtlinearen Terme zu resonanter Anregung von Schwingungen mit grofien bzw. unbeschriinkten
Amplituden fithren. FEine Vielzahl von Studien wurden dazu in der dreidimensionalen Ionenfalle
durchgefiihrt, da die nichtlinearen Resonanzen zu einem rapiden Verlust gespeicherter Ionen
fithren konnen [Wan94, Fra95, Wer96]. Die allgemeinen Resonanzbedingungen fiir nichtlineare
Terme im QMF und die resultierenden Bewegungsgleichungen sollen nun hergeleitet werden.

Die Potentialverteilung in der (x, z)-Ebene eines Quadrupols mit runden Stéiben kann als eine
unendliche Multipolentwicklung ausgedriickt werden [Bus61], die ebenfalls die Laplace-Gleichung
erfiillt. In Zylinderkoordinaten gilt:

O(r,t) = [U + V cos(wt)] i Con <T> " cos(mf) (2.28)
m=0 "o

mit § =arctan(y/z). Terme mit 7™ treten nicht auf, da die Bedingung ®(r,t) =0 auf der
Achse erfiillt sein muss. Die Entwicklungskoeffizienten C),, konnen als Funktion des Elektroden-
radius numerisch ermittelt werden [Den71]. Im Falle einer perfekten vierfach-Symmetrie, bei
der alle vier Stéibe den identischen Radius R haben und prizise im Abstand rg von der z-Achse
angebracht sind, dreht sich das Vorzeichen des Potentials um, wenn sich § um +7/2 dndert.
Demzufolge muss die Bedingung

cos (m%) =-1 (2.29)

erfiillt werden. Dies impliziert, dass der Ausdruck fiir das Potential (2.28) nur die Terme mit
m=2, 6, 10, 14, ..., 2(2n + 1), ... annehmen kann. In allgemeiner Form folgt:

r

o 2(2n+1)
O(r,t) = [U + V cos(wt)] - nZ::O Ch < ) x cos[2(2n+1)0]| . (2.30)

7o

Der erste Term (n=0) in dieser Multipolentwicklung ist der Quadrupolterm, der zweite (n=1)
wird als Duodekapolterm, der dritte (n =2) als 20-Pol-Term, usw. bezeichnet. Fiir den Spezial-
fall hyperbolischer Stébe bleibt nur der erste Term iibrig. Es resultiert die Mathieu’sche Differen-
tialgleichung in der Normalform (2.14). Aufgrund der (r/ro)-Abhéingigkeit werden die Terme
hoherer Ordnung erst in der Nihe der Quadrupolstibe, d.h. im dufleren Feldbereich, relevant
und kénnen zu einer messbaren Abweichung vom idealen Quadrupolpotential fithren. Fiir die
Herleitung der Bewegungsgleichungen muss die Beziehung (2.30) differenziert werden. In recht-
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winkligen kartesischen Koordinaten lauten die Losungen [Bla98bl:

2 2\ 2n
Z—; = —[a+ 2gcos(2¢)] ZC (2n+1) < Ey )
x {zcos[2(2n+1) 9] + ysin[2(2n+1)0]} (2.31)
@ = —[a+2qcos(2¢)] ZC (2n+1) <$ +y> "
dg? ! g
x {ycos[2(2n+1) 9] —zxsin[2(2n +1)0]} (2.32)

mit §, a=a, =—a, und ¢ =¢q, = —q, gemiB Gl. (2.11). Wichtig ist, dass der Quadrupolterm
(n=0) beider Bewegungsgleichungen nur von einer einzigen Koordinate x oder y abhéingt. Im
Gegensatz dazu sind die Bewegungsgleichungen in der z- und y-Richtung fiir die hoheren Multi-
polterme der Feldentwicklung gekoppelt. Die beste Approximation an ein reines Quadrupolpo-
tential erhilt man durch Wahl des Elektrodenradius R derart, dass Cy =0 ist und damit der
Beitrag des 12-Pol-Terms, der die stirkste Abweichung des realen vom idealen Quadrupolpo-
tential beinhaltet, verschwindet. Dayton und Mitarbeiter [Day54] bestimmten als erste em-
pirisch, dass sich das reale Quadrupolfeld bei einem Stab- zu freiem Feldradiusverhiltnis von
R/ro=1.148 dem Hyperbelfeld am besten anniihert. Diese Anpassung liefert das grofite Gebiet
um die Achse, in dem der Feldstéirkegradient konstant ist. In der Praxis werden die Quadrupol-
stdbe in ein geerdetes Gehéuse eingebaut, welches nur geringfiigig grofier ist als der Elektroden-
aufbau selbst und somit zur Potentialverteilung beitriigt. Der Einfluss des Gehiuses auf den
optimalen Stabradius ist aufgrund der Radialsymmetrie gering, es vergroflert aber stark den
elektrischen Feldgradienten in der Néhe der 45° Ebenen zwischen den Stében [Den71]. In einer
spéteren Arbeit [Lee71] wird anhand von semianalytischen Rechnungen zur Potentialverteilung
das ideale Verhéltnis von Stab- zu Feldradius mit

R
~=1.14511 = ;=0 (2.33)

ro

angegeben. Mit diesem Wert, der bei einer Fertigungspriizision der Stidbe von etwa 10 — 50 um
nur bis zur dritten Nachkommastelle relevant ist, resultiert als erster nicht verschwindender
Storterm in der Multipolentwicklung (2.30) der 20-Pol-Term mit n = 2. Dieser Beitrag sowie der
von Termen hoherer Ordnung ist in der Nihe der z-Achse des QMF vernachléssigbar, wird aber in
der nahen Umgebung der Stibe signifikant. In den letzten Jahren wurden weitere experimentelle
Optimierungen vorgenommen, wie etwa der Einbau geerdeter Stabilisierungsstéiibe, die der wei-
teren Minimierung von Feldfehlern dienen sollen. Diese werden bei den Simulationsrechnungen
diskutiert.

Eine Folge der Storterme hoherer Ordnung ist das Auftreten von nichtlinearen Resonan-
zen, im Englischen auch hiufig ,stop-bands” genannt. Resonanzen zwischen der Ionenbewe-
gung und einem Multipolmoment gerader Ordnung N des Feldes findet man bei den z-, y-
Bewegungsfrequenzen, die der Beziehung

Q’:Q:n%QJr(Nn)%Q fir n=0,2,4,6,....N (2.34)
geniigen. Wird die bei der Herleitung von Gl. (2.30) geforderte Spiegelsymmetrie gegeniiber der

z=0 Ebene gebrochen, so kénnen grundsitzlich Multipolglieder beliebiger Ordnung auftreten.
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Abb. 2.7: Die nichtlinearen Resonanzlinien 3. (strichpunktiert), 4. (punktiert), 6. (durchge-
zogen) und 10. (gestrichelt) Ordnung im Stabilitétsdiagramm des Massenfilters.

Ungerade Ordnungen beschreiben dabei asymmetrische, gerade Ordnungen hingegen spiegel-
symmetrische Abweichungen vom idealen Quadrupolfeld. Neben den Fehljustagen stellen Fre-
quenzfehler der Wechselspannung eine weitere Quelle fiir Storterme dar, weil sie Oberwellen im
zeitlichen Feldverlauf hervorrufen. Diese Storglieder sind aber nur von untergeordneter Bedeu-
tung. Die dominierenden Resonanzlinien niedrigster gerader und ungerader Multipolordnung
sind in Abb. 2.7 mit Angabe der zugehorigen Resonanzbedingung eingezeichnet. Fihrt der Ar-
beitspunkt bei einem Massenscan entlang der Arbeitsgeraden iiber die entsprechenden Stellen im
Stabilitéitsbereich hinweg, so sollte die Transmission durch den QMF an den markierten Stellen
ein lokales Minimum aufweisen. Eine quantitative Aussage iiber den Ionenverlust beim Durch-
laufen einer nichtlinearen Resonanz kann an dieser Stelle nicht gegeben werden. Ausfiihrlich mit
dem Nachweis und der Bestimmung der Stérke nichtlinearer Resonanzen im QMF des LARISSA-
Nachweissystems beschiiftigt sich [Gep00].

2.2.2 Einschussbedingungen und maximales Auflésungsvermogen

Wie bereits erwihnt, entscheidet bei einem vorgegebenen Feld allein die spezifische Ladung Ze/m
eines Tons bzw. der Arbeitspunkt (a,, g,), ob die Teilchenbahn stabil oder instabil ist. Anfangsort
sowie Richtung und Grofle der Anfangsgeschwindigkeit haben keinen Einfluss auf die Stabilitét.
Die zusiitzliche Einschrinkung der Amplitude stabiler Bahnen durch die endliche Ausdehnung
des Elektrodensystems fithrt allerdings zu einer oberen Grenze fiir die Transversalgeschwindigkeit
der Tonen in z- und y-Richtung sowie zu einer Begrenzung des Einschussbereiches der Ionen. So
diirfen die maximalen Schwingungamplituden X,y und ymax, die selbst bei parallelem Einschuss
zur z-Achse leicht eine Groflenordnung iiber den Startwerten liegen, nicht den freien Feldradius
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ro (sieche Abb. 2.6) iiberschreiten. Die Maximalamplitude einer Ionenflugbahn ergibt sich aus
der Bewegungsgleichung (2.16) zu:

o0
|tumax| = VA% + B2 - Z |c2s,ul mit u=uxz,y . (2.35)
s§=—00

Die Koeffizienten A (£, uo, %) und B (&, ug, %) sind durch die Anfangsbedingungen vorgegeben
und koénnen aus dem Fundamentalsystem

u(§) = A-ur(§) + B-umr(S)

. . . (2.36)
(&) = A-ur (&) + Bt (&)
berechnet werden. Fiir den Betrag der maximalen Schwingungsamplitude folgt:
it 1 5 fenes
Umax| = : ; : C2s,ul *
ur-urr —up-urg = 2
\/[Uo ciurr(§o) — o - urr(€0))? + [fio - ur(€o) — uo - wr (&) (2.37)

Trégt man die zu einer festen Phase £, gehorigen Orts/Geschwindigkeits-(ug, 19)-Paare in ein
Phasenraum-Diagramm ein, so erhilt man eine Kollektion von Akzeptanzellipsen [Daw95,
Mar98]. In Abb. 2.8 sind einige ausgewiihlte Akzeptanzellipsen fiir a,, =0 und 3,=0.2, 0.5, 0.8
dargestellt. Normiert auf den freien Feldradius umax = const. =ry des Quadrupols beschreiben
diese den kompletten Satz an Anfangsparametern, die zu einer Transmission des Ions bei der
entsprechenden Phase des Wechselfeldes fithren. Im Falle des ,RF-only” betriebenen QMF
(U =0) sind die z- und y-lonenbewegungen und demzufolge auch die resultierenden Akzep-
tanzellipsen identisch. Dies gilt nicht fiir a,, # 0 bzw. U # 0 (s. auch Kap. II). Bei Simula-
tionsrechnungen kann die Ellipsenfléiche als Transmissionsmafl herangezogen werden. Maximale
Transmission der erwiinschten Masse wird nur dann erreicht, wenn das Phasenraumvolumen
des (im Ionisationsprozess) erzeugten Ionenensembles innerhalb der dunkelgrau schraffierten
Flichen liegt. Denn nur in diesem Bereich ist gewihrleistet, dass die (umax, Umax )-Paare fiir alle
Einschussphasen kleiner als die gegebenen Randbedingungen bleiben.

Eine weitere Limitierung realer Quadrupole gegeniiber dem idealisierten Fall ist die endliche
Lénge der Stibe. Um eine vollstéindige Massenselektion zu erreichen, miissen alle Tonen falscher
Masse eine geniigend starke transversale Beschleunigung erfahren und zudem lange genug im

U/t u/r, Ut
(c)
(c) b
(b) @ ® @ . “
(Gl
() - (@) | (a)
uyr, I uyr, _"“““uo/ru
8,=0,2 8,205 8,208
Abb. 2.8: Phasenraum-Akzeptanzellipsen fiir verschiedene Punkte 3, im Stabilitéitsdreieck.
Die Eintrittsphasen sind: (a) £, =0 (b) §g =7/4 (¢) §g =7/2 (d) &, = 37 /4.
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Feld verweilen. Wolfgang Paul veroffentlichte in seiner Arbeit von 1958 [Paub8] eine einfache
Beziehung zwischen dem maximalen Auflésungsvermégen R, und der Anzahl an Hochfre-
quenzperioden N, die das Ion wihrend des Durchquerens des Massenfilters ausfiihrt:

Ruax = m/Am ~ N?/12.25 . (2.38)

Am gibt die Halbwertsbreite (FWHM) des Massenpeaks m an. Diese Abschiitzung ist giiltig
fiir verniinftige Transmissionswerte und wurde in einer Reihe von weiteren Arbeiten bestitigt
(siche z.B. [Daw95, Bla98b]). Sie basiert auf der Tatsache, dass bei hoher Auflosung die Ar-
beitsgerade nahe der Spitze des Stabilititsdreiecks verlduft. In diesem Fall erfolgt gemifl Kap.
2.1.4 die Mikroschwingung des Ions in der y-Richtung nahezu synchron zur Hochfrequenz v des
Wechselfeldes und es gilt: N =vt ~ vL\/m/2E. Die Anzahl an RF-Zyklen kann demnach durch
Verringerung der axialen Geschwindigkeit des Ions, durch Erhohung von v und/oder durch Ver-
grofferung der Stablinge L des QMF erhsht werden. Bei einer vorgegebenen Auflosung Rax
liefert dies eine obere Grenze fiir die maximal erlaubte axiale Ionenenergie Fpax:

gfemBLX ~ O'0426L2mV§/IHzmamu/Emax,eV : (239)

Fiir ein System mit L. =21 cm und v = 2.9 MHz wiire beispielsweise zum Erreichen einer Auflosung
Rmax > 1000 bei einer Massenzahl m =40amu eine Ionenenergie Fy.x < 6eV Voraussetzung.
Wird der Massenfilter im Bereich niedriger Auflésung eingesetzt, so bestimmen die experimen-
tellen Parameter U und V' die Auflssung und man kann niherungsweise Gl. (2.20) des idealen
unendlich langen Quadrupol-Massenfilters verwenden.

2.2.3 Transmissionspeakformen des Quadrupol-Massenfilters

In diesem Abschnitt sollen die Auswirkungen der vorgenannten Abweichungen auf die allgemeine
Form eines Massenpeaks beschrieben werden, wie es in Abb. 2.9 skizziert ist [Bla00a]. Der durch
die Steigung der Arbeitsgeraden vorgegebene Bereich Aq,, der zur stabilen Transmission fiihrt,
ist in Abb. 2.9A dargestellt. Der ideale QMF sollte einen rechteckférmigen Massenpeak liefern
(Abb. 2.9B). Wie diskutiert, fithrt die endliche transversale Ausdehnung des realen Quadrupols
zu einem Verlust von Ionen auf an sich stabilen Bahnen, wenn deren Startparameter nicht in der
Akzeptanzellipse des QMF liegen. Das Akzeptanzvolumen nimmt nahe der Grenzen des Stabili-
tétsdreiecks stark ab, und man erhilt einen Massenpeak mit Rundungen. Dies riihrt daher, dass
Ionen mit (ay, gu)-Werten nahe den Stabilitéitsgrenzen deutlich grofere Maximalamplituden be-
sitzen als in der Mitte des stabilen Bereiches und demzufolge ein Teil der Ionen trotz stabiler
Flugbahnen aufgrund des limitierten freien Feldradius ro von den Stidben weggefangen werden.
Wegen der unterschiedlichen z- und y-Schwingungsbewegung (siehe Abb. 2.5) ist dieser Effekt
zur grofleren Massenseite hin ausgeprigter. Folglich wird der flache Transmissionspeak asym-
metrisch rund mit einer leichten Verschiebung des Peakmaximums zur kleineren Massenseite
hin, wie in Abb. 2.9C verdeutlicht. Aufgrund seiner endlichen Linge besitzt ein realer Qua-
drupol ein zwar kleines, aber endliches Akzeptanzvolumen fiir Ionen falscher Masse. Dies fiihrt
dazu, dass Ionen auf instabilen Flugbahnen den QMF passieren konnen, wenn ihre Startpara-
meter innerhalb dieser Akzeptanzellipse liegen. Daraus resultieren geméfi Abb. 2.9D Ausléufer
an den Massenpeaks, die zur kleineren Massenseite hin stirker sind (wiederum aufgrund der
unterschiedlichen z-y-Bewegungsklassen). Die Peakform wird dariiberhinaus durch Randfelder
am Massenfiltereintritt und -austritt [Bru68, Daw71, Hun89, McI89] sowie durch die in Kap.
2.2.1 hergeleiteten nichtlinearen Resonanzen verdndert. Letztere bewirken zusétzliche schmale
Strukturen auf den Massenpeaks. Die exakten Lagen der moglichen nichtlinearen Resonanzen
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konnen durch die Multipolentwicklung der Quadrupol-Feldverteilung (2.30) bzw. durch Abb. 2.7
vorhergesagt werden. Fiir die Massenanalyse sind insbesondere die Resonanzlinien, die durch die
Spitze des Stabilitétsdreiecks hindurchgehen, von groflerer Bedeutung. Denn nur diese werden
bei hohem Massenauflssungsvermogen von der Arbeitsgeraden a,/q, = 2U/V geschnitten. Sie
fithren zu Unsicherheiten in der Transmission und somit zu Ungenauigkeiten bei der Bestim-
mung von Isotopenverhéltnissen. Im Rahmen der Simulationsstudien und der experimentellen
massenspektrometrischen Untersuchungen wird darauf noch detailliert eingegangen.
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Abb. 2.9: Entwicklung der realen Massenpeak-
formen. Gezeigt sind die Spitze des ersten Sta-
bilitétsbereiches (A), die erwarteten Peakfor-
men fiir ein ideales unendliches Feld (B), fiir
ein transversal limitiertes Feld (C) sowie fiir
ein endliches Feld limitiert in transversaler und
longitudinaler Dimension (D).




Kapitel 3

Atomspektroskopische Grundlagen

Die Energieeigenwerte E der Elektronenhiille eines freien Atoms im Vakuum sind Losungen der
Schrodingergleichung:

H|U)=E|U) (3.1)

in der |¥) die Elektronenwellenfunktion und H den Hamiltonoperator der Gesamtenergie be-
zeichnet, der sich aus den Beitriigen Hpg der Feinstruktur (FS), His der Isotopieverschiebung
(IS) und Hyrs der Hyperfeinstruktur (HFS) zusammensetzt:

‘H = Hrs + His + Huars - (3.2)

Um den theoretischen Teil dieser Arbeit in Grenzen zu halten, sei die gesamte Theorie der
Elektron-Elektron-Wechselwirkung in der Atombhiille, d.h. die Theorie der FS, zwischen deren
Niveaus die untersuchten Spektrallinien als elektrische Dipoliibergéinge auftreten, als bekannt
vorausgesetzt bzw. auf entsprechende Lehrbiicher wie z.B. [Cow81, Bra83, Sob91] verwiesen.
Im Folgenden werden daher nur die relevanten Energiekorrekturen, IS und HFS, diskutiert.
Diese entstehen durch die elektromagnetische Wechselwirkung der Kernmomente mit dem Feld
der Atomhiille und sind um den Faktor 1073 — 1075 kleiner als die Aufspaltungen der FS-
Wechselwirkung. Anschlieend sollen weitere, fiir die Auswertung und das Verstéindnis der in
dieser Arbeit durchgefiihrten isotopenspezifischen Resonanzionisationsspektroskopie (RIS) an
Gadolinium notwendige, spektroskopische Grundlagen zusammengestellt werden.

3.1 Isotopieverschiebung

Die Feinstrukturenergien variieren oft geringfiigig zwischen den Isotopen eines Elementes. Expe-
rimentell zugéinglich ist dieser als Isotopieverschiebung bezeichnete Effekt, auf dem die Isotopen-
selektivitéit der RIS beruht (siehe Kap. 3.5), in der Linienisotopieverschiebung! 644" = p4’ -4
einer Spektrallinie nur als Differenz der Niveau-IS von oberem und unterem Zustand zweier Iso-
tope der Massen M4 und My: (zur Theorie der IS siehe z.B. [Hei74] und [Ott89]). Die Linien-IS
ist nach Konvention positiv, falls das schwerere Isotop zu gréfieren Wellenzahlen hin verschoben
ist.

'Kleine Differenzen werden in der Laserspektroskopie oft in MHz angegeben. Die Umrechnung in Energien ist
OE = h - bv mit h: Planck-Konstante.
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Ursache fiir die IS ist zum einen die Beeinflussung der kinetischen Energie der Hiillenelektronen
durch die Anderung der Kernmasse aufgrund des Impulserhaltungssatzes Zfilﬁi Elektron =
—PKern fiir ein freies Atom (Masseneffekt MS, engl.: mass shift), zum anderen die durch
die endliche GréSe und Form der Ladungsverteilung bedingte Anderung des Kernpotentials
gegeniiber der 1/r-Abhingigkeit und somit der elektronischen Bindungsenergie beim Auftreten
weiterer Neutronen (Volumen- oder Feldeffekt FS, engl.: field shift). Beides fiihrt zu einer
Verschiebung der Resonanzfrequenz des optischen Uberganges i:

svtA = (5uf}ﬁs + (5uf}‘§é . (3.3)

Der bei den leichten Elementen (Z < 30) dominierende Masseneffekt 6u;‘}ﬁls kann als Summe des
normalen Masseneffektes (NMS, engl.: normal mass shift) und des spezifischen Masseneffektes
(SMS, engl.: specific mass shift) dargestellt werden:

AAT o AN AA!
ovi s = OVi Nms + 0V Sms - (3.4)

Verantwortlich fiir den NMS ist die Mitbewegung des Kerns um den gemeinsamen Schwerpunkt
des atomaren Vielteilchensystems bestehend aus der Hiille und dem Kern. Sie fiihrt in erster
Ordnung Storungsrechnung zur stets positiven Linien-IS:

6VAA/ _ me(MA/*MA) VA
i, NMS (MA+me)(MA’+me) 7

fiir (MA/ > MA) . (35)

Zur Eliminierung der Frequenzabhingigkeit in Gl. (3.5) wird der leicht berechenbare NMS
iiblicherweise vor der Analyse der gemessenen IS abgezogen. Der verbleibende Wert wird als
yresidual” IS (dvris) bezeichnet.

Der SMS beschreibt den Einfluss einer zustandsspezifischen, paarweise korrelierten Elektronenbe-
wegung auf die Mitbewegung des Kerns. Er tritt in der Zentralfeldnéherung nur zwischen Elekt-
ronen offener Teilschalen auf, deren Drehimpulsquantenzahlen sich um 1 unterscheiden. Eine
Abschéitzung der SMS kann mittels Hartree-Fock bzw. Dirac-Fock-Rechnung erfolgen [Cow81],
eine genaue Vorhersage ist in den meisten Fillen allerdings nicht moglich.

Da beide Masseneffekte die gleiche Massenabhéingigkeit besitzen gilt:

/ Mar — My
il = (NS 4 jeSVS A 36
Vi, MS ( v T ) (MA+me)(MA/+me) ( )
mit den empirischen Abschétzungen [Hei74, Auf87]
SUAN (0.3£0.9) 6u;‘}‘f\1ﬁws fir ns —np Uberginge (3.7)
SMS (0£0.5) 6u;‘}f{MS fir ns? —ns np Uberginge .

Fiir Lanthanid-Spektrallinien ergaben Hartree-Fock-Rechnungen bei einer Anderung der f-
Elektronenanzahl einen bis zu 30fach grofleren SMS als NMS.

Der Volumen- bzw. Feldeffekt (FS) dominiert bei schweren Elementen (Z > 58) und liefert den
Beitrag
ma}

Svifs = B MY = B f(2) - MY Ei=—2A )7 . (3.8)
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Der elektronische Faktor E; ist proportional zu der von allen am Ubergang i beteiligten Elektro-
nen hervorgerufenen Anderung der totalen nichtrelativistischen Elektronendichte A [¥(0)[? am
Kernort. Die Funktion f(Z), die mit Z anwichst, erfasst sowohl die Relativitétskorrekturen an
E; als auch die endliche Kernladungsverteilung. Der kernabhingige Faktor A4 kann in eine
Reihe von Anderungen radialer Kernladungsmomente <7"2”>AA/mit elektronischen Faktoren C,,
den sogenannten Seltzer-Koeffizienten, entwickelt werden [Sel69]:

/ AA’ > Chn n\ AA’ AA'
A =5 (r?) +;aa<7~2 VI~ 095 6 (r2) (3.9)

Da bereits Cy/Cy ~ 1073 ist, tragen im Allgemeinen die hoheren Momente nur relativ wenig bei
[Bha69].

3.2 Hyperfeinstruktur

Die HFS entsteht durch Wechselwirkung des Feldes der Elektronenhiille mit den hoheren elekt-
romagnetischen Multipolmomenten des ausgedehnten Atomkerns. Sie tritt im Allgemeinen nur
bei Isotopen mit ungerader Massenzahl auf? und fiihrt zu einer Aufspaltung der FS-Terme
der Elektronenhiille in HFS-Komponenten. Aus Paritéitserhaltungsgriinden gibt es nicht ver-
schwindende Beitriige zur Aufspaltung nur von magnetischen Momenten ungerader und von
elektrischen Momenten gerader Ordnung. Die fiir die optische Spektroskopie mit schmalbandigen
(single-mode) cw-Lasern erreichbare spektrale Auflosung von ~1 MHz erlaubt die Beschréinkung
auf die beiden niedrigsten Terme: das magnetische Dipolmoment p; des Kerns und das die asphé-
rische Ladungsverteilung der Protonen erfassende elektrische Quadrupolmoment (). Wegen der
schwachen Wechselwirkung bleiben die inneren Kopplungen von Hiille und Kern erhalten, so
dass Hiillendrehimpuls® J und Kerndrehimpuls I zum Gesamtdrehimpuls F des Atoms koppeln.
Berticksichtigt man nur die beiden genannten Wechselwirkungsterme, so wird ein HFS-Niveau

mit dem Gesamtdrehimpuls F' = |F| = |l + J| um den Energiebetrag
A B 3C(C+1)—-21(I+1)J(J+1)
Abnps = 5O+ 7+ (21 —1)(2J —1)1J (3.10)

mit C = F(F+1)—J(J+1)—I(I+1) verschoben. C wird nach seiner ersten Erwihnung
in [Cas32] héufig als Casimir-Faktor bezeichnet. Die Kopplungskonstante A (Intervallfaktor)
beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem mittleren Magnetfeld By, das die Hiillenelektronen
am Kernort erzeugen, und dem magnetischen Dipolmoment des Kernes p;:

MIMNEO
A=——F"— . A1
77 (3.11)

Die Quadrupolkopplungskonstante B beinhaltet die Wechselwirkung zwischen dem Gradien-

ten des durch die Elektronen erzeugten elektrischen Feldes am Kernort (9?V./d2%)|, und dem
elektrischen Quadrupolmoment des Kernes QQ,:
0%V,

B = s - 3.12

). .

*Isotope mit gerader Massenzahl besitzen in der Regel keinen Kernspin und demzufolge auch keine HFS.
Ausnahme bilden lediglich einige uu-Kerne mit ungerader Neutronen- und Protonenzahl.

3Vektorielle GroBen werden durch fettgedruckte Buchstaben symbolisiert.
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Die Aufspaltung der FS-Terme in HFS-Niveaus fiihrt zu einer Verteilung der Oszillatorenstéirke
des Uberganges auf einzelne Hyperfeiniibergiinge. Die relative Intensitiit eines Uberganges von
F — F’ ist durch

S(F—F)=

2
(2F + 1)(2F +1){ J P } (3.1

21 +1 F J 1

gegeben. Die Formeln zur Berechnung der 6j-Symbole (geschweifte Klammer in Gl. 3.13) kénnen
[Sob91] entnommen werden. Die Intensitit eines Uberganges mit HFS ist immer schwiicher als
die fiir einen Ubergang ohne HFS, da sich die Stiirken der einzelnen Komponenten nach der
Summenregel

YN S(F-F)=1 (3.14)

F F’

wieder zur Gesamtintensitéit eines geraden Isotops aufsummieren miissen. Abweichungen von
den durch S (F — F’) gegebenen relativen Linienstérken treten dann auf, wenn eine lingere
Wechselwirkung der Atome mit dem Laserlicht zu einer von der statistischen Verteilung ab-
weichenden Population der Unterzustiéinde fithrt. Dieser Vorgang wird als optisches Hyperfein-
Pumpen bezeichnet. Zusammen mit den Auswahlregeln elektrischer Dipoliibergéinge zwischen
den beteiligten Niveaus im unteren und oberen HFS-Multiplett

AJ=0,£1 und AF=0,+1 00 (3.15)

wird das beobachtete HFS-Aufspaltungsbild durch Gl. (3.10) und (3.13) - bei Abwesenheit
duferer Felder und ohne optisches Pumpen - bestimmt.

Das Vorhandensein einer HFS fiihrt in der Regel zu einer reduzierten Anregungs- und Nach-
weiseffizienz der Isotope mit Kernspin. Dieser Effekt tritt hauptséchlich bei der Verwendung
schmalbandiger cw-Laser auf, die auf einen einzelnen Hyperfeiniibergang abgestimmt werden
[Obr90]. Auch beim Einsatz breitbandiger, gepulster Laser, deren Bandbreite sehr viel grofier
ist als die auftretenden HFS-Aufspaltungen, kann eine identische Anregungs- und lonisations-
effizienz fiir Isotope mit unterschiedlichem Kernspin nicht garantiert werden [Pay94]. Die resul-
tierenden gerade-ungerade-Variationen fithren zu kiinstlichen Isotopenanomalien und sind fiir
prizise [sotopenverhiltnismessungen mittels RIS/RIMS storend und nicht vernachléssigbar. Der
gezielte Einsatz des optischen Pumpens in der RIMS zur Reduktion der Anzahl beobachtbarer
Hyperfeinkomponenten und somit zur Minimierung der unterschiedlichen Nachweiswahrschein-
lichkeiten fiir gerade und ungerade Isotope wurde erstmals von [Bus86] bei der laserunterstiitzten
Elektronenstoflionisation von Barium demonstriert. In der Arbeitsgruppe LARISSA wurde der
Prozess des optischen Pumpens in der mehrstufig resonanten Ionisation von #!Ca zur Messung
korrekter Isotopenverhiltnisse sowohl theoretisch im Dichtematrixformalismus beschrieben als
auch experimentell realisiert [N6r99]. Dabei wurde u.a. die relative Stérke der einzelnen Hy-
perfeinkomponenten in Abhéngigkeit von der Intensititsverteilung, der Verstimmung und der
rdumlichen Lage jedes einzelnen Laserstrahles der mehrstufigen Anregungsleiter untersucht.

3.3 King-Plot

Bei Elementen mit mindestens drei Isotopen erméglicht ein King-Plot zum einen die Uberpriifung
der Konsistenz der Messergebnisse und zum anderen die Separation der elektronischen Anteile
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von MS und FS einer gemessenen Linien-IS. Letzteres erfolgt iiblicherweise in Bezug auf die in
einer anderen Linie (der sogenannten Referenzlinie) bekannten Anteile [Kin84|. Dazu kann die
IS eines Uberganges ¢ als Summe von MS und FS dargestellt werden

My — My
(Ma +me)( Mar + me)

5y‘.4A/ — Kz .

: + Fy - M4 = MS + FS (3.16)
mit dem elektronischen Beitrag K; = (KNS + KPMS) fiir die MS und F; fiir die FS. Betrach-
tet man die IS zweier Spektrallinien ¢ und j, so kann aus der Summendarstellung (3.16) der
Kernparameter A*4" eliminiert werden. Mit Einfithrung der modifizierten IS

SvAA = 5 AN Mp — Mp (Ma + me)(Mar + me)

‘ . 3.17
mod (MB+me)(MB/+me) MAlfMA ( )

folgt fiir die auf das Referenzisotopenpaar B, B’ bezogene IS eine Geradengleichung in den
Koordinaten sv44 | spAA!

j,mod> z,mod:
/ F; / F; Mg — Mp
SUAA  — Zilg,AA K;— 2K, B : 3.18
Vimod = %5 mod A F;77 ) (Mp +me)( Mpr +me) (3.18)

Dies gilt fiir beliebige Isotopenpaare beider Linien. Die Steigung der Geraden gibt direkt das
Verhiltnis der Feldeffekt-Verschiebungskonstanten Fj/F; beider Ubergiinge an. Der Achsen-
abschnitt ist eine modifizierte Differenz der Masseneffekte K; und K;. Aufgrund von Mess-
ungenauigkeiten erfiillen die experimentellen IS-Werte Gl. (3.18) nur im Rahmen der Fehler-
genauigkeiten. Die Bestimmung einer Ausgleichsgeraden ermoglicht das Auffinden von Korrek-
turen und anhand der Standardabweichung eine Konsistenzpriifung der optischen IS-Messungen.

Falls genaue Referenzwerte des Kernparameters MA" pekannt sind, kann durch Umformung von
Gl. (3.16) und Einfithrung der massenmodifizierten Grofien

S e T (3.199)
v ilismos = AN I gy (3.190)

mit 6y;‘}f{41/8 = duAA (5ny41/\48 (s. Kap. 3.1) der einfache lineare Zusammenhang
5Vfﬁ4£s,mod = KMS 1+ - Aﬁlﬁé (3.20)

hergestellt werden. Trégt man die gemessene IS in Form der modifizierten ,residual” Isotopie-
verschiebung (RIS) gegen die modifizierten A*4'-Werte auf, erwartet man gem# Gl. (3.20) eine
Gerade, deren Ordinatenabschnitt durch KPMS und deren Steigung durch F; bestimmt ist. Fiir
einen Ubergang ¢ konnen somit die relevanten Konstanten direkt ermittelt und zum Verstindnis
der Atomstruktur herangezogen werden.

3.4 Spektroskopische Voraussetzungen und Anregungspfade im
Gadolinium

Die Elektronenkonfiguration des Grundzustandes von Gadolinium (Z = 64)

[Xe] (4/)" (5d)" (65)° (3.21)
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mit einer halbgefiillten f-Schale und einer einfach besetzten d-Schale deutet bereits an, dass fiir
die Resonanzionisationsspektroskopie eine ganze Reihe von Ubergiingen zur Verfiigung stehen.
Der Gesamt-Elektronenspin ergibt sich aus der Anzahl der ungepaarten Elektronen zu S = 4, die
Multiplizitat ist 25 + 1 = 9. Das Grundzustandsmultiplett ist fiinffach aufgespalten und trigt
die Termbezeichnung °D; mit J = 2 — 6. Die Besetzungswahrscheinlichkeit W seiner Terme
kann geméf

2J +1)- e Fa/kt
W(J) = +1)-e

(
TS (27 F 1) e Balkt (3.22)
J

berechnet werden. E; gibt die energetische Lage des jeweiligen Niveaus an. Wie Tab. 3.1 zu
entnehmen ist, sind bei typischen Verdampfungstemperaturen von T =~ 2000 K die Terme mit
14 — 23% nahezu gleich besetzt, wobei das wachsende statistische Gewicht (2J 4 1) den Abfall
des Boltzmannfaktors e #3/kT" im Wesentlichen kompensiert. Die Zustandssumme im Nenner
von Gl. (3.22) kann auf das Grundzustandsmultiplett beschriinkt bleiben, die die néichst hheren
Niveaus erst bei einer Anregungsenergie von 6378 cm ™! folgen und daher thermisch kaum noch
besetzt sind. Die Ionisationsenergie betriigt 49601.44 +0.35 cm™! (~ 6.15 eV)[Miy98], so dass
fiir die Ionisation drei Photonen im sichtbaren Spektralbereich benétigt werden (s. Abb. 3.1).

Um die Anforderungen der einzelnen
.. 1+1° 1+1+1 1+1+1 1+1+1+1
Anwendungen fiir den Ultraspuren- E [eV] E [em’]
nachweis von Gadolinium mittels RIS o A A =
zu erfiillen, ist eine Anregungsleiter
erforderlich, die neben einer sehr sl
hohen Ionisationseffizienz auch noch I ; ;
eine ausreichende Isobaren- und Iso- 4+
topenselektivitit erwarten lidsst. Da
das existierende resonante Lasersys- 3r = = 6s6p = T
tem ausschliefllich aus Diodenlasern I
besteht, ist der verfiighare Wel-
lenldngenbereich stark eingeschriankt.
Hinzu kommt, dass im Falle von I
Gd aufgrund der komplexen Elektro- ok
nenkonfiguration nur sehr wenig iiber
die in [Mar78] tabellierten atomaren
Zustéinde bekannt ist. Zudem gibt es
bis dato kaum Arbeiten zur mehrfach
resonanten lonisation. Lediglich die Gruppe um M. Miyabe hat sich in den letzten Jahren
intensiv mit der RIS an Gd beschéftigt, unter anderem zur genaueren Bestimmung des Ionisa-
tionspotentials iiber die Konvergenz von Rydberg-Serien [Miy96, Miy97, Miy98]. Aus diesem
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Abb. 3.1: Mogliche Anregungspfade fiir die Reso-
nanzionisation von Gadolinium.

Tabelle 3.1: Die energetische Lage des Grundzustandsmultipletts von Gadolinium [Mar78] und
dessen Besetzungswahrscheinlichkeit bei einer Ofentemperatur von 7' = 2000 K.

Grundzustand °D; J=2| J=3 J=4 J=5 J=6
Energetische Lage (Cm_l) 0.000 | 215.124 | 532.977 | 999.121 | 1719.087
Besetzungs-WK (%) 19.0 22.8 23.4 20.4 144
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Abb. 3.2: HFS-Schema der Isotope '*>157Gd (oben) und resultierende HFS-Linien von 57Gd
im 6s2 °Dg — 656p °Fy Ubergang (unten rechts). Weitere Erliuterungen im Text.

Grunde kann an dieser Stelle noch nicht direkt eine optimale Anregungsleiter genannt aber der
Weg fiir das Auffinden eines effizienten Schemas fiir die mehrfach resonante Ionisation dargelegt
werden. Entsprechende Moglichkeiten sind in Abb. 3.1 skizziert.

Aufgrund der fiinf moglichen Ausgangsniveaus stehen bereits fiir die einfach resonante zwei-
Photonen-Ionisation (1+1°)*, im Folgenden kurz als ,einfach resonante Ionisation” bezeichnet,
zahlreiche Anregungsschemata zur Verfiigung. Fiir den Grundzustandsiibergang soll ein vorhan-
dener Diodenlaser mit Frequenzverdopplungseinheit [Sch98] eingesetzt werden, wodurch Wellen-
lingen im blauen Spektralbereich von 420 — 430 nm moglich sind (siche Kap. 6.1.1). Da mitt-
lerweile Diodenlaser im Bereich 400 — 430nm auch kommerziell verfiigbar sind, scheint diese
Wahl auch im Hinblick auf den geringen experimentellen Aufwand besonders giinstig. Fiir die
anschlieende Photoionisation ist UV-Licht erforderlich. In dem genannten Wellenléingenbereich
stehen eine ganze Reihe von moglichen 65> — 6s6p Ubergiingen zur Verfiigung.

Die ungeraden Isotope !5%157Gd besitzen beide einen Kernspin von I = 3/2. Die daraus re-
sultierende HFS fiir einen exemplarisch ausgewiihlten J = 6 — J = 7 Ubergang ist in Abb.
3.2 schematisch dargestellt. Das Grundzustandsniveau 6s2 °Dg und das erste angeregte Niveau
6s6p °F; spalten sich in vier Hyperfeinzustinde auf, was zu einer komplexen HFS fiihrt. Unter
Beriicksichtigung der Auswahlregeln (3.15) und mit Kenntnis der entsprechenden A- und B-
Faktoren der beteiligten Zustinde [Jin90, Bla00b] kénnen fiir die neun moglichen HFS-Ubergiinge
mittels Gl. (3.10) und (3.13) die relativen energetischen Lagen sowie Intensitéiten der einzel-
nen Linien berechnet werden. Das zu erwartende HFS-Spektrum ist in Abb. 3.2 rechts unten
dargestellt. Auf die ausgewiihlten Ubergiinge und die spektroskopischen Studien bzgl. IS und

4Die Schreibweise 141’ soll verdeutlichen, dass es sich um Photonen unterschiedlicher Wellenliinge handelt,
wobei die ITonisation nichtresonant erfolgt (durch * angedeutet).
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HFS in der einfach resonanten Anregung wird detailliert in Kap. 8.1 eingegangen.

Zur Steigerung der Effizienz und Selektivitdt soll dem geeignetsten ersten Anregungsschritt
ein zweiter resonanter Schritt folgen. Im 1+1+1 Schema konnen zudem die beiden resonan-
ten Laser antikollinear iiberlagert werden, was zu einer starken Verringerung der Dopplerbreite
fithrt. Es ist wichtig, dass der zweite Anregungsschritt wiederum in einem fiir Diodenlaser giins-
tigen Wellenléingenbereich liegt. Fiir die Ionisation ist eine der sichtbaren Linien des Ar*-Lasers
vorgesehen. Hohe Nachweiseffizienzen sollten sich dann mit einem weiteren Anregungsschritt in
niedrig liegende autoionisierende Zustéinde oder, alternativ, durch Anregung eines Rydbergzu-
standes mit nachfolgender Ionisation mittels eines COo-Lasers verwirklichen lassen. Mit dem
Auffinden geeigneter Ubergiinge in der mehrfach resonanten Anregung und ihrer Charakterisie-
rung beziiglich IS und HFS befassen sich die Kapitel 8.2 und 8.3.

3.5 Linienprofile und Selektivitét

Entscheidend fiir die Auflssung einzelner Resonanzlinien und somit fiir die Isotopenselektivitit
eines RIS-Schemas ist die Grofle der auftretenden Isotopieverschiebungen und die Form der Re-
sonanzsignale. Die maximale Auflosung einer Linie ist durch die Lebensdauern 71, 72 der beiden
beteiligten Niveaus gegeben, die im Frequenzraum zu einer lorentzformigen Intensitéitsverteilung
des emittierten bzw. absorbierten Lichtes fiihren [Dem93]:

1 r?

I (v)= - oo VO'—)2 12 ) (3.23)

Fiir die in diesem Abschnitt diskutierten Linienformen sind die eingeschlossenen Flichen auf Eins
normiert. Bei geringen Laserintensitédten ist die homogene Linienbreite I, durch die natiirliche
Linienbreite

1 1
rh=—+-— 3.24
° 27T, + 27T, ( )
gegeben. Im Experiment wird jedoch diese untere Schranke zumeist nicht erreicht. Es gibt eine
Reihe von Effekten, die zu einer Linienverbreiterung fithren. Man unterscheidet dabei zwischen

homogener und inhomogener Verbreiterung der Resonanzlinie.

Zur ersten Gruppe gehoren die Séttigungsverbreiterung und die Druckverbreiterung. Die Sét-
tigungsverbreiterung tritt dann in Erscheinung, wenn mit wachsender Laserintensitéit die Rate
der induzierten Ubergiinge die spontane Zerfallsrate erreicht bzw. iibersteigt. Die Breite der
Resonanzlinie des 2-Niveau-Systems ist in diesem Fall durch

h
=T, /1 + e mit I, = —~A, (3.25)

Sat )\3

I =Tgy
gegeben. Hierbei bezeichnet A,, den Einsteinkoeffizienten der spontanen Emission und A die
Ubergangswellenliinge. Die Druckverbreiterung resultiert aus gegenseitigen Sté8en der bewegten
Atome, spielt aber bei den in der LARISSA-Apparatur erzeugten Atomstrahldichten keine Rolle.
Wesentlich wichtiger als die genannte homogene Verbreiterung ist die auf der Geschwindigkeits-
und Winkelverteilung der Atome basierende inhomogene Linienverbreiterung.

Fillt eine elektromagnetische Welle der Frequenz v, auf ein sich bewegendes Atom, so erscheint
diese Frequenz v, im Ruhesystem des bewegten Atoms dopplerverschoben. Wird in Ndherung
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erster Ordnung nur die Geschwindigkeitskomponente v, in Richtung des Laserstrahls betrachtet,
so betrigt die Dopplerverschiebung

A — _ L = _-L 3.26

VD c VO )\O ( )

Atome mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten besitzen demnach auch unterschiedliche Reso-

nanzfrequenzen. Im thermischen Gleichgewicht haben die Atome eines Gases der Temperatur
T eine Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung, die zu einer inhomogenen Verbreiterung mit einem

gauBformigen Profil
In2 2 4(v—1vy)*In2
o) =" ew [F—] (3.27)

fithrt. Die Gaufifunktion ist symmetrisch zu v = v,. Ihre volle Halbwertsbreite (FWHM) I' | =
lv1 — vo| mit I (v,) = I (v,) = 31, (v,) heiBt Dopplerbreite und betrégt

2kT 1 «a LT[ K
FD = mc2 1[12 Vo = 1n2 ; Vy = 7162 . 10 M |:amu:| Vg . (328)

Zur Verringerung der Dopplerbreite, die typischerweise einige GHz betriigt (fiir 7= 1800 K,
M =158 amu und \, =423 nm folgt I'y = 1.8 GHz), werden die Laserstrahlen senkrecht zur Achse
des gerichteten thermischen Atomstrahles eingekoppelt. Durch Kollimation des Atomstrahls
auf kleine Winkel 3 kann eine Reduktion der Dopplerbreite um den Faktor sin(3/2) erreicht
werden. Somit reduziert sich beispielsweise fiir §=5° die inhomogene Breite auf etwa 100 MHz.
Die Verringerung der Dopplerbreite ist in zweifacher Hinsicht wichtig. Zum einen erhoht sich
die optische Selektivitit des Nachweisverfahrens durch den kleiner werdenden Beitrag eines
interferierenden Isotops bei der Resonanzfrequenz des zu untersuchenden Isotops, zum anderen
ist bei schmalbandigen Lasern die Nachweiseffizienz umso grofler, je kleiner die inhomogene
Linienbreite ist. Die Reduktion der Linienbreite sollte dabei natiirlich nicht auf Kosten der
Transporteffizienz erfolgen. Zu Beginn dieser Arbeit wurde aus den genannten Griinden ein
elektrothermisch geheizter Graphitofen entwickelt, der als selbstkollimierende Strahlquelle mit
kleinem Offnungswinkel dient (siehe dazu Kap. 6.3).

Da die Dopplerbreite nur bis zu einem gewissen Mafle reduziert werden kann und zudem jedes
Atom selbst wieder eine homogene Linienbreite gemifl Gl. (3.23) besitzt, die dazu fiihrt, dass
das Atom auch abseits der Resonanzfrequenz mit endlicher Wahrscheinlichkeit angeregt wird,
miissen zur Bestimmung der resultierenden Linienform beide Prozesse beriicksichtigt werden.
Aus der Faltung von Lorentz- und Gaufiprofil resultiert das sogenannte Voigtprofil

+00
I,(v) = /du’ L) (v—v), (3.20)
oo
das zur Beschreibung von Linienprofilen herangezogen wird. Eine fundamentale quantenme-

chanische Beschreibung der Linienformen bei mehrstufig resonanten Anregungen gibt [Bus99,
Nor99].

Der exakte Wert der Isotopenselektivitéit fiir einen einstufigen Anregungsprozess kann aus dem
Abstand und der Breite der Resonanzlinie der beiden betrachteten Isotope bei bekannter Li-
nienform bestimmt werden:

S(v) = Il(”i*?) ~1. (3.30)
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I (v—v,)und I, (v — v,) sind die Intensitéitsprofile der erwiinschten und interferierenden Linie.
Von Interesse ist besonders der Wert im Zentrum der erwiinschten Linie

Iy

S=—"—
I(Vlfyz)

-1, (3.31)
wobei gleiche Linienprofile angenommen wurden. Fiir den iiblichen Fall, dass die beiden inter-
ferierenden Resonanzen um mehrere Linienbreiten voneinander getrennt sind und die Doppler-
breite nicht wesentlich grofler ist als die Lorentzbreite, also év,, > I'y > I'| gilt, kann die
Intensitét des gewiinschten Isotops durch den GauBanteil und der Beitrag der Interferenz durch
den Lorentzausldufer angenéhert werden. Daraus folgt eine Abschitzung fiir die erreichbare
Selektivitit

I, (1) I, (v) A, —v,)°
g — vy \F1 1~ Gy \'1 l—2r 2/ \/r.1ln2 . 3.32
IV2 (Vl) ILz (Vl) - Ty ( )

In der Realitéit ist die Linienform und damit die erreichbare Selektivitit bzw. Auflésung eng
an die experimentellen Gegebenheiten gekniipft, die fiir die beobachteten Linienbreiten verant-
wortlich sind. Wihrend sich bei der breitbandigen n-stufigen Ionisation die optische Gesamtse-
lektivitit ndherungsweise als das Produkt der Selektivitéiten in den einzelnen Schritten berechnen
lasst [Let87], gilt dies bei der schmalbandigen RIS nicht mehr. Hier kann die erreichbare optische
Selektivitit beispielsweise durch Berechnungen im Dichtematrixformalismus abgeschétzt werden
[Nor99].

Bei der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten RIS an Gadolinium wurden zum Erreichen
grofitmoglicher Ionisationseffizienz auch spektroskopische Studien an autoionisierenden Reso-
nanzen durchgefiihrt. Deren Linienform kann nicht durch die in diesem Abschnitt diskutierten
Linienprofile beschrieben werden. Es ist eine neue Theorie notwendig, die im nichsten Kapitel
vorgestellt wird.

3.6 Linienform autoionisierender Resonanzen

Bei Atomen mit zwei oder mehr Elektronen ist es moéglich, zwei dieser Elektronen in angeregte
Niveaus zu bringen, so dass die Gesamtenergie des entstandenen stationiren Zustandes iiber
dem ersten Ionisationslimit liegt. Unter Beachtung gewisser Auswahlregeln kénnen dann von
diesem doppelt angeregten Zustand aus entweder unter Strahlungsemission Uberginge zu tie-
feren, gebundenen Zustinden oder strahlungslose Ubergiinge in Kontinuumszustinde gleicher
Energie stattfinden. Letzteres bedeutet, dass eines der angeregten Elektronen in einen tiefer
liegenden Zustand iibergeht und die dabei freiwerdende Energie das zweite Elektron vollig vom
Atom abtrennt. Abb. 3.3A soll dies noch einmal im Einteilchenbild verdeutlichen. Die aus dem
doppelt angeregten Zustand strahlungslos stattfindende Ionisation wird als Autoionisiation (Al)
bezeichnet und man spricht von einem autoionisierenden Zustand oder einer autoionisierenden
Resonanz.

Die Existenz solcher Resonanzen macht sich durch eine Veréinderung des Photoabsorptionsquer-
schnitts bemerkbar. Im Gegensatz zu Ubergingen zwischen diskreten gebundenen Zustéinden
kann die Linienform einer autoionisierenden Resonanz im Allgemeinen nicht durch ein Voigtprofil
beschrieben werden. Dies ist in Abb. 3.3B illustriert. Die experimentell beobachtete Linienform
(Kreise) weist eine deutliche Asymmetrie auf, die durch das angefittete Voigtprofil (Linie; siehe
Gl. 3.29) nicht wiedergegeben werden kann. Der im Folgenden gewihlte Weg zur Beschreibung
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Abb. 3.3: (A) Schematische Darstellung einer autoionisierenden Resonanz im Einteilchenbild.
Unbesetzte Einteilchenzustéinde sind durch leere Kreise, Elektronen durch ausgefiillte Kreise
gekennzeichnet. (B) Experimentell aufgenommene autoionisierende Resonanz im Spektrum
von Gadolinium (Punkte) mit Voigtfit (Linie) zur Beschreibung der Linienform.

der autoionisierenden Resonanzen geht im Wesentlichen auf die Ableitung von U. Fano [Fan61]
zuriick. Detailliert behandelt findet man die Theorie zur AI auch in den Lehrbiichern [Cow81]
und [Tem85].

Die Klassifizierung elektronischer Zustinde von Atomen bzw. Molekiilen erfolgt gewohnlich unter
der Annahme der ,independent particle approximation”, bei der jedem einzelnen Zustand eine
eindeutige Konfiguration zugeordnet werden kann. Durch Wechselwirkungen zwischen den Kon-
figurationen (,configuration interaction”), d.h. durch solche Teile des Hamiltonians, die in der
independent particle approximation nicht beriicksichtigt sind, werden diese Zustiéinde jedoch
gemischt. Dies wird besonders dann offensichtlich, wenn diskrete Zustinde oberhalb der lo-
nisationsschwelle mit den kontinuierlichen Zustéinden des Ion-Elektron-Systems wechselwirken,
da dann Zustinde beider Konfigurationen exakt die gleiche Energie besitzen. Zur Beschreibung
dieser autoionisierenden Zusténde wird der einfachste Fall betrachtet: Ein diskreter, gebundener
Zustand ¢ existiert in einem System von Kontinuumzustinden v g,. Dabei seien die Unter-
rdume dieser Zustidnde jeweils fiir sich bereits diagonalisiert, wihrend der Hamiltonoperator H
im Gesamtzustandsraum noch nicht diagonalisiert ist:

(bl H |p) = E, (3.33a)
(pu|H W) = E'§(E"—E) (3.33D)
(el H o) = Vpr. (3.33¢)

|Vir|* beschreibt die Stiirke der Kopplung zwischen den beiden Elektronenkonfigurationen bei
gegebener Energie E’. Sie besitzt die Dimension einer Energie und ist im Wesentlichen durch
die Uberlappung der Wellenfunktionen gegeben, welcher in der Regel klein ist, da die Elektronen
in gebundenen Zustéinden eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernnéhe haben, wihrend
die der Elektronen in Kontinuumzustéinden dort relativ klein ist.

Jeder Zustand ¥y mit der Energie £ im Bereich des Kontinuums kann als Superposition des
diskreten Zustandes ¢ und der Kontinuumzusténde 15, geschrieben werden, so dass der zuge-
horige Eigenvektor, den es zu bestimmen gilt, die Form

Up = a<p+/dE’ bg Y (334)
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besitzt. Die Koeffizienten a und bg sind natiirlich ihrerseits prinzipiell wieder Funktionen von
E: a=a(F), bgr = bg/(FE), dies wird aber im Folgenden vernachlissigt. Unter Ausnutzung der
Beziehungen (3.33a)-(3.33c) gilt

(I H |Ug) = a (o H|p)+ / 4E b (9| H [$)

— WE,+ / B by Vi, (3.35)

= (| VE)E =aE
und
W | H [Wg) = a (g H |p)+ / AE" bgn (| H [i0p)
== (ZVE/+ bElEl (336)
= (| Vp)E £ bpE .

Die letzte Gleichung von (3.35) und (3.36) stellt jeweils die Forderung fiir die Koeffizienten a und
bgr dar. Das resultierende Gleichungssystem fiir a = (| Ug) und b = (Y| ) lautet:

aB,+ / dE' bg Vi = aF (3.37a)
(IVE/ + bElEl = bElE . (337b)

Die formale Losung fiir bgr ergibt sich aus der zweiten dieser beiden Gleichungen zu

1
bE’ = |:E — 5 + Z(E) (S(E - El) VE/(I 5 (338)

wobei der zweite Summand zur Beriicksichtigung der Polstelle E = E’ eingefiihrt wurde. Der er-
ste Term ist so aufzufassen, dass nach Einsetzen in Gl. (3.37a) bei der Integration der Hauptwert
des Integrals zu bestimmen ist, z(E) wird spéter bestimmt. Um ein Verstéindnis fiir den Ein-
fluss der Konfigurationsmischung zu erhalten geht man davon aus, dass die Zustinde 15, durch
eine Wellenfunktion mit dem asymptotischen Verhalten o sin [k(E’)r 4 §] beschrieben werden
konnen. Unter dieser Voraussetzung gilt:

VE/a/dE’ z j Fo0 sin [k(E')r + 6] 2L rcos[k(E)r + 6] Via (3.39a)
VE/a/dE’ 2(E)6(E — E')sin [k(E")r + 6] >3 z(E)sin[k(E)r +6]Vga . (3.39b)

Mit dem Additionstheorem cos(A)sin(«) + sin(A)cos(a) = sin(a + A) und der Definition
A = —arctan (ﬁ) folgt

/dE’ bpbg o sin[k(E)r+6+A] . (3.40)

Die Superposition der Zusténde vy, verursacht durch die Wechselwirkung mit dem diskreten
Zustand ¢, fithrt demnach zu einer Phasenverschiebung A.
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z(FE) wird nun durch die Substitution der formalen Losung (3.38) fiir by in Gl (3.37a) bestimmt:

E,+ F(E)+2(E) |Vg|* = E (3.41)

2
mit F'(E) = P [dE' % wobei P [ als Hauptwert des Integrals zu verstehen ist. Fiir z(E)
folgt somit

_E—B,— F(E)

o (3.42)
E

z2(E)

Die Phasenverschiebung A durchléuft geméf Gl. (3.42) rasch ein Intervall 7, wenn die Energie
E einen Bereich von AE = |Vg|* um die Resonanzenergie E = E, + F(FE) iiberstreicht. Die
Resonanzenergie E weist dabei die Verschiebung von F'(FE) gegeniiber der ungestorten Position
E, von ¢ auf.

Der Koeffizient a der Beimischung von ¢ zum quasistationéiren Zustand Vg ldsst sich aus der
Orthonormierungsbedingung

(V| Vg) =a*(E)a(E) + /dE’ b (E)op (E) = 6(FE — E) (3.43)

gemifl Anhang B bestimmen zu:

SN Vil (3.49)
Vel w2+ 2(B) B - B, — FOF +72 Val' | |

ja(E)[*

Dieses Resultat zeigt, dass durch die Konfigurationswechselwirkung der diskrete Zustand ¢ iiber
ein Band stationérer Zustéinde verteilt wird, wobei der Anteil von ¢ durch eine lorentzférmige
Resonanzkurve der Halbwertsbreite I' = 27 |Vg|? gegeben ist. I' bestimmt die Lebensdauer
des Zustandes gegeniiber Autoionisation. Befindet sich das betrachtete System zu einem be-
stimmten Zeitpunkt im Zustand ¢, so wird es mit einer mittleren Lebensdauer von 1/27 |Vi|?
autoionisieren.

Mit den Ausdriicken A = F — E, — F(E), B = —7 |Vg|* und C' = /A2 B? sowie unter
Berticksichtigung der Gl. (3.42) kann man die Beziehungen

—T ’VE‘2
A .
tan(A) E—E,— F(E) (3.45a)
7 | Vel?
sin(A) = ™ |Vl (3.45b)
VIE —E, — F(E)? + 72 |Ve|*
F—-FE,—F(E
cos(A) = 2 (E) . (3.45¢)
VIE—Ep— F(E) 4+ 72 Vg|*
aufstellen. Damit lassen sich die Mischungskoeffizienten folgendermafien ausdriicken:
sin(A)
= A4
a e (3.46a)
Vi sin(A
b = L SB) A s(E—E) (3.46b)

Vg E—-FE
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Nun ist es moglich, den Einfluss der Konfigurationsmischung auf die Anregungswahrschein-
lichkeit des stationiren Zustandes Wp aus einem Anfangszustand ¢ durch die Wirkung eines
beliebigen Anregungsoperators T’ zu betrachten, d.h. man betrachtet

1
WEIT i) =~z (AT 1) sin)
1 Vi Wl T i)
+ V P/dE T B sin(A) (3.47)

— (¥p[T i) cos (A)

Es werden demnach die mit ihren jeweiligen Beimischungskoeffizienten gewichteten Wahrschein-
lichkeitsamplituden fiir einen Ubergang in den ungestorten Kontinuumszustand ¢ und in den
modifizierten Zustand ®, der aus dem diskreten Zustand ¢ durch Beimischung des Kontinuums
1 entstanden ist, addiert. Dies kann auch folgendermaflen ausgedriickt werden:

(Wp|T |i) = (@[T [i) sin(A) — (Y| T i) cos(A) (3.48)

Vg
mit

Vi
E—F

<I>:<p+P/dE’ g . (3.49)
Gl. (3.48) zeigt, dass die beobachtbaren Anregungswahrscheinlichkeiten bzw. Photoabsorptions-
querschnitte in der Nihe einer autoionisierenden Resonanz von zwei miteinander interferierenden
Amplituden gestaltet werden. Es ist festzuhalten, dass nach Gl. (3.45a) und (3.45b) um den
Resonanzpunkt A = 7/2 die Funktion sin(A) eine gerade und cos(A) eine ungerade Funktion
in F ist. Die Wahrscheinlichkeitsamplituden addieren sich demzufolge auf der einen Seite der
Resonanz konstruktiv und auf der anderen Seite destruktiv, d.h. sie interferieren mit entge-
gengesetzten Phasen auf beiden Seiten der Resonanz. Dies fiihrt zu der in Abb. 3.3B gezeigten
Asymmetrie im Linienprofil. Durch Umformung von Gl. (3.48) zu

_7Ve (el T i)

(®|T |i) cos(A) |tan(A) (3.50)

Vg
folgt insbesondere, dass die Anregungswahrscheinlichkeit fiir A = Ag mit £ = Ej verschwindet,
wobei die Phasenverschiebung A( gegeben ist durch:

7T ’VEO’2 _ Wvg'o <,(1Z)Eo ’ r ’7’>

tan(Ag) = 7E() - E, - F(Ey) B <<I)’ T ’7’>

(3.51)

Das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten in den Zustand ¥p und in das ungestorte
Kontinuum ¢p: [(Wg|T [i)|*/ |(¥p| T |i)|* kann durch eine einzige Familie von Kurven ausge-
driickt werden. Dazu fithrt man die reduzierte Energie

E EF—-FE,— F(F EF—-FE,— F(F
€= AE) _ cot(A) = T (B) _ ‘ (E) (3.52)
™ T ’VE’ F/2
und den die Linienform bestimmenden Formparameter (engl.: shape parameter)
@IT i) _ (oIT 1)+ P[dE (o Hlp) WplTIi)/(E=E)

1= Ve Wl T iy T (| H [ ) (| T |i)
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Abb. 3.4: Die Fano-Funktion fiir verschiedene positive (A) und negative (B) Werte des Form-
parameters ¢q. Fiir negative ¢ spiegelt sich die Abszisse.

ein. Man erhilt damit aus Gl. (3.50) durch Umformungen die Parametergleichung eines Fano-
profils:

(Ol T | @ —1+2e (g+¢)
(p| T ) L+e 1+e

= F(q,€)]. (3.54)

Die Energieabhéingigkeit des Wirkungsquerschnitts in der Ndhe der Resonanz ist in erster Linie
durch die Fano-Funktion F(q, €), hdufig auch als Beutler-Fano-Funktion bezeichnet, gegeben.

Die Bedeutung von ¢ ergibt sich durch Ersetzen von V7 in Gl. (3.53) gemi8

A\ 12

L= @TIF (3.55)
2 (gl T [0 T

als das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeit in den modifizierten Zustand ® und der
Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang in ein ungestortes Kontinuum der Bandbreite I'.  Ver-
schiedene Werte des Formparameters ¢ in der Fano-Funktion (3.54) fithren zu unterschiedlich
aussehenden Resonanzlinien, von denen einige exemplarisch fiir unterschiedliche ¢-Parameter in
Abb. 3.4 dargestellt sind. Fiir g=-¢ ist F(q,e) =0. Dementsprechend verschwindet der Pho-
toabsorptionsquerschnitt an dieser Position, was einer total destruktiven Interferenz der beiden
Terme in Gl. (3.50) entspricht. Die Resonanzkurve ist auf der Seite, auf der die Nullstelle
liegt, steiler als auf der anderen Seite. An der Stelle e =1/q liegt das Maximum der Kurve mit
F(q,€)max = F(q,1/q9) =1+ ¢

Wenn der Formparameter ¢, die Linienverschiebung F'(E) und die Linienbreite I' als energie-
unabhéngig iiber einen ausreichend groflen Bereich betrachtet werden kénnen, so liefert die

Integration von Gl. (3.54) die zusitzliche Ubergangswahrscheinlichkeit aufgrund des diskreten
Zustandes ¢ in der Form

T = [ B[ [(Wal T )~ (el T 1)

2
D q° — 1+ 2qe
— (AT ol [ a5

= Sn (@~ )T sl T i

(3.56)
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Fiir die Integration wurde die Ubergangswahrscheinlichkeit in das ungestorte Kontinuum
(Y| T |i)|* als energieunabhingig angenommen und die Substitution dE = +Tde vorgenom-
men. Der ungerade Term in E von Gl. (3.54) wurde vernachlissigt, da er fiir |[¢] — oo gegen
Null konvergiert.

Der Photoabsorptionswirkungsquerschnitt ergibt sich mit der Fano-Formel (3.54) zu:

(q+¢)?
14 €2

oc=0,-F(q,€)+0op=0," + oy . (3.57)

Hierbei bezeichnet o, den Teil des Kontinuumswirkungsquerschnitts, der mit dem diskreten

2
Niveau wechselwirkt und durch den Faktor (‘111?2 verstirkt wird. oy, bezeichnet einen konstan-

ten, nichtwechselwirkenden Untergrund. o, kann fiir hther angeregte Zustéinde nach [Let87] mit

\3 2
Oa = gi\/%a (%) %8 (a: Feinstrukturkonstante, E;: Ionisationsenergie, fiw: Photonenenergie,

ag: Bohr “scher Radius, n: Hauptquantenzahl) abgeschiitzt werden. Typische Werte fiir o, liegen
zwischen 10729 cm? und 1077 cm?. In der Resonanz € =1/q gilt opax = 04 - (1 + ¢?) + o1, und
falls g% > 1 ist folgt

Omax X ¢ - 0a . (3.58)

Fiir grofe ¢-Werte ist demzufolge die resonante Uberhshung des Photoabsorptionsquerschnitts
fiir den diskreten, gebundenen AI-Zustand gegeniiber dem Photoabsorptionsquerschnitt der glat-
ten Anregung des Kontinuums durch ¢? gegeben. Fiir € — 400, d.h. weit weg von der Resonanz,
wird die Fano-Funktion Eins und es resultiert ¢ = o, + 0. Dies entspricht dem Wirkungsquer-
schnitt, den man ohne Kontinuumszustandskopplung erwarten wiirde.
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Teil 11

IONENFLUGBAHN -
SIMULATIONSRECHNUNGEN






Kapitel 4

Simulationsprogramme, Potential-
felder und relevante Parameter

Hinsichtlich der Isotopenselektivitit des Nachweisverfahrens sind Auflosung, Transmission und
Nachbarmassenunterdriickung die entscheidenden Parameter zur Charakterisierung des einge-
setzten Massenspektrometersystems. Zur prizisen Bestimmung von Isotopenverhiltnissen ist
dariiberhinaus die genaue Kenntnis der Form der Massenpeaks von grofler Bedeutung. Um
die Einfliissse der in Kap. 2 hergeleiteten Abweichungen des realen vom idealen Quadrupol-
Massenfilters auf die genannten Grofien und die auftretenden Massendiskriminierungseffekte fiir
das hier eingesetzte System abschiitzen zu kénnen, wurden Potentialberechnungen und Ionen-
flugbahnsimulationen durchgefiihrt. Erste Untersuchungen dazu erfolgten bereits in der Diplom-
arbeit [Bla97], wobei dort die Bestimmung der maximal erreichbaren Massenauflosung sowie
der Feldabweichungen im Quadrupol-Massenfilter gegeniiber dem idealen, hyperbolischen Feld
im Vordergrund stand. Diese Studien wurden zum Vergleich an zwei unterschiedlichen kom-
merziellen QMS-Systemen (ABB Extrel und Balzers) durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun erstmalig in einer vollen dreidimensionalen Simulation
das gesamte Massenspektrometersystem mit Ionenquelle, QMF und Detektor behandelt. Zu-
dem konnte durch Weiter- bzw. Neuentwicklung der verwendeten Simulationsprogramme die
Genauigkeit in der Feld- und Trajektorienberechnung verbessert werden, so dass die erneute
Betrachtung der Feldverteilung im QMF sinnvoll erschien. In diesem Kapitel sollen zunéchst
die beiden eingesetzten Programme vorgestellt, ihre Zielsetzungen und Ansatzweisen fiir un-
terschiedliche Fragestellungen erliutert und die beriicksichtigten Parameter zusammengestellt
werden. Im nichsten Kapitel werden dann die zur Berechnung der Transmission, der Form der
Massenpeaks und der Selektivitéit durchgefithrten Ionenflugbahnsimulationen vorgestellt.

4.1 Generierung der Potentialfelder mit SIMION 6.0 3D

Fiir die Berechnung der Potentialfelder innerhalb des Quadrupol-Massenspektrometers wurde
das Simulationsprogramm SIMION 3D Version 6.0 von David A. Dahl [Dah95] verwendet. Das
Programm SIMION 3D eignet sich zur Losung von Ionenoptikproblemen mit zweidimensiona-
len (2D) symmetrischen oder dreidimensionalen (3D) asymmetrischen elektrostatischen oder
magnetischen Potentialfeldern. Es kénnen bis zu 200 ionenoptische Komponenten beziiglich
Grofle, Orientierung und Position frei gewihlt werden. Dariiberhinaus bietet das Programm die
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Moglichkeit, Tonenflugbahnen fiir variierende Anfangsbedingungen zu berechnen. Die Geome-
trie und das Potential von Elektroden und magnetischen Polen werden in einem Gittersystem
definiert.

Die durch die ionenoptischen Komponenten gegebenen Randbedingungen kénnen auf zwei Arten
festgelegt werden:

e Dirichlet-Randbedingungen, die durch die auf konstantem Potential ®( liegenden Elektro-
den geliefert werden und

e Neumann-Randbedingungen, die durch die Potentialénderung in Richtung der Normalen
0®/0n = V& -1 = f(r) zwischen zwei auf verschiedenem Potential liegenden Elektroden
gegeben werden.

Das Potential jedes Gitterpunktes auflerhalb der Elektroden wird bei Abwesenheit von Raum-
ladungen durch Losung der Laplace-Gleichung A® = 0 berechnet. Bei Anwesenheit von hohen
Tonenstromen treten Raumladungseffekte auf, die das Potential modifizieren. An Stelle der
Laplace-Gleichung muss dann die Poisson-Gleichung A® = —4mp(7) mit denselben Randbedin-
gungen betrachtet werden. Die Grofie p(7) stellt die Ladungsverteilung dar, die beispielsweise
durch den Ionenstrahl repriisentiert wird. Bei den im LARISSA-Aufbau erzeugten Strahlstro-
men von < 1pA kann man jedoch die Auswirkungen der Ladungsverteilung des Ionenstrahles
auf das Potential des QMF vernachlissigen. Das Losen der Laplace-Gleichung erfolgt mittels
finiter Differenztechnik, auch als Uber-Relaxation bezeichnet.

Bei der zur Bestimmung der Potentialwerte fiir jeden Gitterpunkt angewandten Relaxationsme-
thode werden in einem Iterationsverfahren jeweils die vier (2D Potentialfelder) bzw. sechs (3D
Potentialfelder) néichsten Nachbarpunkte verwendet. SIMION wiederholt das Iterationsverfahren
solange, bis im gesamten betrachteten Potentialbereich eine vorgegebene Konvergenzgrenze und
somit eine hinreichend genaue Beschreibung erreicht ist. Der Programmablauf ist schematisiert
in Abb. 4.1 dargestellt.

Um eine hohe Auflssung von (0.02 - 0.02 - 0.02) mm? bei der Simulation der Potentialfelder zu
erreichen, wurden die drei wesentlichen Teile des QMS-Systems einzeln in einer vollstéindig drei-
dimensionalen Darstellung und Berechnung behandelt. Dies sind (1) die Ionisationsregion mit
Eintrittsionenoptik, (2) das Stabsystem des QMS und (3) der Austrittsbereich mit Detektor. Die
gewihlte Auflosung entspricht der von der Herstellerfirma angegebenen Fertigungs- und Justage-
genauigkeit von etwa 20 ym. Ein groBer Uberlapp von bis zu 25% zwischen den verschiedenen 3D
Potentialfeldern garantiert, dass die gegenseitige Wechselwirkung der verschiedenen Potentiale
und der Einfluss von Randfeldern auf die Ionenflugbahnen Beriicksichtigung finden. Die drei
Segmente und deren Potentialverteilungen sollen nun vorgestellt werden. Die genauen experi-
mentellen Spezifikationen folgen aber erst in Kap. 6.

(1) Ionenquelle: Fiir die Bestimmung der Akzeptanz des QMF ist eine dynamische Simula-
tion der Ionenquelle und der Eintrittsoptik, einschliellich des vorderen Teils der QMF-Stibe,
notwendig. Die Berechnungen dienen zur Bestimmung der Grofle und Lage des Extraktions-
volumens, aus dem die gebildeten ITonen extrahiert und in den Massenfilter fokussiert werden.
Sie liefern zugleich Vorhersagen fiir die optimale Anpassung zwischen Ionenquellenemittanz und
QMF-Akzeptanz, die in Kap. 5.1 behandelt wird. Abb. 4.2 zeigt die modellierte Geometrie
der Standard-Elektronenstof-Ionenquelle mit Filament (1) und resultierendem Elektronenstrahl,
der die Ionisationsregion passiert, Extraktionselektrode (2) fiir die positiven Ionen, drei Linsen
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Festlegung der elektrostatischen Rand-
bedingungen und der Konvergenzgrenze

—

Start Iterationsverfahren

|
) ~
Potentialberechnung fir jeden Punkt geman
P
Iteration ) 2D Py, = (P, +P,+P,+P)/4
i=i+1 P, P, P,
5 3D Py =(P,+P,+P+P,+P +P)/6
3
‘ Abweichung zum vorangegangenen
Schritt klein genug?
Nein

| Stop Iterationsverfahren |

L

| Potentialausgabe |

Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Programmablaufs zur Potentialberechnung mit dem
Simulationsprogramm SIMION.

fiir Kollimation und Fokussierung (3) sowie einer Eintrittslinse (4) fiir die Kompensation der
Eintrittsfelder. Der Elektronenstrahl mit etwa 1mA Filamentstrom ist vertikal und demnach
rechtwinklig zu den Trajektorien der Ionen gerichtet.

In Abb. 4.2 sind die resultierenden Aquipotentiallinien fiir typische Ionenoptikeinstellungen
dargestellt. Mit den angegebenen Spannungswerten wurde die Gréfle des vom QMF ohne sig-
nifikante Transmissionsverluste akzeptierten Extraktionsvolumens bestimmt [Bla97]. Das Volu-
men wird sehr gut durch einen Zylinder mit 2.9 mm Durchmesser und 4.8 mm Linge beschrieben,
wobei letztere durch die Geometrie der Ionisationsregion vorgegeben ist. Dieses Volumen ist na-
hezu ideal dem Ionisationsvolumen der RIMS, welches durch die Uberlagerung der Laserstrahlen
mit einem Durchmesser von etwa 2 — 3 mm gebildet wird, angepasst.

(2) Massenfilter: Wie in Kap. 2.2.1 gezeigt, besitzt ein QMF mit runder Stabgeometrie und
optimaler (x — y)-Symmetrie Feldabweichungen sechster, zehnter, ..., 2(2n + 1)ter-Ordnung (GL.
2.30). Die Stérke dieser Beitrége soll fiir den eingesetzten kommerziellen QMF der amerikani-
schen Firma ABB Extrel bestimmt werden. Wie man dem Schnitt durch den Massenfilter in Abb.
4.3 entnehmen kann, weicht dieser in einigen Konstruktionsdetails von der iiblichen Geometrie
kommerzieller QMF ab. Zusitzlich zu den vier Massenfilterstiben (Radius R = 9.39mm) sind
noch vier weitere Stabilisierungsstéibe (R’ = 2.38 mm) im Abstand 79 = 19.05mm von der Zen-
tralachse im Innern des auf Erdpotential liegenden zylindrischen Geh#uses (11 = 35.59 mm)
angebracht. Die auf den 45°-Ebenen lokalisierten und ebenfalls auf Erdpotential liegenden
Stabilisierungsstéibe sollen der besseren Anniherung an das ideale Quadrupolfeld dienen. Der
Auflenzylinder mit einer Nullpotential-Oberfliiche hat auf das in Abschnitt 2.2.1 besprochene
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lonenquelle
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Abb. 4.2:

Verlauf der Potentiallinien im Bereich der Elektronenstof-lonenquelle mit
Quadrupol-Massenfiltereintritt bei typischen Betriebsspannungen.

ideale Verhiltnis von Elektrodenradius R zu freiem Feldradius ro nur geringfiigig Einfluss. Mit
ro = 8.331 mm weicht das Verhiltnis R/rg = 1.127 fiir die von der Firma Extrel gewihlte Ge-

ometrie um 1.6% vom optimalen Wert (R/70) ¢

= 1.145 (siehe Gl. 2.33) ab. Die Abweichung

von dem idealen Verhéltnis wird mit dem Einsatz der Stabilisierungsstibe begriindet [Ped97].

Um die Feldabweichungen im Vergleich zum idealen hy-
perbolischen Feld zu ermitteln, wurde die radiale Po-
tentialverteilung der QMF-Elektrodenstruktur auf einem
2D Gitter mit 3610x3610 Punkten bei 20 pm Auflésung
bestimmt. Durch einen grofleren Arbeitsspeicher und
eine verbesserte Ausgaberoutine konnte die Anzahl der
Gitterpunkte um ca. eine Groflenordnung gesteigert und
auch analysiert werden. Die gewiihlte hohe Auflsung
mit mehr als 1 - 107 Gitterpunkten fiir diese Potential-
berechnung stellte sicher, dass in [Bla97] aufgetretene
Artefakte und Berechnungsfehler sicher vermieden wer-
den konnten, da diese durch unzureichende Anpassung
der Randbedingungen, wie beispielsweise der Form der
QMF-Stiibe, aufgetreten waren. Zur Uberpriifung der
Rechengenauigkeit von SIMION wurde zusitzliche eine
Simulation des idealen QMF (ohne Auflenzylinder, aber
mit gleichem freiem Feldradius 79 und gleicher Auflo-
sung) durchgefiihrt. Die relative Differenz zwischen den
simulierten und nach Gl (2.6) mit V = 0 theoretisch

- AuRenzylinder

@ Stabilisierungsstabe O Quadrupolstabe

Abb. 4.3: Schnitt durch den QMF
der Firma ABB Extrel.
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berechneten Werten fiir das ideale hyperbolische Potential war in allen Punkten < 1 - 1076,
Sie kann den arithmetischen Konvergenz- und Interpolationsfehlern zugeschrieben werden. Im
Vergleich zu den beobachteten Feldabweichungen bei runder Stabgeometrie sind diese Fehler
vernachléssigbar.

Abb. 4.4A zeigt einen Satz von resultierenden Aquipotentiallinien fiir die exisitierende Elektro-
denstruktur. Der logarithmische Konturplot im Teil B der Abbildung gibt die relative Poten-
tialdifferenz zwischen der runden und der idealen hyperbolischen Quadrupolgeometrie fiir einen
vergroflerten Ausschnitt eines Quadranten, im Teil A als Rechteck markiert, wieder. Im zentralen
Bereich, nahe der Quadrupolachse, liegt eine relative Potentialabweichung von 102 — 10~% vor.
Mit ansteigendem 7 passiert die Potentialdifferenz in der Umgebung der 45°-Symmetrielinie ein
schmales sattelformiges Gebiet nahezu perfekter Anpassung von besser als 107%. Es erstreckt
sich von ~ 0.7ry bei 45° iiber einen Winkel von £ 20° hin zu den Stidben. Weiter drauflen
wichst die Potentialabweichung rapide an und erreicht Werte von mehr als 10% zwischen den
Stiben. Anhand dieser Simulation konnten erstmalig die Koeffizienten in der Potentialrei-
henentwicklung (2.30) zu Cy = 1, Cg = 0.008 und Cjp = 2 - 107> bestimmt werden. Wegen
der (r/r0)2(2n+1) (n=0,1,2,...) Abhingigkeit der Potentialkomponenten werden im zentralen
Bereich mit r < 0.7rg die Abweichungen ausschlieSlich durch die Stérung sechster Ordnung
(n = 1) hervorgerufen. Die gemittelte relative Abweichung betriigt hier etwa 5- 1074 und ist
damit um mehr als einen Faktor sechs besser als bei anderen kommerziellen Quadrupolen mit
R/ro = 1.16 und fehlenden Stabilisierungsstéiben [Bla98b]. Im Konturplot kénnen desweiteren
hellere Bereiche mit schlechter Anpassung nahe der Stidbe bei 18° und 72° in Bezug zur z-Achse
beobachtet werden. Diese resultieren aus Potentialabweichungen zehnter Ordnung (n = 2) und
liefern Beitriige von etwa 1072, Die Auswirkungen dieser Feldabweichungen auf das Mathieusche
Stabilitédtsdiagramm und die Ionenflugbahnen werden in Kap. 5 diskutiert.

(3) Detektor: Die Geometrie der Nachweisregion mit typischen Betriebsparametern ist in Abb.

log[rel.Abw.]

B 08 - 05
[ BRSO
14— A
17— 14
20 - 17
23 - 20
26 - 23
29 - 26
32 - 29
35 - 32
38 - 35
41 - 38
I 44 — 41
B 47 - 44
Bl 50 - 47

X [mm]

Abb. 4.4: (A) Die Potentialverteilung im Extrel Quadrupol-Massenfilter mit runder Stabge-
ometrie und zusétzlichen geerdeten Stabilisierungsstiben. (B) Logarithmischer Konturplot der
relativen Potentialdifferenz zwischen dem simulierten realen und idealen Quadrupolpotential
fiir das markierte Rechteck in (A).
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4.5 dargestellt. Das Austrittsfeld des Massenfilters wird hauptséichlich durch die fokussierende
Austrittslinse, an der eine Spannung von etwa -100V anliegt, sowie das starke Beschleuni-
gungspotential der Konversionsdynode und des Channeltron-Detektors, die mit bis zu -5kV
bzw. -3kV betrieben werden, bestimmt. Die Abbildung zeigt desweiteren ein Reihe von Aquipo-
tentiallinien, die das Hineinragen des Randfeldes in den Massenfilter veranschaulichen sollen.
Dessen Beitrag ist zwar nur iiber eine Distanz von etwa 1.5 cm signifikant, hat aber entscheiden-
den Einfluss auf die Form der Transmissionsmassenpeaks (mehr dazu in Kap. 5.2).

4.2 Simulation von Ionentrajektorien

4.2.1 Trajektorienberechnung anhand der Potentialfelder

Neben der Berechnung der Potentialverteilung erlaubt SIMION auch die Simulation von Ionen-
trajektorien innerhalb der Elektrodenkonfiguration. Nach Festlegung der Anfangsparameter
wird die Flugbahn der Ionen durch direkte Integration der Lorentz-Newton’schen Bewegungs-
4
magnetischen und aufgrund von Raumladungen auftretenden ladungsabstofienden Kriifte in Ab-
héingigkeit von der Position und Geschwindigkeit des Ions bzw. der Ionen zum jeweiligen Zeit-
punkt berechnet. Aus diesen Kriften resultiert die momentane Ionenbeschleunigung. Dann
werden durch Verwendung numerischer Integrationstechniken Ort und Geschwindigkeit des Tons
fiir den folgenden Zeitschritt vorhergesagt. Zur Maximierung der Trajektoriengenauigkeit und
Minimierung der Anzahl der Integrationsschritte pro Trajektorie wird der Zeitschritt selbst als
Funktion der einwirkenden Kraft kontinuierlich eingestellt.

gleichung m-%7 = q-(E + ¥ x B ) gewonnen. Dabei werden zunichst die elektrostatischen,

Wenn eine groflere Zahl von Ionenflugbahnen
mit variierenden Anfangsparametern in kom-
plizierten und zeitabhingigen Anordnungen,
wie dies beispielsweise bei einem Quadrupol-
Massenfilter und einer  Hochfrequenz-
Tonenfalle der Fall ist, simuliert werden soll,
ldsst sich dies in SIMION durch das FEr-
stellen von Anwender-Programmen in einer
speziellen Macro-Sprache automatisieren.
Fiir eine Reihe der im folgenden Kapitel
beschriebenen Simulationsstudien wurden
solche Anwender-Programme entwickelt und
eingesetzt.

HH«— Aulienzylinder (0 V)

- Austrittslinse (-100 V)
HH / Konv.dynode (-4 kV)
HH \

||||||||||||||||||||||||||||||
TTIT

-500 V

Channeltron
Detektor (-2 kV)
\

Die Verwendung von SIMION zur Berechnung
von Ionentrajektorien bietet den Vorteil,
dass sich beliebige Elektrodenkonfiguratio-
nen berechnen lassen. Somit kénnen auch
die Flugbahnen in den Ubergangsbereichen ——— 1cm

zwischen den einzelnen Komponenten des ‘ ‘ ‘
QMS simuliert werden. Dartiberhinaus bietet | Abb. 4.5: Extraktions- und Detektionsbereich

die graphische Darstellung der Feldverteilung d?S Quadrupols mit Aquipotentiallinien fiir ty-
und der Tonenflugbahnen eine direkte Ergeb- | Pische Betriebsspannungen.
niskontrolle. Dies bedingt jedoch einen ho-

X-Quadrupolstébe (+280 V)
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hen Speicher- und Zeitaufwand, der die Simulation einer sehr grofien Anzahl von Ionen, wie
sie z.B. fiir Transmissionsstudien notwendig ist, erschwert bzw. unméglich macht. So kénnen
mit einem Pentium IT 400 MHz PC nicht mehr als 500 — 1000 (je nach Wahl der Anfangspara-
meter) Ionenflugbahnen pro Stunde berechnet werden. Aus diesem Grund wurde im Rahmen
dieser Arbeit zusitzlich das Simulationsprogramm IONTRACK entwickelt, welches im folgenden
Abschnitt vorgestellt wird.

4.2.2 Integration der Bewegungsgleichungen mit IONTRACK

Fiir die Berechnung von Phasenraum-Akzeptanzellipsen und fiir Transmissionsstudien ist ins-
besondere die Ionenflughahn im QMF unter verschiedenen Eintrittsbedingungen der Ionen und
Arbeitsparametern des Massenfilters relevant. Das in C++ entwickelte Programm IONTRACK
erlaubt es, die Resourcen- und zeitaufwendige Simulation mit SIMION in diesem Fall zu umge-
hen, wobei nur die Massenfiltereinheit ohne Ionenquelle und Detektor Beriicksichtigung findet.
Es basiert auf der direkten Integration der Mathieu-Gleichung, entweder in der einfachen Form
(2.14) oder auch unter Beriicksichtigung einiger hoherer Multipolterme (2.28).

Bei den zu integrierenden Differentialgleichungssystemen handelt es sich um Differentialgleichun-
gen zweiter Ordnung, die im idealen Fall nach Gl. (2.14) linear und unabhéngig voneinander sind,
im allgemeinen Fall (2.28) jedoch gekoppelte Terme mit hoheren Potenzen (abhéngig von der
Multipolordnung) beinhalten. Die Differentialgleichungen zweiter Ordnung werden auf ein Diffe-
rentialgleichungssystem erster Ordnung zuriickgefiihrt. Diese kénnen dann mit einem einfachen
Runge-Kutta-Verfahren 4. Ordnung integriert werden. Das Verfahren, inklusive des zugehorigen
Sourcecodes, ist in [Pre96] erldutert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde es auf die hier gegebene
Problemstellung angewendet. Eine kurze Beschreibung mit dem zu integrierenden Differential-
gleichungssystem fiir den QMF mit runder Stabgeometrie bei perfekter vierfach-Symmetrie ist
in Anhang C gegeben. Beriicksichtigt wurden neben dem Quadrupolterm jedoch nur die rele-
vanten Storterme sechster (Duodekapolterm) und zehnter (20-Pol-Term) Ordnung (m = 6, 10 in
Gl. 2.28), um den Rechenaufwand in Grenzen zu halten. Fiir alle durchgefiihrten Simulations-
studien wurden die anhand der Potentialverteilung im Extrel-QMF ermittelten Koeffizienten
Cy=1, Cg=0.008, Cig =2- 1075 und Cm;,ég’ﬁ’l[) =01in GL (2.28) bzw. (C4) verwendet.

Je nach Zielsetzung kann bei der Integration der Bewegungsgleichungen zwischen einem Runge-
Kutta-Verfahren ohne und mit interner Schrittweitensteuerung ausgewihlt werden. Ersteres wird
vor allem dann eingesetzt, wenn Informationen zur Ionenflughahn zu fest vorgegebenen Zeiten
benotigt werden. Dabei wird vor Beginn der Integration aus der vorgegebenen Anzahl der
Schritte und Eintrittsgeschwindigkeit des Ions in den Massenfilter die Schrittweite berechnet
und wihrend des gesamten Integrationsprozesses beibehalten. Um eine ausreichende Genauigkeit
bei der Berechnung der Ionenflugbahnen zu erreichen, ist eine entsprechend hohe Zahl an In-
tegrationsschritten notwendig, was deutliche Auswirkungen auf die Rechenzeit hat. Fiir eine
typische Eintrittsenergie der Ionen in den QMF von 10eV sind etwa 10000 Integrationsschritte
notwendig. Ist man nur an der Aussage interessiert, ob ein Ion unter bestimmten Eintritts-
bedingungen vom Massenfilter transmittiert oder ausselektiert wird, so kann ein Runge-Kutta-
Verfahren mit Schrittweitensteuerung, ein sogenannter ,look ahead”-Algorithmus, verwendet
werden. Wie Abb. 2.5 entnommen werden kann, gibt es Bereiche, in denen die Ionenflughahn
relativ geradlinig verlduft, so dass hier eine deutlich geringere Zahl an Integrationsschritten
ausreichend ist. Demzufolge kann eine Verkiirzung der Rechenzeit erreicht werden. Die Anzahl
der Schritte verkiirzt sich gegeniiber dem Verfahren ohne Schrittweitensteuerung um etwa einen
Faktor 5 — 10. Da IONTRACK ohne graphische Ausgabe arbeitet, kénnen beispielsweise fiir
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den idealen Massenfilter mit einem Pentium II 400 MHz PC bis zu 100000 Ionenflugbahnen pro
Stunde berechnet werden. Bei Hinzunahme hoherer Multipolterme reduziert sich die Anzahl
jedoch entsprechend. Aufgrund der hohen Rechenleistungen wird das Programm IONTRACK
hauptséchlich fiir Transmissionsstudien mit grofler Ionenzahl eingesetzt.

Die relevanten Simulationsparameter zur Beriicksichtigung der experimentellen Randbedingun-
gen werden entweder durch einen Zufallsgenerator innerhalb eines per Eingabedatei vorgegebe-
nen Intervalls variiert oder durch eine vorgegebene Verteilungsfunktion berechnet.

4.3 Diskussion der Simulationsparameter

SIMION bietet zur Beschreibung der Startbedingungen bei der Berechnung von Ionenflugbah-
nen eine Reihe von Standardparametern an, wie z.B. Masse, Ladung, Energie, Position und
Eintrittswinkel. Fiir eine vollstindige Beschreibung der experimentell vorgegebenen Eintritts-
bedingungen eines Ions in den QMF wurden mittels eines Anwender-Programms noch weitere
Parameter hinzugefiigt. Dazu gehorten u.a. die Phase und die Hochfrequenz des Wechselfeldes
sowie die Lage des Arbeitspunktes bzw. die Steigung der Arbeitsgeraden. Einen Uberblick iiber
alle experimentellen Parameter, die bei den Programmen SIMION und IONTRACK in die nu-
merische Integration einflielen, gibt Abb. 4.6. Die Parameter kénnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden: (1.) Randbedingungen, die durch die Orts-, Geschwindigkeits- und Winkelverteilung
U(z,y,z,v,3) des Atomstrahles sowie des Ionisationsprozesses und (2.) Randbedingungen, die
durch die geometrischen und zeitlichen Gegebenheiten ®(x,y, z,t) der Potentialverteilung im
QMF vorgegeben werden. Die einzelnen Simulationsparameter und ihre zugehorigen Variations-
bereiche sind in Tab. 4.1 noch einmal zusammengefasst. Sie sollen nun kurz vorgestellt und ihre
Relevanz diskutiert werden.

Wechselwirkung >
Mathieu’sche DGL

lon em. Wechselfeld

lonisationsprozess

(LI, EI, Ol) Quadrupolpotential
| , ) , ,
Geschwindigkeits- Startort Strahl- endl. Grolze Arbeitspunkt,
verteilung artor divergenz Randfelder Feldabweichungen
A A A A4 A 4
Ze, m, Vv, Av Xos Yor Zo B (p,0) L. o, v, @ —»MT, m', 2@, (X,y,Z,1)

| v ! !
fdv Jdx[dy[dz [del6 fdt [dt DGL( x,y,2)

Abb. 4.6: Experimentelle Parameter bei der Berechnung von Ionenflugbahnen mit SIMION und
IONTRACK.
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Tabelle 4.1: Die Variationsbereiche der in die Simulationsrechnungen eingehenden experimen-
tellen Parameter.

Parameter Kiirzel Bereich Dimension
Ladung des Tons Ze le C
Masse des Ions m 0 — 500 amu
kinetische Energie des Ions E 0 —100 eV
Energieunschirfe des Ionisationsprozesses | AFE 02—-2 eV
Startposition des Ions x, Yy, z | £1.45,+£1.45 424 mm
Startrichtung des Ions ¢, 0 —10...4+10 °
Eintrittsphase bzgl. des Wechselfeldes %) 0 — 360 °
Frequenz des Wechselfeldes v 1.2,2.9 MHz
Feldanpassung bzw. -abweichungen Cm 0-1
Lénge des Quadrupol-Massenfilters L 210.1 mm
freier Feldradius des Massenfilters 0 8.331 mm
Steigung der Arbeitsgeraden MT 0-1
Arbeitspunkt / stabile Masse m/ 0 — 500 amu

1. Spezifische Ladung und Geschwindigkeitsverteilung: Gemifi Gl. (2.11) entscheidet
bei festen Feldgrofien allein die spezifische Ladung Ze/m iiber den Stabilititscharakter
eines lons. Da nur einfach geladene lonen in den Simulationsstudien Beriicksichtigung
finden, muss ausschliellich die Ionenmasse als Vielfaches der atomaren Masseneinheit
(amu) variiert werden. Der Bereich erstreckt sich dabei von 0 — 500 amu. Einer der
wichtigsten Parameter ist die Eintrittsenergie F bzw. die daraus resultierende Eintritts-
geschwindigkeit v der Ionen in den Massenfilter. Sie bestimmt die Durchflugszeit und
die Anzahl der Hochfrequenzperioden, die eingeschossene Tonen im Wechselfeld des QMF
durchlaufen, und somit nach Gl. (2.39) auch die maximal erreichbare Auflssung. Aus
der vorgegebenen Energie (0 — 100eV) und Masse des Ions errechnen beide Programme
die entsprechende Anfangsgeschwindigkeit. Die Energieunschérfe AE der Ionen bei Ein-
tritt in den QMF héingt von der Energieunschirfe des Atomisationsprozesses, die primér
auf thermischen Effekten basiert, und von der Energieunschérfe des Ionisationsprozesses
(Laser- LI, Elektronenstoss- EI und Oberfléchenionisation OI) ab. Wie letzterer anhand
der simulierten Massenpeakstruktur bestimmt werden kann, wird im nichsten Kapitel
erldutert.

2. Versatz und Divergenz: Fiir einen realen Quadrupol-Massenfilter mit endlichem freiem
Feldradius entscheidet nicht allein der Arbeitspunkt (a,,q,) des Ions iiber die Transmis-
sion, sondern auch die Einschussbedingungen (vgl. Kap. 2.2.2). Daher sind als Simula-
tionsparameter der (xg, Yo, 20)-Start- bzw. Eintrittsort sowie der Richtungswinkel (¢, 0)
in Abhéingigkeit von der Phase des Wechselfeldes ¢ von grofier Relevanz. Der Startort wird
in SIMION durch das akzeptierte Extraktionsvolumen vorgegeben. Die Divergenz 3(¢, 6) in
der Wechselwirkungregion wird durch den vollen Offnungswinkel des Atomstrahls charak-
terisiert. Dieser betrigt in den hier beschriebenen Experimenten typischerweise 1 — 10°.
Aufgrund der guten Kollimation wird die Winkelverteilung des Flusses iiber den kleinen
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Offnungswinkel als konstant angenommen. Das zugrundeliegende Koordinatensystem ist
so gewihlt, dass der Koordinatenursprung auf der Symmetrieachse des Quadrupols in der
Mitte der Ionisationsregion liegt. Die Startrichtung der Ionen wird durch die Angabe
eines Azimut (¢)- und eines Elongations (#)-Winkels innerhalb eines definierten Intervalls
vorgegeben. Diese sind relativ zu dem Koordinatensystem festgelegt, das fiir die Definition
der Startkoordinaten der Ionen gewiihlt wurde. Die Eintrittsbedingungen in die Massenfil-
tereinheit ergeben sich aus der Emittanz der Ionenquelle. Bei der Wahl der Linsenspannun-
gen der Tonenquelle muss beachtet werden, dass der Energieanteil quer zur Achse einerseits
fiir hohe Transmissionswerte moglichst klein sein sollte, andererseits benstigen dann aber
Tonen auf instabilen Bahnen nahe der Achse zu viel Zeit, um aussortiert zu werden. Dies
beeintrichtigt bei endlicher Linge L des QMF die Nachbarmassenunterdriickung (siehe
Kap. 5). Nach dem Liouvilleschen Satz ist aber die Einschrinkung des Phasenraumes
auf gleichzeitig kleine Quergeschwindigkeiten und einen kleinen Achsenabstand prinzipiell
limitiert.

. Feldgeometrie und Hochfrequenz: Aufgrund der gegebenen Geometrie und Eigen-

schaften des Massenfilters sind zahlreiche weitere experimentelle Parameter bei den Simu-
lationsrechnungen zu beriicksichtigen. In SIMION sind die Feldabweichungen direkt durch
die Simulation des Potentialfeldes berticksichtigt. In IONTRACK konnen diese gezielt durch
die Vorgabe der Stérke der Koeffizienten C,, (siehe Gl. 2.28) variiert werden. Die Lénge L
und der freie Feldradius 7y des Stabsytems sind durch das eingesetzte System vorgegeben.
Fiir Vergleichsrechnungen mit anderen Systemen koénnen diese Parameter aber auch be-
liebig variiert werden. Die Hochfrequenz des angelegten Wechselfeldes v hingt von der
Wahl des Oszillators ab. In den Simulationsrechnungen wurde je nach Fragestellung ein
2.9 MHz System mit oberer Massengrenze von 64 amu bzw. ein 1.2 MHz System mit 500 amu
Massenlimit berticksichtigt.

. Arbeitspunkt und Auflésung: Welche Ionenmasse m’ auf stabilen Bahnen durch den

Massenfilter transmittiert wird, hingt fiir feste Werte von v und 9 nur vom Arbeitspunkt
(@, ) bzw. nach Gl. (2.21) von den Absolutwerten der an die Elektroden angelegten
Gleichspannung U und Wechselspannung V' ab. Das Auflssungsvermogen R = m//Am/ ist
im idealen Fall nach GI. (2.20) nur abhéingig vom Verhéltnis U/V. Dieses Verhiltnis kann
mit dem Parameter MT (engl.: mass tune) iiber die Steigung der Arbeitsgeraden ag/2qg
gemifl

U ag

= MT 5 (4.1)
mit (ag, qo) = (0.237, 0.706) variiert werden. Maximale Auflosung resultiert fiir M7T =1,
d.h. die Arbeitsgerade geht durch die Spitzen der Stabilitéitsdreiecke in Abb. 2.4 hindurch
und die resultierenden Massenintervalle Am’ sind infinitesimal klein.

Aufgrund der Komplexitit des QMS-Systems, der groflen Anzahl an moglichen Simulations-
parametern und des damit verbundenen hohen Rechenaufwandes konnten nicht alle Parame-
ter beliebig variiert werden. Es wurden ausgewihlte und den experimentellen Gegebenheiten
angepasste Simulationsrechnungen durchgefiihrt. Welche wesentlichen Parameter in welchem
Mafle dabei verdndert wurden, wird bei der Prisentation und Diskussion der Simulationsergeb-
nisse im néchsten Kapitel jeweils angegeben.



Kapitel 5

Transmission, Peakprofile und
Selektivitit

Die Simulation von Ionenflugbahnen bzw. die numerische Integration der aus der Potentialrei-
henentwicklung abgeleiteten Differentialgleichungen ermoglicht die Berechnung der Massenfilter-
Transmission in jedem Punkt (ay,q,) des Mathieu’schen Stabilititsdiagramms. Damit ist eine
Vorhersage der Transmissionspeakformen und der erreichbaren Nachbarmassenunterdriickung im
Quadrupol-Massenfilter in Abhiéingigkeit von den im vorangegangenen Kapitel genannten expe-
rimentellen Randbedingungen moglich. In diesem Kapitel werden sowohl die generelle Form der
Massenpeaks als auch auftretende Substrukturen, wie sie anhand dieser Simulationen beobachtet
wurden, diskutiert. Zu Beginn dieser Arbeit stand nur ein 2.9 MHz System mit oberer Massen-
grenze Mmyax = 64 amu zur Verfiigung, welches fiir den Spurennachweis von Calcium eingesetzt
wurde; erst spiter wurde ein 1.2 MHz System mit my, = 500 amu aufgebaut. Beide Systeme
wurden untersucht. Die theoretischen Vorhersagen werden in Kap. 7 mit den experimentellen
Beobachtungen und Ergebnissen verglichen.

5.1 Transmission und Phasenraumakzeptanzellipsen

Als Transmission, auch zumeist absolute Transmission genannt, bezeichnet man das Verhéltnis
der am Ionenauffinger nachgewiesenen Ionen zu den von der Ionenquelle in den Massenfilter
eingeschossenenen Ionen derselben Masse. Ein QMS hat demzufolge 100% Transmission, wenn
alle Tonen stabiler Masse, die die Eintrittsoffnung passieren, auch den Detektor erreichen. Ionen-
verluste koénnen sowohl in den Rand- oder Ubergangsfeldern an den beiden Enden des QMF, als
auch im Massenfilter selber aufgrund einer zu grofien Maximalamplitude der Schwingungsbewe-
gung oder nichtlinearer Resonanzen auftreten. Daher betrachtet man hiufig die Transmission
im QMF und in den Ubergangsbereichen getrennt. Wie dem Verlauf der Aquipotentiallinien
in Abb. 4.2 und 4.5 entnommen werden kann, sind in den Randfeldern die Abweichungen vom
idealen Quadrupol besonders ausgepriigt. In erster Niherung kann man das Ubergangsfeld als
ungestortes Quadrupolfeld betrachten, das vom Innern des QMF zu den Stirnfliichen hin und
dariiber hinaus linear schwécher wird [Bru61].

Vor Eintritt in den QMF sehen die Ionen bereits das Quadrupolfeld und fithren Schwingungsbewe-
gungen aus. Aufgrund der zu kleinen U- und V-Werte befinden sich die Ionen dort auerhalb des
Stabilitétsbereiches und bewegen sich demzufolge zunéchst teilweise auf instabilen Bahnen. Dies
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fiihrt zu einer Verringerung der Transmission. Nach Dawson [Daw95] ist die schéidliche Wirkung
des Ubergangsfeldes bei optimaler Anpassung der Ionenquellenemittanz an die Quadrupolakzep-
tanz genau dann am geringsten, wenn die Wechselwirkungszeit des Ions mit dem Randfeld ~1.5
Hochfrequenzzyklen des Wechselfeldes entspricht. Darauf muss bei der Wahl der Ionenenergie
geachtet werden. lonenflugbahnsimulationen zeigten, dass aufgrund der gegebenen Geometrie
fir v = 2.9 MHz und m = 40 amu bzw. fiir v = 1.2 MHz und m = 158 amu die optimale Ionene-
nergie etwa 7 — 9 eV betrigt. Es werden dann ca. zwei Schwingungen im Randfeld durchlaufen.
Man kann die schiidliche Wirkung des Ubergangsfeldes auch dadurch minimieren, dass man in
diesem Bereich die Gleichspannungskomponente des Feldes schwiicht oder géinzlich unterdriickt,
da sich die Tonen dann auch im geschwiichten Quadrupolfeld innerhalb des stabilen Bereiches
bewegen [Bru68]. Dies ist mit einem Vorfilter, der aus einem schwach dielektrischen Material
besteht, moglich [Fit76]. Da die Vorfilter das Problem der Ubergangsfelder aber nicht prinzipiell
losen und sie zudem mit einen grofien Mehraufwand bei der Herstellung der QMF verbunden
sind, werden sie in der Praxis nur sehr selten eingesetzt.

Um die Anpassung der Quadrupolakzeptanz mit der Tonenquellenemittanz zu iiberpriifen, wur-
den Simulationsstudien unter Beriicksichtigung realistischer experimenteller Bedingungen mit
SIMION durchgefiihrt. Anhand der Trajektorienberechnungen konnte gezeigt werden, dass die
aus dem Extraktionsvolumen der Ionenquelle abgezogenen Ionen in der Eintrittsebene des
QMF mit den in Abb. 4.2 angegebenen Spannungswerten einen nahezu parallelen Strahl (Off-
nungswinkel ~5°) bilden. Abb. 5.1A und 5.1B zeigen die resultierende Ionenquellenemittanz im
Phasenraum, welche durch die schattierten Ellipsen, die die maximale Auslenkungen und Winkel
verkniipfen, représentiert wird [Bla98b]. Aufgrund des Randfeldes héingen die vom Massenfilter
akzeptierten Eintrittswinkel bzw. Transversalgeschwindigkeiten und radialen Auslenkungen sehr
stark von der Phase des Wechselfeldes ab. Die Akzeptanzellipsen wurden daher fiir sieben unter-
schiedliche Phasenwinkel im Bereich von 0° — 180°, sowohl fiir die x- als auch die y-Koordinate,
berechnet. In Abb. 5.1 sind sie mit eingezeichnet. Die Frequenz des Wechselfeldes betrug
v = 29MHz. Der Uberlappungsbereich der einzelnen Akzeptanzellipsen ist fiir den vorhande-
nen Massenfilter bei typischen Arbeitsbedingungen nahe der Stabilitéitsspitze sehr gut an den
Emittanz-Phasenraum der Ionenquelle - mit Maximalwerten von 6° und 0.6 mm - angepasst.

Die Fliche der Uberlappung der Phasenraum-Akzeptanzellipsen und daraus resultierend die
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Abb. 5.1: Vergleich der Emittanzellipsen der Ionenquelle (schattierte Bereiche) mit den phasen-
abhéingigen Akzeptanzellipsen des QMF fiir sieben unterschiedliche Phasen des Wechselfeldes
von 0 — 180 Grad. (A) z-Richtung, (B) y-Richtung.
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maximal erreichbare Transmission ist umso hoher, je gréfier die Hochfrequenz des Wechselfeldes
ist. Dies verdeutlichen die in 10°-Schritten mit IONTRACK errechneten Ellipsen, die in Abb.
5.2 fiir v = 29MHz (A) und v = 1.2MHz (B) dargestellt sind. Durch die Verringerung der
Hochfrequenz um einen Faktor ~2.5 verkleinert sich die Ausdehnung der Ellipsen in der Ge-
schwindigkeitskoordinate. Folglich nimmt auch die Fliche der Uberlappung, in Abb. 5.2 der
zentrale weifle Fleck, um etwa den gleichen Faktor ab. Bei gleichbleibender Emittanz der Io-
nenquelle resultiert dies in einer deutlichen Abnahme der Massenfilter-Transmission, d.h. die
Nachweiseffizienz des Gesamtverfahrens verringert sich.

Neben den Phasenraum-Akzeptanzellipsen kann zur Bestimmung der Transmission des Massen-
filters alternativ auch die Simulation einer grofien Anzahl von Ionenflugbahnen herangezogen
werden. Die Zahl der den Massenfilter verlassenden Ionen geteilt durch die Zahl der gestarteten
Tonen gibt die gesuchte Transmission an. Fiir die in Abb. 5.1 gegebene Ionenquellenemittanz mit
einer Ionenenergie von E = 10eV wurde fiir das komplette Mathieu’sche Stabilitédtsdiagramm
in 6q, = 0.002 und 6a,, = 0.002 Schritten die Transmission von jeweils 1000 Tonenflugbahnen
bei v = 2.9 MHz ermittelt. Wie Abb. 5.3 entnommen werden kann, betrigt die Massenfilter-
Transmission auer an den Rindern des Stabilititsdiagramms tiber 90%, fiir a,, = 0 (,RF-only”
Betrieb) sogar nahezu 100%. Aber gerade Arbeitspunkte in der Nihe der Spitze des Stabilitéits-
diagramms, also bei hohem Auflssungsvermégen m/Am (siehe Gl. 2.20), sind fiir den Einsatz des
QMF relevant. Daher ist dieser Teil noch einmal vergréflert dargestellt. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass es je nach gewihlter Auflssung bzw. gewihltem Arbeitspunkt (a,, ¢,) in der Spitze
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Abb. 5.2: Phasenraum-Akzeptanzellipsen in 10 Grad Schritten fiir zwei unterschiedliche
Hochfrequenzen des Wechselfeldes. (A) v = 2.9 MHz, (B) v = 1.2 MHz.
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Abb. 5.3: Absolute Transmission im ersten Mathieu’schen Stabilitétsbereich. Rechts oben ist
die Transmission in der Spitze des Stabilitéitsdreiecks vergroflert dargestellt.

und an den Réndern des Stabilitédtsdreiecks zu deutlichen Transmissioneinbuflien kommt. Die
Abhingigkeit der absoluten Transmission von der Auflssung m/Am wurde fiir unterschiedliche
Frequenzen des Wechselfeldes und unterschiedliche Tonenmassen detailliert im Experiment un-
tersucht und anschlieBend mit Simulationsrechnungen verglichen. Die Ergebnisse hierzu werden
in Kap. 7.1 prisentiert.

Anhand der Vergroflerung in Abb. 5.3 ldsst sich desweiteren der Einfluss der Feldabweichungen
auf das Stabilitéitsdreieck feststellen. Wéihrend fiir den idealen QMF die Lage der Spitze des
Stabilitdtsdreiecks durch (ag, go) = (0.2370, 0.7060) gegeben ist, verschiebt sie sich im Falle der
Extrel-Geometrie um ~0.2% nach (af, ¢;) = (0.2374, 0.7075), d.h. die reale Stabilititsfléiche ist
grofer. Der Fehler betréigt 0.0001 in jeder Koordinate. Die Verschiebung nach rechts bewirkt
zuséitzlich, dass eine gegebene Masse bei einer minimal anderen Spannung erscheint, als durch
das Stabilitdtsdiagramm des idealen QMF vorhergesagt wird. Da die angelegte Spannung nicht
als Peakidentifikationskriterium herangezogen wird, ist diese Abweichung nicht von signifikanten
Bedeutung.

Fiithrt man diese Simulationsrechnungen unter gleichen Eintrittsbedingungen fiir den zweiten
Mathieu’schen Stabilitéitsbereich mit (ay, qu)rr ~ (0.02, 7.57) durch, so resultieren die
in Abb. 5.4 dargestellten Transmissionswerte. Die Schrittweite betrug 6¢, = 2 - 107°
und da, = 2 -1075. Wie dem Konturplot entnommen werden kann, miissen beim Be-
trieb des QMF im zweiten Stabilitdtsbereich starke Transmissionseinbuflen von bis zu zwei
Groflenordnungen gegeniiber dem ersten Stabilitéitsbereich hingenommen werden. Dies ist
hauptséchlich auf die deutlich schlechtere Anpassung der Ionenquellenemittanz an die
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Quadrupolakzeptanz bei diesen Ar-
beitsparametern zuriickzufithren. Es ist
versténdlich, dass ein Betrieb des Massen-

= 52001 filters in diesem Bereich fiir die Spuren-
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sten Stabilitdtsdiagramms in Abb. 5.3
benotigte bei der gewihlten Schrittgrofie
ca. eine Woche Rechenzeit. Um genauere
Aussagen bei hoherer Auflosung und deut-
lich kleinerem Rechenaufwand treffen zu
konnen, ist es sinnvoll, nur ausgewéihlte
aussagekriftige Schnitte entlang einer Ar-
beitsgeraden (Mass-Tune-Linie) durch das

Diese ermoglichen Vorhersagen iiber die experimentell

beobachtbaren Massenpeakprofile und auftretenden Strukturen.

5.2 Massenpeakprofile

In Abschnitt 2.2.3 wurden die Auswirkungen
der Abweichungen des realen QMF gegeniiber
dem idealen Quadrupol auf die allgemeine
Form eines Massenpeaks diskutiert. Diese
sollen nun mittels Simulationsstudien quan-
tifiziert werden. Abb. 5.5 beschreibt in einer
normierten halblogarithmischen Darstellung
die schrittweise Entwicklung der Massen-
peakform fiir unterschiedliche Massenfilter-
geometrien. Ausgangspunkt ist die hyper-
bolische, aber transversal (rp = 8.331 mm)
und longitudinal (L = 210.1 mm) limitierte
Geometrie (durchgezogene Linie). Danach
folgt die Geometrie mit runden Quadrupol-
stéiben (offene Kreise), am Schluss das reale
Quadrupol-Massenspektrometersystem mit
Ein- und Austrittsblende (volle Kreise). Die
Simulationsstudien wurden mit den Para-
metern £=9eV, AE=0.5eV, m=40amu,
v=2.9MHz und m/Am = 60 durchgefiihrt.
Fiir jeden Massenschritt ém = 0.01 amu wur-
den 1000 Ionenflugbahnen berechnet, wobei
die Variation der Eintrittsbedingungen in
dem durch die Emittanz der Ionenquelle
vorgegebenen Bereich erfolgte. Wie anhand
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Abb. 5.5: Simulierte Peakformen fiir unter-
schiedliche Massenfiltergeometrien: Quadru-
pol mit hyperbolischen Stédben endlicher Grofie
(durchgezogene Linie), mit runden Stében
(offene Kreise) und mit Randfeldern (volle
Kreise). Markante Punkte sind gekennzeich-
net und werden im Text erldutert.

der Ausfiihrungen in Kap. 2.2.3 erwartet wurde, erhélt man fiir den Quadrupol mit hyper-
bolischen endlich ausgedehnten Stéiben ein strukturloses Peakprofil mit Rundungen und einer
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leichten Asymmetrie. Geht man von der hyperbolischen Stabgeometrie iiber zu Stdben mit run-
dem Querschnitt, so miissen die dominierenden Stoérpotentiale sechster und zehnter Ordnung
mitberiicksichtigt werden. Die Peakform &ndert sich dahingehend, dass auf der ansteigenden
Flanke des Massenpeaks ein Einbruch (mit 1 markiert) zu erkennen ist. Die starken Trans-
missionsverluste an dieser Stelle des Massenpeaks sind eindeutig auf nichtlineare Resonanzen
zuriickzufiihren, die durch die Uberlagerung der Komponenten sechster und zehnter Ordnung in
der Multipolentwicklung des Feldes (2.28) hervorgerufen werden (vergleiche auch Abb. 2.7).

Um die Auswirkungen nichtlinearer Resonanzen bzw. der Feldabweichungen im Allgemeinen
auf die stabile Flugbahn eines Ions zu verdeutlichen, wurden fiir den in Abb. 5.5 mit (1)
markierten Arbeitspunkt Simulationen mit achsenparallel in den QMF eintretenden Ionen
durchgefithrt.  Die (y, z)-Projektionen der resultierenden Flugbahnen sind in Abb. 5.6
dargestellt. Fiir das ungestorte hyperbolische Feld resultiert die stabile Flugbahn (A) mit
konstant bleibender Maximalamplitude.  Im realen Massenfilter mit Potentialstérungen
sechster und zehnter Ordnung sieht die Ionenflugbahn (B) trotz gleichbleibender Eintritts-
bedingungen génzlich anders aus, wobei der genaue Bahnverlauf natiirlich von Eintrittsort
und -phase bestimmt ist. Es sind im Wesentlichen zwei markante Unterschiede zu erken-
nen: Zum einen kommt es zu einer Frequenzénderung in der Makroschwingung der Ionen
und demzufolge zu einer Verschiebung der Nulldurchginge der Makrobewegung sowie
ein vergleichsweise ldngerer Aufenthalt im achsenfernen Bereich als beim idealen QMF.
Zum anderen kommt es aufgrund der 9
nichtlinearen Terme in der Poten- [
tialverteilung zu einer resonanten An- 6
regung der lonenbewegung, die zu einer I

deutlichen Zunahme der maximalen é 3T

Schwingungsamplitude stabiler Ionen 2 b

fithrt. Obwohl der Abstand des Ions 2t

zur Mittelachse beim Eintritt in den o 3l

Massenfilter nur yg = 0.2mm be- EE' [ / ]
tragt, erreicht die Maximalamplitude et hyperbolisch 7
mehr als den zwanzigfachen Startwert. I -
Bereits bei geringfiigig groferem Ein- N T T T
trittsort (yo = 0.21mm), aber an- z-Position entlang der QMF Achse [mm]

sonsten gleichbleibenden Startbedin-

Abb. 5.6: Projektion von typischen Ionenflughahnen
gungen, fithren die Stérterme zu einer

auf die (y, z)-Ebene fiir den Quadrupol-Massenfilter

unbeschréinkten Amplitude in der To- | ghne (A) und mit Feldabweichungen (B und C).
nenbewegung und demzufolge zu einem

Ionenverlust (Ionenflugbahn C in Abb. 5.6). Dieser Effekt driickt sich auch in einer deutlichen
Verkleinerung der Phasenraum-Akzeptanzellipsenflichen fiir die (ay, ¢ )-Arbeitspunkte, in de-
nen nichtlineare Resonanzen auftreten, aus.

Die Simulation des zu erwartenden Peakprofils fiir das komplette QMS-System mit Ein- und Aus-
trittsblende ist in Abb. 5.5 durch volle Kreise dargestellt. Wihrend die Breite und die leichte
Asymmetrie des Peaks nach wie vor gleich bleibt, ist nun eine deutliche Struktur, bestehend aus
Transmissionsmaxima (Punkt 2) und -minima (Punkt 3), obenauf zu erkennen. Die Struktur
kann auf einen reduzierten QMF-Austrittsradius zuriickgefiihrt werden, der zum einen durch die
Verwendung einer Austrittsblende mit Radius kleiner rg, zum anderen durch die Randfelder,
die nur einen Teil der Tonen mit Austrittsort » < 0.8 ¢ auf den Detektor abbilden, bedingt ist.
Dies kann anhand von Abb. 5.7 verstanden werden. Dargestellt sind jeweils dreizehn mit TON-
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Abb. 5.7: Projektionen von dreizehn Ionenflugbahnen auf die (z, z)- (linke Spalte) und (y, 2)-
Ebene (rechte Spalte) mit unterschiedlichen Anfangsphasen des Hochfrequenzfeldes, gleich-
verteilt zwischen 0 und 27. (A) und (B) zeigen die Ergebnisse fiir monoenergetische Ionen,
withrend in (C) die Auswirkung einer Energieverteilung von 1.3 eV verdeutlicht wird. Die
Arbeitspunkte (a, q,) waren (0.23,0.7085) in (A) und (C) sowie (0.23,0.706) in (B). In allen
Fillen betrug die Ionenmasse 40 amu, die Ionenenergie 9 eV. Der Ioneneintritt erfolgte sowohl
in z- als auch in y-Richtung parallel zur Symmetrieachse mit xy = ¢y = 0.5 mm.

TRACK simulierte (z, z)- bzw. (y, z)-Ionenflugbahnen fiir variierende Anfangsphasen (&quidis-
tante Schritte von 7/6 zwischen 0 und 27) des Wechselfeldes. Ist die Energieverteilung des
eintretenden Ionenensembles klein, so besitzt die lonenbewegung fiir einen festen Arbeitspunkt
in etwa die Form einer stehenden Welle!, wobei die Nulldurchgiinge der Makroschwingung die
Knoten und die Amplitudenmaxima die Béuche reprisentieren. Abb. 5.7A und B verdeutlichen
dies fiir monoenergetische Ionen (E = 9eV).

Die exakten Maxima- und Minimalagen in der Bewegungamplitude hingen nur schwach von

!Dies ist natiirlich nur bildlich zu verstehen, da die Ionen nicht an den Enden des QMF reflektiert werden.
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der Anfangsphase des Wechselfeldes ab. Auch die radiale Auslenkung und Geschwindigkeit bei
Eintritt in den QMF beeinflusst nicht die Lage der Extrema, sondern nur die Amplitude der
Tonenbewegung. Die Schwingungsperiode und demnach die Koinzidenz der Maxima und Mi-
nima (Nulldurchgéinge) der Makrobewegung mit der Austrittsblende ist jedoch von den exakten
Arbeitsparametern (a,,q,) und der axialen Geschwindigkeit der Ionen abhiingig. Die Auswir-
kungen einer leichten Reduzierung des ¢,-Parameters von ¢, = 0,7085 in (A) auf ¢, = 0, 706 in
(B) sind signifikant. Es kommt zu einer Verinderung der Frequenzen der Ionenbewegung (vegl.
Kap. 2.1.4). Demzufolge wechseln sich wihrend eines Massenscans, der einer Anderung des q,-
Parameters von der unteren zur oberen Stabilitétsgrenze hin entspricht, Maxima und Minima der
Ionenbewegung am Austritt des QMF ab und rufen die Variation in der beobachteten Transmis-
sion hervor. Befinden sich némlich die Ionen beim Austritt im Maximum ihrer Schwingungsam-
plitude, so wird ein Teil von ihnen, abhingig von ihren Eintrittsbedingungen, aufgrund des
reduzierten Austrittsbereiches weggefangen und somit nicht auf dem Detektor abgebildet. Die
Tonen mit grofler Auslenkung am Ende des Massenfilters werden daher zwar stabil transmittiert,
anschliefend jedoch nicht detektiert.

Die Peakmaxima bzw. -minima konnen einer ganzzahligen Anzahl von Zyklen der Makrobe-
wegung zugeschrieben werden. Dabei sind die Peakminima den Amplitudenmaxima und die
Peakmaxima den Nulldurchgéingen der Makroschwingung in der Ionenbewegung zuzuordnen.
Die Anzahl der Transmissionsmaxima und -minima héngt von der Ionenenergie ab. Man muss
jedoch beachten, dass sich die Stirke und Position der Struktur aus der Uberlagerung der a-
und y-Bewegung ergibt, wobei die Frequenz der Makrobewegung in beiden Raumrichtungen
unterschiedlich ist. Eine Ausnahme stellt der QMF im RF-only Modus dar, da fiir U = 0 die
Tonenbewegung in x- und y-Richtung identisch verlduft. Demzufolge treten Maxima und Minima
der Bewegungsamplitude gleichzeitig in beiden Raumrichtungen auf. Die Strukturen nahe der
Stabilitédtsgrenzen sind fiir diesen Spezialfall wesentlich stéirker ausgepriigt. Es ist bereits an
dieser Stelle ersichtlich, dass das prinzipielle Versténdnis dieser Strukturen Voraussetzung fiir
prézise Isotopenverhéltnismessungen ist, da das Verstimmen des QMS von einem Intensitidtsma-
ximum eines Massenpeaks zu einem Intensitédtsminimum eines anderen Massenpeaks zu starken
Schwankungen in den gemessenen Verhéltnissen fithren wiirde.

Eine Verteilung der axialen Geschwindigkeiten entspricht einer Verteilung der Ionenenergien.
Dies fithrt zu einer Verschmierung der stehenden Wellenform, wie die Ionenflughahnen in Abb.
5.7C verdeutlichen. Diese wurden unter gleichen Bedingungen wie in A aufgenommen, jedoch
mit einer angenommenen Energieunschérfe von AE = 1.3 eV. Fiir eine gegebene mittlere Ener-
gie fithrt eine ausreichend breite Energieverteilung dazu, dass die Ionen mit der niedrigsten
und hochsten Energie um eine halbe Periode in der Makroschwingungsbewegung am Massenfil-
teraustritt gegeneinander verschoben sind. Somit verschwindet oberhalb dieser Energiebreite
die Struktur auf der Spitze des Massenpeaks nahezu vollstéindig. Eine Reihe von Simulationen
wurden in Abhéingigkeit von der mittleren Ionenenergie durchgefiihrt, um die Energieverteilung
zu ermitteln, die fiir das Verschwinden dieser Strukturen notwendig ist. In Tab. 5.1 sind die
Ergebnisse aufgelistet. Wie auch von der Energie-Geschwindigkeitsbeziehung zu erwarten war,
wiichst die benotigte Energieverteilung nidherungsweise quadratisch mit der mittleren Ionene-
nergie an. Nimmt man also Peakprofile bei unterschiedlichen Ionenenergien auf, so kann aus
der Energie, bei der die Ausloschung der Peakstrukturen eintritt, anhand von Tab. 5.1 auf die
Energieunschiirfe des eingesetzten Ionisationsprozesses geschlossen werden [Bla97, Bla0OOa].

Mittels der konventionellen Monte-Carlo-Simulationsmethode ist es somit moglich, aus einer
begrenzten Anzahl berechneter Ionenflugbahnen die Feinstruktur der Transmissionpeaks zu er-
mitteln. Ein Nachteil der Methode besteht aber in der Beschréinkung des dynamischen Bereiches
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Tabelle 5.1: Minimale Energieunschiirfen AFE zur Erzeugung einer Verschiebung von einer halben
Periode in der Makrobewegung fiir unterschiedliche mittlere Ionenenergien F. Die angegebenen
Fehler resultieren aus der Betrachtung einer Verteilung von Eintrittsbedingungen.

Mittlere I i
ittlere Ionenenergie 15 19 1 10 9 8 . 6 5
E [eV]
Energieunschérfe 2.4 1.4 1.2 1.0 0.8 | 0.75 | 0.7 0.6 0.45
AE [eV] +0.2 | £0.1 | £0.1 | £0.1 | £0.1 | £0.1 | £0.1 | £0.1 | +0.05

auf etwa drei Groflenordnungen, da sonst die Anzahl an notwendigen Ionenflugbahnberechnun-
gen und damit der Zeit- und Rechenaufwand zu grofl wiirde. Daher muss zur Bestimmung
der generellen Peakform iiber einen grofien dynamischen Bereich von >10? ein anderer Ansatz
gewihlt werden, der die Simulation von Akzeptanzflichen verwendet.

5.3 Nachbarmassenunterdriickung

Eine entscheidende Kenngrofle eines Massenspektrometers ist die Nachbarmassenunterdriickung
(engl.: neighboring mass suppression), héufig auch analog zur optischen Spektroskopie (siehe
Kap. 3.5) als Selektivitdt S des Massentrennungsschrittes bezeichnet. Sie ist ein Maf fiir die
Fihigkeit des Systems, einen schwachen Peak, der direkt an einen starken Nachbarpeak angrenzt,
detektieren zu kénnen und gibt an, welchen unerwiinschten Beitrag die Ionen der benachbarten
Masse zum gewiinschten Massenpeak liefern. Man verwendet dabei folgende konzeptionelle De-
finition: Die reziproke Nachbarmassenunterdriickung (engl.: isotopic abundance sensitivity) ist
die minimal nachweisbare Massenpeakhshe auf der gewiinschten Masse A, geteilt durch die
Peakhthe der dominierenden Nachbarmasse an der Stelle A + 1 oder A — 1. FEine konserva-
tive Abschitzung erhélt man aus dem relativen Beitrag einer interferierenden Masse A an den
Positionen A + 1/2 bzw. A — 1/2. Diese Definition hat den Vorteil, dass ein Wert fiir die
Nachbarmassenunterdriickung experimentell auch dann ermittelt werden kann, wenn Isobaren-
interferenzen auf allen Massen vorhanden sind. Man muss betonen, dass die Bestimmung von .S
an den Positionen A+1/2 in der Regel eine starke Unterschétzung der eigentlichen Massenselek-
tivitdt S an den Positionen A+1 darstellt. Im Folgenden wird diese pessimistische Abschétzung
aber verwendet, um den Vergleich zwischen Simulation und Experiment zu ermoglichen.

Ein gut optimierter QMS kann bei der isotopenselektiven RIMS neben der Untergrundreduktion
sehr grofie Beitrige zur Unterdriickung dominanter Nachbarisotope leisten. Die experimentell
leicht zu bestimmende Grofle der maximal erreichbaren Auflssung R ist dabei nur von unter-
geordneter Bedeutung. Sie wurde detailliert in [Bla97] untersucht und fiir das beschriebene
System zu maximal Ry &~ 1900 bestimmt. Stérker als von der Auflésung hingt die Nach-
barmassenunterdriickung gerade bei hohen Werten im Bereich >10° von der genauen Form des
Massenpeaks, insbesondere von den weitreichenden Ausléufern, ab. Sie kann daher nicht di-
rekt aus den Arbeitsparametern des QMS berechnet werden. Zu ihrer theoretischen Vorhersage
miissen neben der genauen Kenntnis der Massenselektion im QMF auch die Parameter des ein-
laufenden lonenstrahls, wie etwa Eintrittsort, Divergenz und Energieverteilung, beriicksichtigt
werden.

Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz zur Bestimmung von S mittels SIMION 3D ist relativ ein-
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fach (siehe auch [Bla98b]): Das QMS, eingestellt auf eine gegebene Massenzahl A, hat fiir die
stabile Transmission von Ionen eine bekannte Akzeptanz in der x- und y-Koordinate, welche fiir
die Berechnung einer Akzeptanzellipsenfliiche, im Folgenden mit Fi,pij o bezeichnet, herange-
zogen werden kann. Wird nun die Steigung MT der Arbeitsgeraden ausreichend hoch gewihlt,
so fiihrt das Verstimmen des QMS auf die Massen A + 1/2 bzw. A — 1/2 zu instabilen Flug-
bahnen fiir Ionen der Masse A. Fiir einen Massenfilter endlicher Linge gibt es trotzdem eine
kleine, aber endlich grofie kritische Eintrittsfliche Fa, /o (an der Position A +1/2) und Fa_1 /9
(an der Position A —1/2) in der N#he der Zentralachse, innerhalb derer die defokussierenden
Krifte zu schwach sind, um die Ionen der Masse A rechtzeitig vor Erreichen des Detektors
auszuselektieren. Die Durchflugszeit ist in diesem Falle zu kurz, um die die in der instabilen
Koordinate exponentiell anwachsende Maximalamplitude grofier als ry werden zu lassen (siehe
Abb. 2.5). Es erfolgt demzufolge eine Detektion bei der falschen Masse. Um diese kritischen
Eintrittsflichen zu minimieren, wiire eine gezielte Verlagerung des Eintrittsortes auflerhalb der
Feldachse denkbar. Dies hétte aber auch Transmissionseinbuflen fiir Ionen auf stabilen Bahnen
aufgrund der grofleren Maximalamplituden zur Folge.

Das Verhiltnis der Akzeptanzflichen instabiler Tonen Fia4q/p zu Figapi ist ein direktes Maf fiir
die Nachbarmassenunterdriickung an der Position A 4+ 1/2 und A — 1/2. Diese Fliichen kénnen
anhand von Simulationsstudien ermittelt werden. Dazu werden Flugbahnen von Ionen der Masse
A im QMF, der auf die Massen A, A+1/2 und A —1/2 stabil eingestellt ist, in Abhéingigkeit des
z- und y-Eintrittsortes berechnet. Fiir nahezu alle instabilen Ionenflugbahnen, ausgenommen
diejenigen mit verschwindend kleinen x- und y-Startpositionen, kommt es zu einer Kollision
mit den Elektroden. Der Zusammenhang zwischen dem Eintrittsort und der bis zur Kollision
zuriickgelegten Strecke im Massenfilter kann auf die volle Lange des QMF extrapoliert werden.
Man erhilt daraus die maximalen z- und y-Eintrittsorte, die einen Durchflug der instabilen Ionen
iiber die gesamte Massenfilterlinge ohne vorherige Selektion garantieren. Diese Koordinaten
werden anschlieffend als kleine und grofle Halbachse der Akzeptanzellipse zur Berechnung der
Flichen Fy /9 und Fy_;/o verwendet. Als weitere Vereinfachung wurde ausgenutzt, dass zu
leichte bzw. zu schwere Massen nur in einer Koordinate instabil sind. Demnach werden die
kritischen Eintrittsfliichen instabiler Ionen auch lediglich in dieser einen Koordinate sehr schmal,
wihrend der erlaubte maximale Eintrittsort in der anderen Koordinate nahezu identisch ist mit
dem maximalen Eintrittsort fiir die stabilen Ionen. Deshalb reicht die Betrachtung der instabilen
Koordinate zur Bestimmung des Verhéltnisses der Eintrittsflichen Fyapi/Fat1 /2 Aus.

Bevor das Konzept der Akzeptanzflichen zur Bestimmung der Nachbarmassenunterdriickung
angewandt werden kann, muss zuerst noch der Einfluss der Phase des Wechselfeldes auf die Reich-
weite der instabilen Ionenflugbahnen diskutiert werden. Abb. 5.8 stellt die Ergebnisse fiir die
hyperbolische Massenfiltergeometrie (Kurve mit a gekennzeichnet) und die Extrel-Geometrie (b)
mit runden Stidben und zusitzlichen Stabilisierungsstdben dar. Die Standardparameter waren
fiir beide Systeme auf L = 210.1mm, ry = 8.331 mm, v = 2.9 MHz, = 100 und die Tonenein-
trittsparameter auf o = yo = 0.0l mm, F.y. = 5 eV mit achsenparallelem Einschuss festgelegt.
Die Variation der Phase deckt den vollen Bereich von 0° — 360° ab. In Abb. 5.8A wurde der
Quadrupol auf stabile Transmission der Masse A = 39.5amu und in 5.8B auf A = 40.5amu
eingestellt. Die Simulationen wurde anschlieSend fiir Ionen der Masse A = 40amu durchge-
fithrt. Wie man erkennen kann, ist die Reichweite der Ionen mit zu schwerer Masse A + 1/2,
die instabil in y sind (Abb. 5.8A), etwa 1.5 mal so grol wie die Reichweite der Ionen mit zu
leicher Masse A — 1/2, die instabil in x sind (Abb. 5.8B). Dieses Ergebnis erkléirt anschaulich
das allgemein zu beobachtende Verhalten, dass ein QMS leichtere Nachbarmassen besser unter-
driickt als schwerere, d.h. ein Massenpeak fillt zur gréfleren Massenseite hin schneller ab als
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Abb. 5.8: Simulierte phasenabhiingige Reichweite von Ionen der Masse A = 40 amu auf in-
stabilen Flugbahnen fiir die hyperbolische Massenfiltergeometrie (Kurve a) und die Extrel-
Geometrie mit runden Stében und zusétzlichen Stabilisierungsstében (Kurve b). In (A) wurde
der QMF auf Masse 39.5 amu stabil eingestellt (Ionen sind z-stabil und y-instabil) und in (B)
auf 40.5 amu (Ionen sind z-instabil und y-stabil). g = yp = 0.01 mm; £ =5 eV.

zur kleineren. Dariiber hinaus weist das Phasenverhalten in (A) und (B) noch einen weiteren
deutlichen Unterschied auf: Fiir die z-Richtung hat die von den instabilen Ionen zuriickgelegte
Wegstrecke bis zur Kollision mit den Stében lediglich ein Maximum bei Phasenwinkel 90°,
wihrend die y-Koordinate ein zweites Maximum bei 270° besitzt. Dies kann auf die unter-
schiedliche Mikrobewegung der Ionen zuriickgefiihrt werden, die fiir y mit v und fiir  mit v /2
erfolgt (vgl. Kap. 2.1.4). Dies ist ebenfalls ein Beleg fiir die bessere Unterdriickung leichterer
Massen. Aufgrund des schwiicheren defokussierenden Feldes im Massenfilter mit runden Stidben
(Kurve b), insbesondere in der Nihe der Stébe, legen Ionen auf instabilen Flugbahnen eine etwa
1.3 mal groflere Distanz zuriick, bevor sie weggefangen werden, als dies bei idealer Geometrie
der Fall ist (Kurve a).

F#hrt man nun mit dem oben vorgestellten Konzept zur Bestimmung der Nachbarmassenunter-
driickung fort, so ist es notwendig, die phasengemittelten maximalen Reichweiten fiir Ionen der
Masse A im Massenfilter, der auf die Massen A+1/2 bzw. A—1/2 stabil eingestellt ist, zu bestim-
men. Die Simulationsrechnungen wurden als Funktion des Eintrittsparameters in der Richtung
der Instabilitéit, = oder y, fiir die beiden Quadrupolgeometrien durchgefiihrt. Abb. 5.9 zeigt die
Ergebnisse fiir Ionen der Masse 40 amu, wenn der QMF auf Stabilitéit der Masse 39.5 amu (Abb.
5.9A) bzw. 40.5amu (Abb. 5.9B) eingestellt wird. Alle anderen Simulationsparameter sind iden-
tisch zu den oben genannten Werten. Die Simulationen decken beziiglich der Eintrittsorte einen
Bereich von 0.3 mm bis hinunter zu 1072 mm ab, was auf maximale Reichweiten von ca. 100 mm
fiihrt. Die untere Grenze ist durch die Gittergréfie von SIMION vorgegeben.
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Abb. 5.9: Phasengemittelte Reichweite instabiler Ionen (Masse A = 40 amu) als Funktion des
Eintrittsortes in Richtung der Instabilitét fiir den hyperbolischen Massenfilter (Gerade a) und
den Extrel Massenfilter mit runder Stabgeometrie (Gerade b). Eintrittsenergie £ = 5 €V,
Auflosung m/Am = 100. In (A) wurde der Quadrupol auf Masse 39.5 amu (Instabilitéit in y)
und in (B) auf Masse 40.5 (Instabilitéit in x) eingestellt.

Aufgrund der exponentiellen Zunahme der Schwingungsamplitude instabiler Ionen (siche Abb.
2.5) erhilt man in halblogarithmischer Darstellung eine lineare Abhiingigkeit der maximalen
Reichweite vom Eintrittsort, die sehr einfach gefittet und bis zur vollen Stablinge des QMF
extrapoliert werden kann. Kleinere Abweichungen von der Linearitit konnen der Uberlagerung
der exponentiell zunehmenden Makrobewegung mit der Mikroschwingung (siehe Kap. 2.1.4)
zugeschrieben werden, die zu einem Fehler von ~ 5% in den ermittelten Geradensteigerun-
gen fithren. Die Extrapolation wurde fiir beide Quadrupolgeometrien durchgefiihrt und das
Verhiltnis der maximalen kritischen Eintrittsfliche instabiler Tonen zur bekannten stabilen Ein-
trittsfliche aus Kap. 5.1 sowohl fiir die leichtere als auch die schwerere Massenseite ermittelt.
Daraus ergibt sich die Nachbarmassenunterdriickung bzw. Selektivitit S zur halben Nachbar-
masse hin. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.2 zusammengefasst. Die ermittelten Ergebnisse fiir
die Unterdriickung der grofieren Massenseite eines gegebenen Peaks sind im Allgemeinen etwa
drei bis vier Groflenordnungen besser als die der kleineren Massenseite. Dies ist die bekannte
Charakteristik eines QMS mit stéirkeren Ausléufern auf der kleineren als auf der grofleren Massen-
seite eines Peaks. Die Berechnungen sagen fiir die ideale hyperbolische Geometrie Werte von
S ~1-10'? zur groBeren und S ~ 9 - 107 zur kleineren Massenseite hin voraus. Die Werte fiir
die Extrel-Geometrie sind aufgrund der vorhandenen Feldabweichungen und der daraus resul-
tierenden schwicheren Defokussierung instabiler Ionen deutlich kleiner.

Um den Einfluss der experimentellen Grofien: Massenauflésung R, Ioneneintrittsenergie £ und

Tabelle 5.2: Simulierte phasengemittelte Selektivitit S auf der halben Massenposition zur
grofferen und kleineren Massenseite hin fiir den idealen und realen Quadrupol.

Massenfiltergeometrie | S = Fitabii,a/Fayi/2 | S = FstabitaA/Fa—1/2
hyperbolisch 1.1(3)- 1012 9.1(17) - 107
rund, Extrel 7.4(13) - 101° 3.5(7) - 107
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Tabelle 5.3: Simulierte phasengemittelte Selektivitit S auf der halben Massenposition zur
grofferen Massenseite hin fiir den idealen hyperbolischen Quadrupol bei Variation der Auflo-
sung R, der Ionenenergie F und der Frequenz des Wechselfeldes v.

Selektivitéit: S = Ftabila/Fa+1/2

R | E=5eV,v=29MHz | E=10eV,v=29MHz | F=5eV, v =1.2MHz
50 3.0(9) - 10t 3.7(8) - 107 2.1(5)-10°

100 1.1(3) - 102 1.8(3)-108 6.4 (11)-10°

Frequenz des Wechselfeldes v auf die Nachbarmassenunterdriickung abschétzen zu konnen, wur-
den weitere Simulationsstudien fiir zwei unterschiedliche Auflssungen (® = 50 und R = 100),
Ionenenergien (F = 5eV und £ = 10eV) und Hochfrequenzen (v = 2.9 MHz und v = 1.2 MHz)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir die obere Massenseite bei idealer Quadrupolgeometrie werden
in Tab. 5.3 verglichen. Die Erhohung der Ioneneintrittsenergie um einen Faktor zwei fithrt
zu einer Verschlechterung von S um ca. vier GroBlenordnungen, wiihrend eine Verringerung der
Auflosung um einen Faktor zwei die Selektivitit lediglich um einen Faktor 3 —5 reduziert. Noch
wesentlich dramatischer als bei der Ionenenergie ist der Effekt bei Variation der Hochfrequenz.
Eine Verringerung von v um einen Faktor ~2.4 reduziert die erreichbare Nachbarmassenunter-
driickung um mehr als sieben Gréflenordnungen. Dies kann damit begriindet werden, dass die
Anzahl der Mikroschwingungen, deren Amplituden fiir instabile Ionen exponentiell zunehmen,
fiir Arbeitspunkte (a,, ¢,) nahe der Stabilitétsspitze proportional zur Wechselfeldfrequenz und
umgekehrt proportional zur Wurzel der Eintrittsenergie ist. Es ist somit deutlich geworden, dass
zum Erreichen hoher Selektivititen im Massentrennungschritt die Eintrittsenergie der Ionen in
den Massenfilter so gering, die Frequenz des Wechselfeldes hingegen so hoch wie moglich gewéihlt
werden muss.

Die prinzipiell limitierende Groéfle fiir die Nachbarmassenunterdriickung stellt der Untergrund
dar, wobei neben dem Detektoruntergrund die Stoflprozesse zwischen dem Restgas und den zu
selektierenden Ionen den dominanten Beitrag liefern. Wie in [Bla97] ausgehend von der mittle-
ren freien Weglinge abgeschiitzt wurde, limitieren Stofle mit Restgasmolekiilen bei einem Druck
von p = 5 - 10~ " mbar die erreichbare Selektivitit des QMF auf S ~ 10°. Dieser immer noch
extrem hohe Wert riihrt daher, dass beim QMF ein einzelner Restgasstol nicht so sehr stort,
da nach dem Stofl das Aufschaukeln und somit die Selektion neu beginnt. Im Vergleich zu
einem Sektorfeldtrenner, wo eine einzige Streuung geniigt, um das Teilchen bei einer beliebi-
gen Masse erscheinen zu lassen, sind also mit dem QMF auch bei ,schlechtem” Vakuum von
10~7 — 10~ mbar sehr hohe Nachbarmassenunterdriickungswerte erreichbar. Gerade fiir die
Spurenanalyse mit der Zielsetzung hochster Selektivitit scheint ein QMS fiir den Massentren-
nungsschritt priadestiniert zu sein.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Simulationsrechnungen ermoglichten die Abschétzung von
Transmission und Nachbarmassenunterdriickung im QMF fiir unterschiedliche Arbeitsparameter.
Die Ergebnisse werden in Kap. 7 mit den experimentellen Studien verglichen. Zuvor sollen jedoch
noch die eingesetzten Nachweissysteme vorgestellt werden.
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Kapitel 6

Apparativer Autbau

Bereits 1994 wurde von Dr. B.A. Bushaw im Rahmen seiner Dissertation [Bus97] am Insti-
tut fiir Physik der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz eine Diodenlaser-RIMS-Apparatur
zur isotopenselektiven Ultraspurenbestimmung von Calcium aufgebaut. Das Pacific Northwest
National Laboratory (PNNL, Richland, USA) stellte dafiir leihweise ein QMS-System zur Ver-
fiigung, welches aber 1996 zuriickgegeben werden musste. Um das Projekt fortsetzen zu kon-
nen, wurde ein Jahr spiiter ein vergleichbares Massenspektrometersystem mit Atomstrahlquelle
neu aufgebaut, spezifiziert und an die Anforderungen des RIMS-Nachweisverfahrens angepasst
[Bla97, Bla98b, Bla0Oa]. Das Diodenlasersystem, die Stabilisierungseinheit sowie das Pro-
gramm zur Datenerfassung wurden entweder von Dr. Bushaw iibernommen oder neu entwor-
fen [Wic97, Sch98, Nor99, Kus00, Miil00]. Eine Weiterentwicklung der Atomstrahlquelle, des
Quadrupol-Massenspektrometers und des Lasersystems ermoglichen prinzipiell eine Ausweitung
der Anwendungen der LARISSA-Apparatur auf die Aktiniden und die Seltenen Erden, wobei
insbesondere die Ultraspurenanalyse von Gadolinium im Vordergrund steht [Blad8a, Bla99].

Das gesamte Nachweissystem zur mehrfach-resonanten Anregung, Ionisation und Massensepara-
tion mit anschlielender Teilchendetektion von Gadolinium setzt sich im Wesentlichen aus sechs
Komponenten zusammen:

Lasersystem

Vakuumapparatur mit Pumpsystem und Uberwachung
Atomstrahlquelle in Form eines Graphitofens zur Atomisation der Probe
Quadrupol-Massenfilter mit Ionisationsregion und Ionenoptik

Channeltrondetektor mit Nachweiselektronik

ANl S

Zwei PCs mit Software zur Datenaufnahme und Steuerung des Experimentes.

Die genannten Bestandteile werden nachfolgend beschrieben und spezifiziert. Ein Teil der spekt-
roskopischen Studien wurde im Verlauf eines mehrwochigen Forschungsaufenthaltes am PNNL
in Richland durchgefiihrt, wobei das dortige Spektrometer bis auf die Laser grofitenteils aus
den gleichen Komponenten aufgebaut ist. Es werden daher nur die beiden unterschiedlichen
Lasersysteme getrennt vorgestellt. Wihrend in Mainz neben dem Argon-Ionen-Laser zur nicht-
resonanten Photoionisation ausschliefilich Diodenlaser zum Einsatz kommen, stand in Richland
ein deutlich leistungsstirkeres Lasersystem zur Verfiigung, das sich unter anderem aus zwei
Argon-Ionen-, einem Farbstoff- und einem Titan-Saphir-Laser zusammensetzte.
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6.1 Lasersysteme

6.1.1 Diodenlasersystem in Mainz

Das im Laufe der vergangenen Jahre in Mainz aufgebaute Lasersystem besteht aus einem fre-
quenzverdoppelten Diodenlaser und zwei weiteren kommerziellen Diodenlaseraufbauten. Einen
schematischen Gesamtiiberblick iiber die drei Laser, die Frequenzstabilisierungseinheit und die
notwendige Optik gibt Abb. 6.1. Das gesamte System ist auf einem 120 cm x 60 cm Breadboard
aufgebaut. Die im unteren Teil der Abbildung nummerierten Komponenten werden nun einzeln
kurz erldutert.
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Abb. 6.1: Das Mainzer Diodenlasersystem zur Resonanzionisation von Gadolinium. Nihere
Erlduterungen im Text.
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Fiir den ersten resonanten Anregungsschritt im Wellenléingenbereich 420 — 430 nm wird ein fre-
quenzverdoppelter Diodenlaser im Littman-Metcalf-Design mit einer 100 mW SDL-Diode (1a)
eingesetzt. Die Frequenzverdopplung erfolgt in einem KNbOg Kristall [Hem90], der sich in einem
Ringresonator mit Hansch-Couillaud-Stabilisierung (1b) befindet [Pap96, Sch98] und auf etwa
-13°C gekiihlt wird. Bei optimierter Justage konnte bis zu 7 mW blaues Licht aus dem Ringre-
sonator ausgekoppelt werden. Da die mittlerweile kommerziell erhiltlichen blauen Laserdioden
[Nak99] (Preis: 5100 DM) nur eine Lebensdauer von etwa 1000 Stunden aufweisen [Kae00], kann
auf die Frequenzverdopplung trotz des hoheren experimentellen Aufwandes zur Zeit noch nicht
verzichtet werden. Fiir den zweiten und dritten Schritt wurden in den letzten beiden Jahren
zwei kommerzielle Diodenlaser DL-100 von der Firma TUI-Optics (Miinchen) erworben. Beide
Laser besitzen einen Littrow-Aufbau, wie er schematisch in Abb. 6.2 skizziert ist. Sie werden mit
einer 100 mW SDL-Diode bei 791 nm (2) fiir den 2. resonanten Schritt bzw. mit einer 200 mW
SDL-Diode bei 859nm (3) fiir den Ionisationsschritt betrieben. Wie durch die spektroskopi-
schen Ergebnisse in Kap. 8.3 verstéindlich wird, ist auch fiir die Ionisation ein schmalbandiger
Diodenlaser notwendig.

Wie der Tab. 6.1 entnommen werden kann,
weichen die Nominalwellenléingen der Laser- Piezo zur Steuerung
dioden wenige nm von den bendtigten des Gitterwinkels

Wellenléngen ab, lassen sich aber mit Hilfe
des externen Resonators und iiber Tempera- [
turdnderung bis zu den bendtigten Wellen-
lingen verstimmen. Da Laserdioden sehr
empfindlich auf Riickkopplung durch reflek-

Gitter in
justierbarem
Halter

. . . . . . Laserdiode
tiertes Licht in das aktive Medium reagieren, %
. . o1 Kollimationslinse Al k It
das Modenspriinge und Frequenzinstabili- Stapy oppeter
titen verursacht, werden an verschiedenen 40 mm 0. Ordnung

Stellen Faradayrotatoren als optische Dioden
mit einer Sperrwirkung von 30 bzw. 60dB
eingesetzt (4a-c). Ein Teilstrahl der Dioden-
laser wird zur Wellenléngenkontrolle mittels
Klappspiegel (5) in ein ,,Wavemeter” (6) eingekoppelt. Das Wavemeter (,travelling Michel-
son interferometer”) der Firma Burleigh (Model WA-20) besitzt nur eine Genauigkeit von
3-107% = 0.003 nm = 1.25 GHz bei 850 nm, so dass hier fiir die Zukunft eine Neuanschaffung mit
deutlich hoherer Prizision wiinschenswert wére.

Abb. 6.2: Diodenlaser mit externem Resonator
im Littrow-Design.

Die computergesteuerte Frequenzstabilisierung und -verstimmung der Diodenlaser (7-13) basiert
auf der sogenannten , Fringe-Offset-Locking”-Technik [Bus86, Zha98|, die im Rahmen von Di-

Tabelle 6.1: Technische Daten der verwendeten Diodenlaser

Laser 1 Laser 2 Laser 3

Laserdiodentyp SDL-5410-C SDL-5410-G1 SDL-5430-G1
Nominalwellenléinge 852 nm 797 nm 857 nm
Max. Leistung 100 mW 100 mW 200 mW
Genutzte Leistung | 2 mW (verdoppelt) 35 mW 55 mW
Resonator-Design Littman-Metcalf Littrow Littrow
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plomarbeiten an das Mainzer LARISSA-System adaptiert wurde [Wic97, Kus00]. Dazu wird ein
zweiter Teilstrahl der Diodenlaser gemeinsam mit dem Strahl eines kommerziellen zweimodensta-
bilisierten He:Ne-Lasers (7) von Spectra Physics, der eine Drift von <3 MHz/Tag aufweist und als
Referenzlaser dient, in ein 300 MHz Fabry-Perot-Interferometer (FPI, 8) eingekoppelt. Im Falle
des frequenzverdoppelten Lasers wird dazu die Fundamentale ausgenutzt, da der Spiegelsatz
des temperatur- und druckstabilisierten FPI nur fiir Wellenliingen von 630 — 870 nm geeignet
ist. Mit den vier Laserstrahlen wird eine Polarisationskodierung vorgenommen, d.h. jeweils
zwei Laserpaare werden mit zueinander senkrechter Polarisationsrichtung iiber einen Polarisa-
tionsstrahlteilerwiirfel (9) in das FPI eingekoppelt und am Ausgang des Interferometers mit
Hilfe eines zweiten Wiirfels (10) wieder getrennt. Grund hierfiir ist, dass zur Analyse der
vom FPI transmittierten Signale die Strahlen der einzelnen Laser voneinander getrennt wer-
den miissen. Die Wellenléingen fiir den ersten und dritten resonanten Anregungsschritt liegen
aber so dicht beieinander (AX < 15nm), dass eine Auflosung durch gewohnliche dispersive
Elemente nur schwer moglich ist. Nach der Trennung hinter dem FPI werden die einzelnen
Komponenten der beiden Polarisationspaare durch ein Gitter (11) (632.9 nm; 845.4nm) bzw.
zwei Kantenfilter (12) (790.6 nm; 859.2nm) aufgelost und die Transmissionssignale mit Pho-
todioden (13) detektiert. Fiir die Stabilisierung analysiert eine angeschlossene Regelelektronik
die zeitliche Verschiebung der Transmissionspeaks (sogenannte ,Fringes”) der Diodenlaser im
Vergleich zum He:Ne-Laser. Daraus werden die notigen Korrekturspannungen zur Anderung
des Gitterwinkels in den einzelnen Laserresonatoren berechnet. Das Regelsignal wird mit einer
Rate von 50 Hz aufgenommen und als Regelspannung iibertragen. Die Methode erlaubt auch das
kontrollierte Verstimmen der Laser durch eine gezielte Veréinderung der Fringe-Abstéinde. Die
Genauigkeit in der Verstimmung der Laser hiéngt jedoch von der Kenntnis des wahren Wertes
des freien Spektralbereiches (engl.: free spectral range, FSR) des FPI ab. Dieser wurde iiber
die Vermessung der Grundzustands-HFS des '33Cs in der einfachen resonanten Ionisation im
65 251, — 6p P35 Ubergang (852.3nm) und durch Vergleich mit dem definierten Wert von
9192.613770 MHz [CGP67] zu FSR= 298.072 (2) MHz [Kus00] bestimmt. Insgesamt verhindert
die Stabilisierung mittelschnelle (>0.1s) und Langzeitdrifts und erlaubt sowohl die Stabilisierung
der Laser an jeder beliebigen Frequenzposition als auch das prizise Kalibrieren und Verstimmen
mit einer Genauigkeit von ~1 MHz.

Nach der Auskopplung von Teilstrahlen und dem Einsatz leistungsstabilisierender Elemente
(sogenannter Noiseeater, 14), die eine konstante Laserleistung auch bei grofler Frequenzverstim-
mung fiir Isotopenverhiltnismessungen garantieren, stehen in der Wechselwirkungsregion etwa
3mW fiir den ersten, 35mW fiir den zweiten und 55mW fiir den dritten resonanten Schritt
an Laserleistung zur Verfiigung. Der lonisationsschritt bei den einfach und zweifach resonanten
Messungen erfolgt durch einen Ar™-Laser mit Leistungen von 3W bzw. 8 W.

6.1.2 Lasersystem in Richland

Das Lasersystem in Richland, wie es in Abb. 6.3 dargestellt ist, unterscheidet sich génzlich vom
Mainzer System. Bei den dort durchgefiihrten spektroskopischen Studien wurde fiir den ersten
resonanten Anregungsschritt ein Farbstofflaser (Coherent 699-21), fiir den 2. Schritt ein Titan-
Saphir-Laser (Coherent 899-21) und fiir den 3. Schritt ein Diodenlaser (EOSI 2010) mit Tapered
Amplifier (SDL 8630) eingesetzt. Der mit Stilben 3 betriebene und mit den UV-Linien eines Ar*-
Lasers gepumpte Farbstofflaser stellte eine maximale Leistung von 120 mW im Wellenléingenbe-
reich 420 — 430 nm zur Verfiigung. Diese konnte mit Hilfe eines variablen Neutraldichtefilters
(NDF) beliebig abgeschwiicht werden. Der Ti:Sa-Laser wurde mit der 514.5nm-Linie eines
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Abb. 6.3: Schematische Darstellung des Nachweissystems am PNNL in Richland. Gezeigt ist
das Lasersystem, die Stabilisierung mit dem konfokalen FPI und der zugehorigen Detektoran-
ordnung (DA), sowie die Vakuumkammer mit Graphitofen, QMS und Channeltron.

zweiten Art-Lasers gepumpt und lieferte bis zu 160 mW bei der Wellenlinge des zweiten Uber-
ganges (790.6nm). Zur Abschwichung wurden unterschiedliche NDF eingesetzt. Fiir die ein-
fach resonanten Messungen wurde der zweite ArT-Laser, der in Abb. 6.3 dem Ti:Sa-Laser als
Pumplaser vorgeschaltet ist, auf der 363.8 nm UV-Linie betrieben und als Ionisationslaser einge-
setzt. Bei den zweifach resonanten Messungen wurden 1.5 W des Pumpstrahles fiir den Ti:Sa-
Laser ausgekoppelt und zur Ionisation verwendet. Der bis zu 500 mW leistungsstarke und sehr
weit (847 — 867nm) durchstimmbare Diodenlaser mit Verstéirker wurde zum Auffinden autoio-
nisierender Resonanzen sowie der daran durchgefiihrten spektroskopischen Studien bzgl. ISV,
HFS und J-Wert eingesetzt. Die hohen Laserleistungen ermoglichten zudem die Bestimmung
der Sittigungsintensitiiten in den einzelnen Ubergiéngen.

Die Frequenzstabilisierung aller Laser erfolgte auf zwei unterschiedlichen Wegen: Wihrend
schnelle Frequenzfluktuationen durch die eingebauten Stabilisierungssysteme der einzelnen Laser
auf ~500kHz (rms) Restjitter eingeschréinkt wurden, kam fiir die Stabilisierung gegen mit-
telschnelle und Langzeitdrifts sowie fiir die computergesteuerte Abstimmung, wie in Mainz, das
Fringe-Offset-Locking zum Einsatz. Der freie Spektralbereich des eingesetzten FPI wurde zu
FSR = 149.8072 (35) MHz bestimmt. Fiir die Wellenléingenkontrolle der Laser stand ein Burleigh
Wavemeter (Model WA-1500) mit einer Genauigkeit von 1-10~7 (~50 MHz) zur Verfiigung.
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6.2 Vakuumapparatur

In der Vakuumapparatur des hier vorgestellten Mainzer Nachweissystems sind die Atom-
strahlquelle und das Quadrupol-Massenspektrometer mit Ionenquelle und Teilchendetektor un-
tergebracht. Ein Hochvakuumpumpensystem dient zur Verringerung des Restgasdruckes, was
vor allem zur Untergrundreduzierung in den Massenspektren, zur Vermeidung von Funkeniiber-
schldgen im Bereich des Detektors sowie zur Verringerung der Oxidation des heiflen Graphitofens
und des Gliihfadens in der Elektronenstof3-Tonenquelle notwendig ist. Ein zu hoher Restgasdruck
und die damit verbundene hohe Rate an gaskinetischen Stolen der Ionen mit den Restgasatomen
bzw. -molekiilen wiirde sich dariiber hinaus in einer Verschlechterung des Auflésungsvermogens
und der Nachbarmassenunterdriickung des QMS bemerkbar machen.

Abb. 6.4 zeigt schematisch den in drei Abschnitten untergliederten mechanischen Aufbau der
Vakuumapparatur. Die Groflkomponenten, bestehend aus Kreuz- und Doppelkreuzstiick sowie
Membranbalg mit Linearfiihrung, sind fest auf einem Aluminiumgestell angebracht. Sie sind
aus VA-Stahl gefertigt und wurden von der Firma Balzers bezogen. Abschnitt A beinhaltet die
Ofenwechselkammer. Sie dient als Schleuse fiir das Beladen des Graphitofens mit einer neuen
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Abb. 6.4: Mechanischer Aufbau der Vakuumapparatur, bestehend aus Probenwechselkammer
mit Graphitofenhalterung und Ventil (Abschnitt A), Verschiebeeinrichtung zur Variation des
Quellenabstandes und zweites Ventil (Abschnitt B), Doppelkreuzstiick und Kreuzstiick mit
Turbopumpen, Lasereintrittsfenstern sowie QMS-System mit Halterung und Anschliissen (Ab-
schnitt C).
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Probe und ist durch ein Schiebeventil von Abschnitt B getrennt, was ein separates Beliiften
und somit einen schnellen Probenwechsel ermoglicht (siehe auch Kap. 6.3). Vor dem Offnen der
Schleuse kann mittels einer Membranpumpe ein Vorvakuum von ~5-10~2 mbar erzeugt werden.
Zur Kontrolle dient eine Pirani-Messrohre.

Abschnitt B besteht aus einem Membranbalg, der auf verschiebbaren Schlitten montiert ist, die
mittels einer Handkurbel bewegt werden kénnen und durch Linearkugellager auf zwei Wellen
gleiten. Uber die Handkurbel lisst sich der Membranbalg und die daran angeflanschte Atom-
strahlquelle etwa 20 cm vor- und zuriickfahren. Auch Abschnitt B und C sind durch ein
Schiebeventil voneinander getrennt, so dass eine komplette Ofenentnahme ohne Beliiftung der
Hauptkammer moglich ist. In Sektion B erfolgt die Druckmessung mit Hilfe einer Penning-
Messrohre. Sowohl der Ofenflansch als auch die Zugschieber sind mit Viton-O-Ringen gedichtet.

Die Hauptkammer (Abschnitt C) besteht aus einem DN 100 CF-F Kreuz- und Doppelkreuzstiick.
Sie dient der Aufnahme des QMS-Systems. Dieser Teil ist bis auf den Schiebeventilanschluss und
die Lasereintrittsfenster vollstéindig mit Kupferringen gedichtet. Direkt unter dem Graphitofen
(bei vorgefahrener Atomstrahlquelle) bzw. unter der Wechselwirkungsregion befindet sich eine
Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, Typ TPH-180 H) mit etwa 1801/s Saugvermogen. Sie ist hinter
einem 90° Bogen, der die Turbopumpe vor direktem Einfall von Probenriickstinden auf der
Tonenquelle schiitzen soll, am Doppelkreuzstiick angebracht. Die drei verbleibenden freien Flan-
sche des Doppelkreuzstiickes sind durch vier spezielle antireflex-beschichtete Lasereintrittsfenster
(zwei auf jeder Seite) sowie ein Schauglas belegt. Die seitlich angebrachten Fenster ermoglichen
den senkrechten Einfall der resonanten Laserstrahlen zum Atomstrahl. Der ArT-Laser wird
leicht schrig in die Wechselwirkungsregion eingekoppelt. Das Schauglas obenauf erleichtert die
Justierung der Atomstrahlquelle durch Sichtkontrolle.

Am Kreuzstiick sind das QMS-System sowie eine zweite Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, Typ
TMU-260) mit 2001/s Saugvermogen angeflanscht. Als Vorvakuumpumpen dienen Membran-
pumpen. Fiir die Messung des Kammerinnendruckes ist am Kreuzstiick eine zweite Penning-
Messrohre angebracht. In der gesamten Vakuumapparatur wird innerhalb einer Stunde ein Rest-
gasdruck von ca. 1-107% mbar und innerhalb eines Tages ein Druck von 10~7 —10~% mbar erreicht.
Auch bei hochgeheiztem Ofen wird ein Wert von 4 — 6-10~7 mbar nicht iiberschritten.

6.3 Atomstrahlquelle

Zur Erzeugung eines thermischen Atomstrahles wurde 1997 im Rahmen einer Diplomarbeit
[Bla97] ein elektrothermisch geheizter Graphitofen entwickelt und fiir die Atomisation von Cal-
cium eingesetzt. Die Ausweitung der Nachweismethode auf andere Elemente machte die Wei-
terentwicklung bzw. Neukonstruktion der Atomstrahlquelle erforderlich. Zum einen mussten
deutlich hohere Verdampfungstemperaturen bis zu 2200°C gewiihrleistet werden, zum anderen
war ein wesentlich schnellerer Probenwechsel wiinschenswert. Abb. 6.5 zeigt die Konstruktions-
skizze der neuen widerstandsgeheizten Atomstrahlquelle, die beide Anforderungen ausgezeichnet
erfiillt.

Die erste wesentliche Neuerung besteht darin, dass ein 8cm langer Faltenbalg als Schleuse
bzw. Probenwechselkammer zusétzlich integriert wurde, die einen Probenwechsel innerhalb von
3 — 5 Minuten erméglicht. Dazu wird der auf einen Molybdéinstab aufgeschraubte Graphitofen
zuriickgezogen, das Ventil geschlossen und nur das kleine Volumen der Schleuse beliiftet. Nach
dem Probenwechsel kann der Ofen wieder im umgekehrten Verfahren eingebracht werden.
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Abb. 6.5: Konstruktionsskizze der widerstandsgeheizten Atomstrahlquelle bestehend aus (von
links nach rechts): Ofenwechselkammer, Zugschieber, Flansch mit Stromzufiihrungen, Kiihlsys-
tem, Fiithrungsstab und Graphitrohrchen mit Hitzeschild (Maangaben in mm).

Der Abstand des Graphitofens von der Eintrittsapertur der Ionisationsregion (@ 3mm) ldsst
sich mittels der Handkurbel an dem Membranbalg stufenlos zwischen ~1cm (,,close-coupled”-
Konfiguration) und ~20cm (,far-coupled”-Konfiguration) variieren, wodurch Kollimationswin-
kel zwischen ~10° und 1° erreicht werden. Bei kleinem Ofenabstand wird einerseits eine hohe
Transporteffizienz in die lonisationsregion gewéihrleistet, andererseits verbleibt aufgrund des
resultierenden grofien Offnungswinkels von >10° eine starke Restdopplerbreite. Fiir hochauf-
losende spektroskopische Studien ist es daher notwendig, den Ofen auf maximale Distanz zur
Wechselwirkungsregion zu fahren und somit den Kollimationswinkel auf ca. 1° zu minimieren.

Die zweite wichtige Neuerung gegeniiber einer ersten Ofenversion [Bla97] besteht darin,
dass ein neues Kiihlsystem entworfen und nahezu alle relevanten Komponenten, wie z.B.
Ofenfithrungsstab und Ofenfithrungshiilse, aufgrund der erforderlichen Temperaturresistenz
aus Molybdédn gefertigt wurden. Der Graphitofen ist zudem mit einem zweilagigen Tantal-
Hitzeschild (Dicke der Folie: 50 pm) ohne direkten thermischen Kontakt umgeben, das die
Wirmeabstrahlung der Ionenquelle im Betrieb begrenzt. Dadurch werden die thermische
Belastung der umgebenden Materialien und die Heizleistung moglichst gering gehalten. Der
Hitzeschild garantiert dariiber hinaus eine bessere Homogenitéit der Temperaturverteilung im
Graphitofen. Die maximalen Betriebstemperaturen von ~2200°C werden mit elektrischen
Heizleistungen von etwa 700 W (I = 100 A, U = 7V) erreicht.

Die Geometrie des 50 mm langen, pyrolisierten Graphitofens blieb gegeniiber der fritheren Ver-
sion unveréindert. Sie ist in Abb. 6.6 dargestellt. Der Ofen besitzt die Form eines H-Rohrchens
mit einer Austrittséffnung von 2.4 mm, einer Wandstéirke von 1.1 mm und einer Tiefe der Ato-
misationskammer von 24 mm, da das Rohrchen in der Mitte durch einen Steg verschlossen ist.
Dort wird die Probe eingebracht. Durch seine Form wirkt der Ofen als selbstkollimierende
Strahlquelle, da das Abdampfen unter einem grolem Winkel durch die Zylinderwinde unter-
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Abb. 6.6: Detailzeichnung des Graphitrohrchens zur Atomisation der Probe, die an die mit *
markierte Stelle gebracht wird. Alle Mafle sind in mm angegeben.

driickt wird. Als Giitekriterium fiir die Selbstkollimation dient der sogenannte Q-Faktor [Ramb6]

Q (6.1)

87
der die Intensitéitserhohung des Strahlstromes in Vorwiéirtsrichtung bei einer Zylinderquelle mit
Durchmesser d = 2r und Linge | gegeniiber einem Filament mit gleicher Verdampfungsrate
angibt. Gl. (6.1) gilt jedoch nur, solange die mittlere freie Wegléinge der Atome grof ist gegen
die Linge [ des Kanals. Wird der Druck im Innern des Zylinders zu grof}, so verwandelt sich die
Effusion teilweise in einen hydrodynamischen Fluss, und es entsteht ein Gasjet. Die Atomisation
muss also vergleichsweise langsam durchgefiihrt werden. Bei einer Ofenfiillung mit 107 — 10
Atomen erwiesen sich Ausheizzeiten von einigen hundert Sekunden als ideal. Fiir die gegebene
Geometrie des in der LARISSA-Apparatur eingesetzten Graphitrshrchens ergibt sich @ = 7.5.

Bei der Konstruktion der Ofenhalterung musste beachtet werden, dass sich das Graphitrohrchen
wihrend des Erhitzens auf Betriebstemperatur geméfl Al =1[-a - AT ldings der Strahlachse aus-
dehnt. Fiir Graphit betriigt der Lingenausdehnungskoeffizient o = 7.9 - 1076 /K [Lid98]. Bei
einer Erwidrmung um A7 = 2000K nimmt die Lénge des Graphitrshrchens somit um etwa
0.8mm zu. Um diese Wiarmeausdehnung abzufangen, ist das Rohrchen iiber einen Molybdin-
stab, der gleichzeitig als Halterung und Stromzufiihrung dient, beweglich in dem Faltenbalg
gelagert. Als zweiter Stromanschluss dient der vordere der beiden Kupfer-Kiihlblocke. Das
Graphitrohrchen wird durch eine konisch zulaufende Hiilse aus Molybdén in diesem Block
gefiihrt und justiert. Damit wird eine gute Strahlfithrung und hohe Transmission der Atome in
die Ionisationsregion gewihrleistet. Zur Unterdriickung von Oberflichenionen kann das Ofen-
potential gegeniiber Erde variiert werden.

Die Steuerung der Graphitofenheizung beim Ausheizen einer Probe kann entweder manuell oder
extern iiber einen Spannungseingang erfolgen. Die externe Ofensteuerung, bei der 0 — 10V
Steuerspannung einem Ofenstrom von 0—100 A entsprechen, geschieht iiber einen DAC-Ausgang
des Messrechners (siche Kap. 6.6), der bei Einsatz der Elektronensto- oder Laserionisation
den aktuellen isotopenabhiéingigen lonenstrom erfasst und mit einem vorgegebenen Sollwert
vergleicht. Aus der Differenz von Soll- und Istwert fiir das ausgewihlte Isotop wird die er-
forderliche Steigerung der Heizleistung errechnet und der Ofenstrom entsprechend nachgeregelt.
Nach Erreichen des Sollwertes kann durch die Computerkontrolle eine zeitlich konstante Atom-
strahldichte garantiert werden, solange die Probe nicht vollends ausgeheizt ist. Abhéngig von
dem zu untersuchenden Element und der Beschaffenheit der Probe erhélt man stark unterschied-
liche Ausheizverhalten, d.h. der Zusammenhang zwischen Temperatur und Atomstrahlintensitit
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ist sehr stark probenabhiingig. Untersuchungen zum genauen Ausheizverhalten der einzelnen
Probenarten wurden anhand einer Vielzahl von Messreihen und Simulationsstudien mit dem Pro-
gramm MCGFS (engl.: Monte Carlo Graphite Furnace Simulator, [His96]) von S. Diel durchge-
fithrt [Die00]. Geeignete Parametersiitze zur Beschreibung der Regelgeschwindigkeit konnten
gefunden werden.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen wurden neben metallischem Ga-
dolinium und Gd-Nitratproben auch geloste Blut- und Gewebeproben sowie Meteoritenproben
unterschiedlicher Form eingesetzt. Die thermische Zersetzung des Nitrats liefert Gadolinium-
oxid, welches nachfolgend reduziert werden muss. Hier erwies sich Titan als hervorragendes
Reduktionsmittel. Die Nitrat- und gelosten Proben wurden daher zuerst auf eine Titanfolie der
Dicke 10-15 um aufgedampft und anschliefend in den Ofen eingebracht. So konnte eine Effi-
zienzsteigerung von mehr als einer Groéflenordnung erzielt werden (siehe auch Kap. 9.1). Die
von der Art der Probe abhingige Ausheiztemperatur ist zusammen mit dem entsprechenden
Ofenstrom fiir verschiedene Probentypen in Tab. 6.2 angegeben.

Tabelle 6.2: Ofentemperaturen und -stréome fiir verschiedene Proben.

Probentyp synthetische Proben geloste Proben
Probeninhalt metall. Proben | Nitratproben | mediz. Proben | Meteoritenproben
Temperatur [°C] 1350- 1650 1550-1750 1550- 1750 > 1900
Ofenstrom [A] 55-70 65-75 65-75 > 85

6.4 Quadrupol-Massenspektrometersystem

Das eingesetzte Quadrupol-Massenspektrometer mit Ansteuerung setzt sich aus einer , Cross-
Beam”-Elektronenstof-lonenquelle mit Extraktions- und Fokussierungsoptik, einem QMF und
einem ,,off-axis” Channeltron-Detektor zusammen. Es ist ein kommerzielles, analytisches Gerét
der Firma ABB Extrel (Pittsburgh, PE, USA). Das Zusammenspiel des Gesamtsystems: Atom-
strahlquelle, Anregungs- und lonisationslaser sowie QMS, ist im Léngsschnitt in Abb. 6.7
dargestellt. Die einzelnen Komponenten des QMS-Systems sollen nun kurz vorgestellt werden.

Zur Untersuchung des Restgasuntergrundes und zur Spezifizierung des Quadrupol-Massenfilters
wird die in Abb. 6.8 skizzierte Cross-Beam-Elektronenstof3-lonenquelle mit Linsensystem und
zwei Wolfram-Filamenten eingesetzt. Die von der Wolframkathode emittierten Elektronen wer-
den je nach Einstellung mit 3 — 200V Spannung in den Ionisationsraum beschleunigt, so dass
das Gas in der Wechselwirkungsregion abhiéingig von der Elektronenenergie teilweise stoflionisiert
wird. Die entstandenen Ionen werden iiber die Extraktionselektrode abgezogen und durch die
Tonenlinsen in den QMF fokussiert.

Der Massenfilter setzt sich aus vier parallel ausgerichteten Stiben und vier dazwischen an-
geordneten Stabilisierungsstiben, jeweils mit kreisfosrmigem Querschnitt, sowie einem Auflen-
zylinder zusammen. Sowohl die exakte Geometrie als auch die Dimensionen konnen Kap.
4.1 bzw. Tab. 6.3 entnommen werden. Die Stéibe sind aus Molybdéin gefertigt und in zwei
Aluminium-Keramik-Jochen zentriert. Am Auflenzylinder sind eine Ein- und eine Austrittslinse
zur Fokussierung des Ionenstrahles auf die Quadrupolachse angebracht.
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Abb. 6.7: Geometrie des Quadrupol-Massenspektrometers mit Ionisationsregion und Atom-
strahlquelle. In der Wechselwirkungsregion kreuzen sich die resonanten Laserstrahlen (A1, A2)
antikollinear, withrend der Ionisationslaser (A3z) leicht schriig eingekoppelt wird.

Tabelle 6.3: Charakteristik und Dimensionen des kommerziellen Quadrupol-Massenfilters.

QMF Charakteristik

Dimensionen

freier Feldradius

Radius der runden Stibe

innerer Radius des geerdeten Gehduses
Lénge des Stabsystems
Hochfrequenz

oberes Massenlimit

Radius|Lage der geerdeten Stabilisierungsstibe Tstabil = 2.38 mm | 2.28 79 = 19.05 mm

rg = 8.33 mm
R=1.127r5 = 9.39 mm

Tgehiiuse = 42779 = 35.57 mm
L =210.1 mm
v = 2.9 MHz bzw. 1.2 MHz

64 amu bzw. 500 amu

Der Nachweis der durch den QMF transmit-
tierten Ionen erfolgt mit einem Channeltron-
Detektor (Model 402A-H) der Firma De-
Tech (Palmer, MA, USA). Die Geometrie
des Channeltrons ist in Abb. 6.9 dargestellt.
Der Detektor ist in ,off-axis”-Anordnung,
d.h. aulerhalb der Zentralachse angebracht.
Dadurch wird verhindert, dass Neutral-
teilchen, die den Massenfilter durchlaufen,
oder gestreute UV-Photonen die Zihlrate
verfilschen. Aufgrund der gekriimmten und
trichterdhnlichen Form sowie des Span-
nungsabfalls von bis zu 3kV entlang des
zentralen Kanals arbeitet das aus Bleiglas
gefertigte und mit einem Halbleitermaterial
beschichtete Channeltron als Sekundérelekt-

Wechselwirkungs- _ Wolfram
region : Filament]
€ lonisationst
S raum
<
™
[t}
Extraktionslinse~ ~—- Linse 3
******* Linse 2

Linse 1 -~

6.06 cm

Abb. 6.8: Die Cross-Beam Elektronenstof3-
Tonenquelle.

ronenvervielfacher. Da die Sekundirelektronenausbeute von der Geschwindigkeit der auftref-
fenden Ionen abhingt, d.h. bei gegebener Energie von deren Masse, nimmt die Nachweisempfind-
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lichkeit mit zunehmender Masse ab. Um diese Form der Massendiskriminierung zu vermeiden,
erfolgt der Tonennachweis indirekt: Die transmittierten Ionen werden von einer dem Channeltron
gegeniiber angebrachten und auf -5kV Hochspannung liegenden Konversionsdynode abgezogen.
Anschlielend folgt der Nachweis der herausgeschlagenen Elektronen im Channeltron, das auf
deutlich kleinerem Potential (-3kV) liegt. Dieser Vorgang ist zur Verdeutlichung in Abb. 6.9
rechts dargestellt.

Das Detektorsystem bietet die Moglichkeit der
analogen oder diskreten Betriebsart, d.h. es
kann zur Messung von lonenstréomen oder zum
Einteilchennachweis eingesetzt werden. Alle in
dieser Arbeit geschilderten Messungen wurden
im letztgenannten Modus durchgefiihrt, in dem
die Z#hlrate ohne bleibende Beschidigung des
Channeltrons einen Maximalwert von 5MHz
nicht iiberschreiten darf. Die Dunkelzéhlrate
betrigt je nach Betriebsdauer zwischen 5 und
50mHz. Fiir Isotopenverhiltnismessungen mit
Genauigkeiten im  Prozentbereich  diirfen
Totzeitverluste in der Nachweiselektronik . s
bei Zihlraten oberhalb 100kHz nicht mehr - N —
vernachlissigt Werdfen. D © notwend1g.en Abb. 6.9: Der Channeltron-Detektor in off-
Korrekturen sollen im néchsten Abschnitt . .
axis Geometrie. Mafstab 1:1.3.

gesondert betrachtet werden.

GI[IIII\B

6.5 Totzeit des Detektorsystems

Die Totzeitverluste in der Nachweiselektronik basieren auf zwei Effekten: (1) Der Totzeit der
Ausleseelektronik und (2) der Totzeit des Channeltron-Detektors. Im Extrel QMS-System wer-
den zwei Counter in einer Art , Ping-Pong”-Konfiguration eingesetzt, d.h. wihrend der eine
Counter zihlt, wird der andere Counter ausgelesen, auf Null gesetzt und fiir den néichsten Zdhlbe-
trieb vorbereitet. Dadurch kénnen die Totzeitverluste in der Ausleseelektronik, die im Bereich
von =~ 1ns liegen [MER96], vernachléissigt werden. Nicht zu vernachlissigen sind jedoch die Ver-
luste aufgrund des limitierten Auflssungsvermégens von Pulspaaren. In allen Detektorsystemen
ist eine gewisse Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Ereignissen nétig, um diese als zwei ge-
trennte Pulse zu registrieren. Unter Totzeit des Detektors versteht man daher im Allgemeinen
die Zeit, innerhalb der die Nachweiselektronik mit der Erkennung eines Ereignisses beschéftigt
ist und keine weiteren Ereignisse registrieren kann.

Bei der Totzeitkorrektur muss zwischen einem ,retriggerbaren” wund einem ,nicht-
retriggerbaren” Detektor unterschieden werden [Leo94]. In einem nicht-retriggerbaren
Detektor wird nach jedem registrierten Signal der Detektor fiir eine fest vorgegebene Zeit T
fiir neue Ereignisse blockiert. Solange die Zihlrate unterhalb der Sittigung bleibt, kann die

Korrektur geméf
m
= 6.2
"Tlomor (6:2)
erfolgen. Dabei stellt m die gemessene, n die wahre Zihlrate und 7 die Totzeit des Detektors dar.
Bei einem retriggerbaren System, wie im Falle des Channeltrons, verlingert ein innerhalb der
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Totzeit eintreffendes zweites Signal den Verarbeitungsprozess des ersten Signals. Mit steigender
Ereignisrate kann die Verarbeitung eines Signals nicht beendet werden und die Z#hlrate geht
gegen Null. In diesem Fall ist der Zusammenhang zwischen beobachteter und tatséichlicher
Zahlrate durch

m=n-e "7 (6.3)

gegeben. Diese Gleichung ldsst sich bei bekanntem m und 7 und gesuchtem n nur numerisch
l6sen. Fiir Zdhlraten bis 0.1-7! betrigt die Abweichung des Verhiltnisses der aus Gl. (6.2)
und (6.3) bestimmten Zéhlraten allerdings weniger als 0.5% und Gl (6.2) kann demzufolge als
gute Niherung verwendet werden. Dies liegt darin begriindet, dass eine Taylorentwicklung der
beiden Gleichungen um 7 = 0 in erster Ordnung das gleiche Ergebnis liefert.

Zur Bestimmung der Totzeit 7 eines re- -
triggerbaren Detektors wird gewohnlich die e T
Umkehrpunkt-Methode gewihlt, bei der 152
ab einer bestimmten Zahlrate trotz weite- sl
rer Erhohung des lonenstromes die regis-
trierte Ereigniszahl abnimmt. Die maximale
Zdhlrate m™®* wird genau dann beobachtet,
wenn die wahre Zidhlrate gerade der in-

48 | -
versen Totzeit entspricht, also n™#* = A 1=(24.6 £ 1.3)ns |
-1 46 | - .

1=(27.2+£1.9) ns

144 ®

A\Y
A\t
A\Y

-
=~

50 —

Isotopenverhaltnis

T Durch Einsetzen dieses Wertes in L o g 4ca

Gl. (6.3) folgt fiir die Totzeit des Detek- aar . . . . T
tors der Ausdruck 7 = (e- mmax)_l. Diese 0.0 40x10°  80x10°  12x10°  16x10°  2.0x10°
Methode konnte jedoch an dem Mainzer Ca Zahirate [Hz]

LARISSA-Detektorsystem nicht angewendet
werden, da so hohe Zihlraten zum Errei-
chen des Umkehrpunktes notwendig gewe-
sen wiren, dass eine dauerhafte Schidigung
des Channeltrons nicht ausgeschlossen wer-
den konnte. Aus diesem Grund wurde die
Zwei-Isotopenmethode gewihlt [Whi86, Fah98], die eine sehr priizise Bestimmung von 7 auch
bei niedrigen Zihlraten garantiert. Dazu tréigt man fiir ein Element mit zwei (A, B) oder mehr
Isotopen die bei unterschiedlichen Z#hlraten n4 gemessenen Isotopenverhiiltnisse R = A/B
gegen ny auf. Aus der Regressionsgeraden ergibt sich die Totzeit zu

Abb. 6.10: Bestimmung der Totzeit des
Channeltron-Detektors aus der Anderung
des Isotopenverhiltnisses 4°Ca/4?Ca und
40Ca/4Ca als Funktion der gemessenen
Ziahlrate des 4°Ca-Isotops.

L R—Ry  (R—Ro)/na Steigung (6.4)
“nyg-(1—-Ry)  1—Ry  1— Achsenschnittpunkt ’

Ry bezeichnet hierbei das wahre Isotopenverhiltnis ohne Totzeitverluste. Mittels Elektro-
nenstoflionisation wurden die Isotopenverhiltnisse 4°Ca/42Ca und 4°Ca/44Ca fiir verschiedene
Zihlraten des Isotops 4°Ca bestimmt und gemif Abb. 6.10 aufgetragen. Die eingezeichneten
Fehler resultieren aus den statistischen Fehlern der gemessenen Zihlraten. Die fehlergewichteten
Regressionsgeraden liefern nach Gl. (6.4) eine gemittelte Totzeit von 7 = (25.9 £+ 1.6)ns.
Dies steht in hervorragender Ubereinstimmung mit dem vom Hersteller angegebenen Wert von
7 &~ 25ns. Mit Alterung des Channeltrons nimmt dieser Wert jedoch leicht zu, so dass die
Messung etwa halbjéhrlich wiederholt werden sollte.
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6.6 Experimentsteuerung und Datenerfassung

Alle relevanten Geriite der LARISSA-Nachweisapparatur werden von zwei PCs aus angesteuert,
die beide unter dem Betriebssystem Windows NT 4.0 von Microsoft arbeiten. Die Arbeitspa-
rameter des QMS-Systems, von der Ionisation bis zur Detektion, kénnen iiber das kommerzielle
Steuer- und Kontrollsystem MERLIN [MER96] mit der zugehorigen MERLIN Software vom er-
sten PC aus eingestellt und kontrolliert sowie abgespeichert und neu geladen werden. Zu diesen
Parametern gehoren: Filamentstrom und Elektronenbeschleunigungsspannung, Linsenspannun-
gen an der Ionenquelle und an der Ein- und Austrittsblende des Massenfilters, Achsenpotential,
Konversionsdynodenspannung und -polaritéit, Channeltron-Verstéirkerspannung und -polaritéit
sowie Peakbreite, Massenauflosungsvermogen, Massenschritt und Scanmodus. Mit dem QMS
kann wiihrend eines Massenscans entweder durch gleichzeitiges Anlegen einer Gleich- und Wech-
selspannung an die Quadrupolstibe ein aufgelostes Spektrum, oder durch Nullsetzen der Gleich-
spannungskomponente ein integrales Spektrum (RF-only-Modus), aufgenommen werden. Im
massenaufgelosten Modus arbeitet das Spektrometer immer mit konstanter Peakbreite Am
(v = 0.16784 in GIl. 2.20) fiir alle Massen. Einige ausgewihlte Funktionen des QMS konnen
auch von dem zweiten PC aus, dem eigentlichen Messrechner, angesteuert werden.

Fiir die Laserstabilisierung, Prozesssteuerung und Datennahme sind zur Zeit drei spezielle
ISA-Steckkarten der Firma ComputerBoards im zweiten PC integriert. Die erste Karte (Typ
CIO-CTR 20) besitzt vier hochpriizise Counterships, von denen drei zur Zeitmessung fiir die
Laserstabilisierung und eine zum Auslesen der Channeltron-Ereignisse eingesetzt werden. Die
zweite Karte (Typ CIO-DAS1602/12) setzt sich aus 16 A/D-Wandler mit £10 V Messbereich bei
16 Bit (entsprechend 0.3mV) Auflosung, zwei D/A-Wandler mit £10V Messbereich bei 12 Bit
(entsprechend 5mV) Auflosung und einem Counter zusammen. Die beiden D/A-Wandler werden
fiir die Ansteuerung der Atomstrahlquelle und die kontrollierte Temperaturregelung des Kristalls
im Verdopplungsring benotigt. Die dritte Karte (Typ CIO-DACO08/16) besitzt acht D/A-Wandler
mit +10V Messbereich bei 16 Bit Auflésung, von denen drei fiir die Steuerung des Gitterwinkels
der drei Diodenlaser, einer zur Masseneinstellung des QMS sowie zwei zur Leistungsregelung der
ersten beiden Anregungslaser iiber die Noiseeater verwendet werden.

Die Software zur Steuerung der Nachweisapparatur und zur Datennahme wurde erst kiirzlich
von A. Kuschnick [Kus00] fiir das Betriebssystem Windows NT 4.0 entwickelt und fertiggestellt.
Sie untergliedert sich in drei Teile:

1. Treiber zur Hardware-Ansteuerung (Counter, A/D- und D/A-Wandler) auf unterster Sys-
temebene,

2. Programm zur Prozesssteuerung (genannt LAMP = Larissa-Monitor-Program), d.h. zur
Kommunikation zwischen Treiber und Benutzerschnittstelle mit entsprechender Statusan-
zeige fiir die Laser und das QMS und

3. Benutzerschnittstellen-Programm  (genannt LAMENTO = Larissa-Measurement—NT-
Tool) zur Eingabe der Steuerparameter und zum Erstellen von Messabldufen.

Neben dem Steuerprogramm sind in [Kus00] auch die wichtigsten Dialogfenster und Eingabe-
masken detailliert beschrieben, so dass an dieser Stelle nicht niher darauf eingegangen werden
soll.



Kapitel 7

Massenspektrometrische Studien

Basierend auf den theoretischen Uberlegungen in Kapitel 2 haben die Simulationsstudien in
Kapitel 4 und 5 gezeigt, dass aufgrund nahezu perfekter Feldanpassung mit dem eingesetzten
QMS-System prinzipiell eine sehr hohe Transmission und Nachbarmassenunterdriickung erreicht
werden kann. In den ersten beiden Abschnitten dieses Kapitels sollen nun die Spezifikationen
des LARISSA QMS-Systems hinsichtlich dieser beiden Gréfien experimentell quantifiziert und mit
Simulationsrechnungen verglichen werden. Anschlieflend wird im dritten Abschnitt gezeigt, dass
anhand der beobachteten Peakprofile die Energieunschiirfe des eingesetzten lonisationsprozesses
bestimmt werden kann.

7.1 Transmission versus Auflésung

Eine der wichtigsten Messungen zur Spezifizierung des Quadrupol-Massenspektrometers ist die
Bestimmung der Transmission von lonen der Masse m als Funktion der Auflssung R =
m/Amygy, wo Amygy, die Peakbreite bei 10% der Peakhhe angibt. In Abb. 7.1 ist die gemessene
und mittels Tonenflughahnsimulationen berechnete relative Transmission als Funktion der Auf-
16sung fiir unterschiedliche Hochfrequenzen des Wechselfeldes in einem doppelt-logarithmischen
Plot aufgetragen. Hierbei wurden drei Kurven per Simulation vorhergesagt, von denen zwei
experimentell iiberpriift werden konnten. Bei der experimentellen Bestimmung wurden die To-
nen mittels Laserionisation von 4°Ca gewonnen.! Dies hatte zwei Griinde: Zum einen hat man
bei der selektiven Laserionisation keine Stérungen durch Isobare bzw. bei kleinen Auflssungen
durch Nachbarisotope, zum anderen musste wegen des oberen Massenlimits von 64 amu fiir das
2.9MHz System (siehe Tab. 4.1) ein leichtes Element gew#hlt werden. In die Simulationsrech-
nungen wurde neben dem vorhandenen 1.2MHz und 2.9 MHz System zum Vergleich auch ein
1.7MHz System (mmax = 250 amu) mit einbezogen, da dieses in naher Zukunft von der Firma
Extrel leihweise zur Verfiigung gestellt wird. Man beachte, dass in Abb. 7.1 keine Normierung
fiir die jeweiligen Kurvenpaare vorgenommen wurde, sondern die tatséchlichen Transmissions-
werte relativ zu einem RF-only betriebenen Massenfilter, der im Prinzip 100% Transmission
(T = 1) besitzt (siche Abb. 5.3), aufgetragen sind. In den Simulationsrechnungen ergibt sich
die Transmission aus dem Verhiiltnis der in den Massenfilter eingetreten Ionen zu den trans-
mittierten Ionen. Sowohl fiir v = 1.2 MHz als auch fiir v = 2.9 MHz stimmen Experiment und

! Die Laserionisation wurde mit einer single-mode-cw-Laser-Anregung auf der 422.7 nm Resonanzlinie von Ca
I mit nachfolgender nicht-resonanter Ionisation bei 363.8 nm durchgefiihrt [N&r98].
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Abb. 7.1: Vergleich zwischen der experimentell (Punkte) und durch Ionenflugbahnsimulationen
(Dreiecke) ermittelten Transmission als Funktion der Auflgsung fiir verschiedene Wechselfeld-
frequenzen. Die eingetragenen Kurvenverliufe dienen der Fiihrung des Auges.

Simulation iiber drei Groflenordnungen ausgezeichnet iiberein.

Die ,, Transmission vs. Auflésung”-Kurven kénnen durch zwei Bereiche mit unterschiedlicher Stei-
gung charakterisiert werden. Im vorderen Kurvenabschnitt mit hoher Transmission (~100%) ist
deren Abnahme mit wachsender Auflossung gering. Die Massenpeaks haben in diesem Bereich
eine trapezihnliche (,flat-top”) Form. Im hinteren Kurventeil f#llt hingegen die Transmission
sehr stark ab, und die Massenpeaks besitzen eine nahezu dreieckige Form. Wie bereits anhand
der Phasenraum-Akzeptanzellipsenberechnungen in Kap. 5.1 festgestellt wurde, ist die Trans-
mission bei gegebener Auflosung umso hoher, je grofer die Frequenz des Wechselfeldes ist. Die
maximal erreichbare Auflosung Ry fiir eine fest vorgegebene Transmission von etwa T = 50%
(v =1.2MHz — Rpax = 65—70, v = 1.7TMHz — Rpyax =~ 150, v = 29MHz — Rpax &~ 450) stellt
einen ~ v?-Zusammenhang dar. Dies wurde anhand friiherer Messungen erwartet [Ped97], kann
aber nicht theoretisch belegt werden, da es fiir die Transmission eines QMS keine geschlossene
Formel gibt.

In Abb. 7.2 ist die Transmission als Funktion der Auflésung fiir unterschiedliche ITonenmassen
bei fester Hochfrequenz v = 1.2 MHz aufgetragen. Das QMS-System wurde fiir jede Ionenmasse
einzeln auf maximale Transmission optimiert und die experimentellen Parameter als Startwerte
in den Simulationsrechnungen beriicksichtigt. Wihrend die Kurven fiir 4°Ca und !%8Gd mit-
tels Laserionisation aufgenommen wurden, resultieren die Daten fiir 133Cs aus Elektronenstofl-
Ionisationsstudien. Zur Demonstration, dass (a) die maximal erreichbare Transmission bei
vorgegebener Auflssung unabhéngig vom Ionisationsprozess ist und (b) die Simulationsrech-
nungen auch unterschiedliche Ionisationsprozesse prizise beschreiben konnen, eignet sich das
Element Cs in besonderer Weise. Denn zum einen besitzt Cs ein sehr niedriges Ionisationspo-
tential von IPcg = 3.89€V, so dass auch mit Elektronenstofl bei einer Elektronenenergie von
5—6eV eine quasi elementselektive lonisation durchgefiihrt werden kann, zum anderen existiert
nur ein stabiles Isotop (133Cs), so dass keine Interferenzen mit anderen Isotopen die Ergebnisse
verfilschen. Trigt man die Transmissionswerte aus Abb. 7.2A gegen die massennormierte Auf-
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Abb. 7.2: (A) Die Massenfilter-Transmission als Funktion der Auflosung fiir unterschiedliche
Ionenmassen mit v = 1.2 MHz. In (B) ist die Transmission aus (A) in Abhéngigkeit der
massennormierten Auflosung aufgetragen.

losung Rporm = 1/Amygy auf, so resultiert Abb. 7.2B. Optimiert man also fiir jede Masse das
Spektrometer neu, so konnen unabhéngig von der Masse bei gegebener Peakbreite Am gy gleiche
Transmissionswerte erzielt werden. Fiir hohe Nachbarmassenunterdriickungen sind Peakbreiten
von Amygy = 0.5 — 0.7amu optimal. Wie die grau unterlegte Fliche in Abb. 7.2B verdeutlicht,
resultieren daraus maximale Transmissionswerte zwischen 35% und 60% bei v = 1.2 MHz. Fiir
v = 2.9MHz wiren geméf Abb. 7.1 Transmissionswerte von T' = 80 — 95% zu erwarten.

Da die erwiihnte Transmissionsoptimierung nicht wihrend eines Massenscans erfolgen kann,
sind Massendiskriminierungen unvermeidlich. Die Ursache liegt darin, dass das eingesetzte
QMS im massenaufgelosten Modus immer nur Scans mit konstant bleibender Peakbreite Amyqgg,
durchfiihrt. Die Auflésung nimmt also wiihrend eines Massenscans mit grofier werdender Masse
zu. Folglich nimmt die Transmission ab, denn das QMS fiihrt entlang der in Abb. 7.2B eingezeich-
neten Kurve. Diese Massendiskriminierungen miissen bei prizisen Isotopenverhiltnismessungen
mit angestrebten Genauigkeiten im Prozentbereich beriicksichtigt werden. Die entsprechende
Korrektur kann entweder durch das Vermessen einer Referenzprobe oder aber anhand der
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Tabelle 7.1: Die Transmission 7" in Abhingigkeit von der Auflssung R fiir den QMS im kon-
stanten Peakbreiten-Modus mit Amygy = 0.7 amu. Die aus linearer Regression errechneten
Massendiskriminierungs-Korrekturfaktoren f sind angegeben.

ISOtOp 152Gd 154Gd 155Gd 156Gd 157Gd 158Gd 160Gd
R || 217.1 | 2200 | 2214 | 222.9 | 224.3 | 225.7 | 228.6

T (%) | 525 | 52.0 | 51.7 | 515 | 51.3 | 51.0 | 50.5
f 1| 1.009 | 1.014 | 1.019 | 1.024 | 1.029 | 1.039

aufgenommenen , Transmission vs. Auflésung”-Kurven erfolgen. Die letztere Moglichkeit ist
am Beispiel von Gadolinium mit Amjgy = 0.7amu in Tab. 7.1 gezeigt. Dazu wurde innerhalb
eines kleinen Massenbereiches, d.h. fiir sich nur gering #ndernde Auflésungen R, die Transmis-
sion T als lineare Funktion der Auflssung betrachtet und damit die Skalierungsfaktoren f zur
Korrektur der Massendiskriminierung errechnet. Es wurde dabei auf das leichteste Isotop, also
das mit der hochsten Transmission (hier °2Gd), korrigiert. Wie die Werte fiir f in Tab. 7.1
zeigen, nimmt in dem gewihlten Auflosungsbereich die relative Transmission um ca. 0.5 (1)%
pro Masseneinheit ab, wobei der Fehler aus der Unsicherheit des Geradenfits resultiert und nicht
in der Tabelle mit aufgenommen wurde. Die experimentelle Relevanz dieser Korrektur wird in
Kap. 9.4 verdeutlicht.

Im Rahmen der in Kap. 5.1 vorgestell-
ten Simulationsstudien wurden auch Unter-
suchungen zur Transmission im zweiten Sta-
bilitétsbereich durchgefiihrt. Die Ergebnisse
dort zeigten, dass Transmissionseinbuflen von
etwa zwei Groflenordnungen gegeniiber dem
ersten Stabilitdtsbereich zu erwarten sind.
Dies konnte experimentell bestéitigt werden,
wie der in Abb. 7.3 dargestellte Massenscan
verdeutlicht. Aufgetragen ist das Laserio-
nisationssignal von 4°Ca als Funktion der Masse [amu]

Masse, wobei das Massenspektrometer im |Abb. 7.3: Mit Laserionisation von 4°Ca
RF-only-Modus betrieben wurde. Im ersten |aufgenommener Massenscan durch den 1. und
Stabilititsbereich sind sowohl “°Ca-Ionen als |2. Stabilititsbereich im RF-only-Modus.

auch 8°Cay-Tonen (m = 80 amu) zu erkennen,
deren Abbruchkanten man im integralen Spektrum bei m - qmax/q0 = m-0.908/0.706 = 1.286 - m,
also bei 51.4amu und 102.9 amu, erwartet. Die Dimere 8°Caj bilden sich bei hohen Atom-
strahlintensitédten durch Stéfle zweier angeregter Ca-Atome und treten als Untergrund auf. Die
Entstehungsprozesse und Bildungswahrscheinlichkeiten werden in [Miil00] diskutiert und sollen
hier nicht weiter betrachtet werden. Wesentlich wichtiger ist das Signal bei 429 amu. Dieses
kann man eindeutig den “°Ca-Ionen im zweiten Stabilititsbereich zuordnen. Das entsprechende
Transmissionssignal wird an der Massenposition m-qo rr/qo,; = m-7.57/0.706 = 10.72-m (siehe
Kap. 2.1.3) und demnach fiir °Ca-Ionen bei 429 amu erwartet. Wie an der logarithmischen Skala
abzulesen ist, sinkt die Transmission der °Ca-Ionen im zweiten Stabilititsbereich um etwa zwei
Groflenordnungen gegeniiber der im ersten Stabilitéitsbereich ab. Da es bei der Spurenanalyse
um das Erreichen maximaler Nachweiseffizienz geht, wird der zweite Stabilitétsbereich bei den
weiteren massenspektrometrischen Untersuchungen keine Beriicksichtigung mehr finden.

w0 Zweiter
Ca, Stabilitatsbereich

Erster “ca’
Stabilitatsbereich

Ereignisse / s
=
on

| | | | 1, |
20 40 60 80 100 120 410 420 430 440 450
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7.2 Selektivitit des Quadrupol-Massenspektrometers

Fiir die Bestimmung der Nachbarmassenunterdriickung mittels Elektronenstoionisation ist es
zwingend erforderlich, die Ionisation von Restgasatomen bzw. -molekiilen weitestgehend zu
unterdriicken. Zu diesem Zweck wurden in einer fritheren Arbeit [Bla97] detaillierte Unter-
suchungen zur relativen Effizienz der Elektronenstofionisation fiir verschiedene Atom- bzw.
Molekiilsorten in Abhingigkeit von der Elektronenenergie durchgefiithrt. Die zu ionisierenden
Teilchen lagen entweder direkt als Restgaskomponenten vor oder wurden gezielt mit Hilfe der
Atomstrahlquelle erzeugt. Zu letzteren gehorten u.a. Lithium, Calcium und Gadolinium. Die
Messungen zeigten, dass eine nahezu selektive Ionisation bei Vermeidung der meisten moleku-
laren Interferenzen erreicht werden kann, wenn die Elektronenstoflenergie zwischen 8 und 12eV
gewihlt wird. Aufgrund der niedrigen Ionisationspotentiale der genannten Elemente Li, Ca und
Gd (IPpi=5.39¢eV, IPc, =6.11eV, IPgq =6.15€eV) findet trotz der niedrigen Elektronenenergie
noch eine effiziente lonisation statt, wihrend die Ionisation der molekularen Spezies um mehrere
Groflenordungen unterdriickt wird.

Unter diesen optimierten Bedingungen wurden Massenspektren mit hohem dynamischem Be-
reich gemessen und die beobachtete Linienform sowie die ermittelten Selektivititswerte mit den
Berechnungen iiber Akzeptanzellipsenflichen verglichen (siehe Kap. 5.3). Die aus mehreren
Einzelscans resultierenden Summenspektren fiir lonenmassen im Bereich von Lithium (A), Cal-
cium (B) und Gadolinium (C) sind in normierter logarithmischer Darstellung in Abb. 7.4
gezeigt. Die experimentellen Punkte wurden mit konventioneller Elektronenstofiionisation (EI)
aufgenommen und mit den simulierten Peakformen unter Beriicksichtigung des Stoluntergrundes
verglichen. Das Massenspektrometer wurde im Modus konstanter Peakbreite Amgy, betrieben.
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Abb. 7.4: Massenspektren mit groBem dynamischem Bereich fiir Lithium (A), Calcium (B)
und Gadolinium (C). Die experimentellen Ergebnisse (Punkte), welche durch selektive Elektro-

nenstoflionisation aufgenommen wurden, werden mit den iiber die Akzeptanzflichenmethode
simulierten Peakfomen (Linie) verglichen. Nihere Erlduterungen dazu im Text.
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Um in allen Féllen einen guten Kompromiss zwischen Transmission und Nachbarmassenun-
terdriickung zu erreichen, wurden fiir die verschiedenen Elemente unterschiedliche Peakbreiten
gewdhlt. Fiir Li und Gd betrug Amqgy ~ 0.65amu und fir Ca Amqgy, ~ 0.4amu. Die Aufls-
sungswerte sind demzufolge R ~ 11, 100 und 250 bei A = 7, 40 und 158. Im Falle des Calciums
kann die Tonisation von Kalium aufgrund des geringen Ionisationspotentials (IPgx =4.34 eV) nicht
unterdriickt werden. Die Peaks bei den Massenzahlen 39 und 41 werden daher auf die Isotope
394K zuriickgefiihrt. Die Frequenz des Wechselfeldes betrug in (A) und (B) 2.9 MHz. Zum Er-
reichen des Massenbereiches von Gd musste die Hochfrequenz auf v = 1.2 MHz reduziert werden
(C). Dies fiihrt u.a. dazu, dass die Ausldufer des Gd-Massenpeaks nicht so schnell abfallen wie
es fiir Li und Ca der Fall ist.

Bei den zugehorigen Simulationen der Akzeptanzellipsenflichen wurde die Ionenenergie mit 9eV
fiir Li und Ca und mit 6€V fiir Gd bei einer Verteilung von AE = 1.3eV angenommen. Das
Verhiltnis U/V wurde so lange variiert, bis die simulierte Peakbreite Amqgy mit der experi-
mentell beobachteten iibereinstimmte. Unter diesen Bedingungen werden keine Substrukturen
auf der Spitze der Transmissionspeaks beobachtet. Die resultierenden Transmissionskurven fiir
A =17,40 und 158 sind in Abb. 7.4 als durchgezogene Linien dargestellt. Die Ubereinstimmung
mit den experimentell beobachteten Peaks ist iiber acht Groflenordnungen hinweg ausgezeich-
net. Vor allem die korrekte Beschreibung der Peakflanken ist fiir den Einsatz des QMS in der
Spurenanalyse wichtig, denn sie verdeutlicht, dass die Simulationsrechnungen zuverlissige a pri-
ori Abschétzungen fiir die Nachbarmassenunterdriickung geben kénnen. Sowohl Experiment als
auch Theorie bestétigen die in Kap. 5.3 gemachte Vorhersage, dass die Peakform asymmetrisch
mit einer leichten Verschiebung des Maximums zur kleineren Massenseite hin ist. Bei geringeren
Peakbreiten, wie im Falle von Ca, wird dieser Effekt noch stéirker betont.

Zur unabhiingigen Bestimmung des Untergrundes bzw. des Uberlapps zweier Massenpeaks wurde
das QMS jeweils einige hundert Sekunden lang auf die Massenzahl A—1/2, A und A+ 1/2 stabil
eingestellt. Die daraus resultierenden Abschitzungen fiir die Nachbarmassenunterdriickung, d.h.
die mittlere Selektivitit des QMS fiir ein Isotop mit der Massenzahl A gegeniiber den Nachbariso-
topen, sind in Tab. 7.2 angegeben. Die bei einem Restgasdruck von p = 5-10~7 mbar erreichten
Nachbarmassenunterdriickungen im Bereich von 108 fiir Li und Ca sowie im Bereich von 10° fiir
Gd stimmen sehr gut mit den Abschitzungen aus Kap. 5.3 iiberein. Auch der vorhergesagte
steilere Abfall der Peakflanken zu hoheren Massen hin konnte experimentell bestétigt werden.
Bei einer Druckerhshung um eine Grofienordnung auf p = 5 - 1079 mbar kommt es zu einer
Verringerung der Nachbarmassenunterdriickung um lediglich einen Faktor ~2. Dies ist in er-
ster Linie auf Restgasstofle der Ionen zuriickzufiihren, da in dem gewihlten Druckbereich keine
Erhshung der Dunkelzihlrate des Channeltrons festgestellt werden konnte.

Tabelle 7.2: Gemessene Nachbarmassenunterdriickung S auf der halben Massenposition zur
kleineren und grofleren Massenseite hin fiir drei unterschiedliche Massenbereiche. Die mit
markierten Werte sind durch Untergrund limitiert.

Element Masse [amu] | S = Ngtabi,A/Nat1/2 | S = Nstabita/Na—1/2

Lithium 6-7 1.6 (4) - 108 % 5.2 (8) - 107

Calcium 40 - 48 1.1(3) - 10% % 3.8(5) - 107
Gadolinium | 152 - 160 2.1(4)-10° 5.3(7) - 10*




7.3. ENERGIEUNSCHARFE DES IONISATIONSPROZESSES 95

Abb. 7.5 verdeutlicht, dass die Simu- -
lationsrechnungen auch auf eine ganze 10 3
Isotopenkette eines Elementes angewen- ﬁ :
det werden kénnen. Dort ist ein typisches 2 10 E
experimentelles Gd-Massenspektrum mit ;

einem dynamischen Bereich von fiinf g 102 1
Groflenordnungen mit  entsprechenden = ]
Simulationsrechnungen verglichen. Ledig- % 07k 1
lich die relativen Intensititen der z E .
einzelnen Isotope wurden als Anpas- . ot 111
sungsparameter verwendet, alle an- 105, 153 154 155 156 157 158 150 160
deren Simulationsparameter resultieren Masse [amu]

aus den experimentellen Randbedin- | Abb. 7.5: Gemessenes (Punkte) und simuliertes
gungen. Die Methode der Phasenraum- | (Linie) Massenspektrum von Gd.

Akzeptanzellipsenfliichen  eignet  sich
demnach hervorragend zur theoretischen Beschreibung von Peakprofilen sowie zur Vorhersage
von Nachbarmassenunterdriickungen im QMS iiber den gesamten dynamischen Bereich.

7.3 Energieunschirfe des Ionisationsprozesses

Durch Vergleich zwischen Experiment und Simulation soll der in Kap. 5.2 diskutierte Ansatz
zur Bestimmung der Energieunschirfe des eingesetzten Ionisationsprozesses anhand der
beobachteten Peakstrukturen iiberpriift werden. Die Untersuchungen wurden am “°Ca-
Massenpeak durchgefiihrt.

Abb. 7.6 zeigt detaillierte Laser- (A) und Elektronenstof-lonisationsmessungen (B) bei einer
Auflosung von 1 ~ 100, aufgetragen in einer normierten logarithmischen Skala. Die Punkte
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Abb. 7.6: Die mittels Laser- (A) und ElektronenstoBionisation (B) von “°Ca gewonnenen
Transmissionspeakformen. Die experimentellen Ergebnisse sind als Punkte gezeigt, die durch
Monte-Carlo Simulation berechneten Peakformen sind als durchgezogene Linien dargestellt.
Eintrittsparameter und Energieunschirfen sind im Text angegeben.
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reprisentieren die experimentell gewonnenen Peakprofile. Die durchgezogenen Linien sind das
Ergebnis von Simulationsrechnungen. Bei den Simulationen wurden jeweils 1000 Ionenflugbah-
nen pro 0.01 amu-Massenschritt berechnet. Die mittlere lonenenergie betrug sowohl im Expe-
riment als auch in der Simulation ~9eV. Wihrend die Breite und die Flankenform fiir beide
Massenpeaks sehr #hnlich sind, unterscheiden sich die flachen Peakmaxima hingegen génzlich.
In Abb. 7.6A (Laserionisation, LI) ist eine starke Struktur auf dem Peakmaximum mit Trans-
missionsschwankungen von bis zu 30% zu erkennen. Diese Struktur wird durch die Simulations-
rechnungen sehr gut reproduziert, wenn die Energiebreite der Ionen mit AFEp; = (0.40+£0.05) eV
angepasst wird. Ursache der Peakstruktur ist die in Kap. 5.2 diskutierte Makrobewegung der
Ionen im Massenfilter (vgl. Abb. 5.5). Die Peakbreite und die exakte Lage der Substruktur sind
sehr sensitiv auf die absoluten Werte der Gleichspannung U und Wechselspannung V. Daher
wurde ein Abgleich mit den experimentell beobachteten Peakbreiten und Mittenlagen vorgenom-
men und die resultierenden U und V' Werte anschlieflend fiir alle weiteren Berechnungen von
hochaufgeltsten Peakstrukturen verwendet. Abb. 7.6B zeigt die mittels Elektronenstoflionisation
gewonnene Peakform bei gleicher mittlerer Ionenenergie £ = 9eV. Die beobachtete Peakform ist
in diesem Fall ohne jegliche erkennbare Struktur auf der Peakspitze, d.h. vollig glatt. Durch wei-
tere Messungen und den Vergleich mit den notwendigen Energieunschirfen zur Verschmierung
der Peakstrukturen fiir verschiedene Ionenenergien (in Tab. 5.1 gegeben), konnte die Energie-
verteilung zu AFEgr = (1.3 £ 0.1) eV bestimmt werden. Dieser Wert wurde fiir die simulierte
Kurve in Abb. 7.6B verwendet und fiihrte zu einer ausgezeichneten Ubereinstimmung mit der
experimentellen Peakform. Die Energieunschiirfe ist sehr viel grofler als im Falle der Laserioni-
sation. Dies kann zum einen den vom Elektronenstrahl hervorgerufenen Raumladungseffekten
im Ionisationsvolumen zugeschrieben werden, zum anderen wird es durch das unterschiedliche
Potential an den Entstehungsorten der Ionen aufgrund des vorhandenen Potentialgradienten
verursacht. Letzterer Punkt basiert auf der grofieren Ionisationsstrecke (Filamentléinge ~5mm)
gegeniiber der Laserionisation (Strahldurchmesser ~2-3mm). Die einzig signifikante Struktur
im Elektronenstof3spektrum ist ein schwacher Einbruch in der aufsteigenden Flanke von der
kleineren Massenseite her. Dieser Einbruch ist ebenfalls deutlich im Laserionisationsspektrum
zu erkennen. Er wird der Koinzidenz zweier nichtlinearer Resonanzen zugeschrieben, die durch
eine Kombination der Komponenten sechster- und zehnter Ordnung in der Multipolentwicklung
des elektrischen Feldes (siche Gl. 2.30 und Abb. 2.7) verursacht wird. Bereits in der theo-
retischen Diskussion der Peakprofile in Kap. 5.2 (vgl. Abb. 5.5) wurde auf die mogliche Existenz
dieser Strukturen hingewiesen. Die gekoppelten nichtlinearen Resonanzen fiihren zu instabilen
Ionenflugbahnen und demzufolge zu einer starken Transmissionsreduktion. Weiterfithrende Stu-
dien zu den nichtlinearen Resonanzen, deren Vermeidung, aber auch deren gezielte Verstirkung,
werden zur Zeit im Rahmen einer Diplomarbeit von Ch. Geppert durchgefiihrt [Gep00].

Die in diesem Kapitel vorgestellten Resultate bzgl. erreichbarer Transmission und Nachbar-
massenunterdriickung sowie beobachteter Peakstrukturen fiir unterschiedliche Massenbereiche,
Arbeitsparameter und Ionisationsprozesse sind fiir den Einsatz des QMS bei der Ultraspurena-
nalyse und den Isotopenverhiltnismessungen mittels resonanter Lasermassenspektrometrie von
grofier Bedeutung [Bla98b, Bla00a]. Sie lassen von der massenspektrometrischen Seite her den
quantitativ korrekten und effizienten Nachweis der Spurenisotope erwarten. Im Folgenden soll
die zweite Hilfte des Nachweisverfahrens, die Laserresonanzionisation, prisentiert werden.



Kapitel 8

Laserspektroskopische
Untersuchungen

Fiir den effizienten Spurennachweis und die priizise Bestimmung von Isotopenverhiltnissen mit
schmalbandigen Lasern ist die genaue Kenntnis von Isotopieverschiebungen (IS) und Hyper-
feinstrukturen (HFS) der einzelnen Uberginge Voraussetzung. Die Resonanzpositionen der zu
untersuchenden Isotope miissen dabei in allen Anregungsschritten bekannt sein, um die Laser
exakt einstellen und hohe sowie moglichst gleiche Nachweiswahrscheinlichkeiten fiir alle Isotope
gewéhrleisten zu kénnen.

IS und HFS der Gadoliniumisotope wurden in den letzten zehn Jahren im Wesentlichen aus
drei Griinden eingehend studiert: 1. Zur Bestimmung der J-Abhingigkeit von IS und HFS
[Jin90, Kro90], 2. um ein besseres Verstindnis der komplexen Elektronenkonfiguration zu er-
langen [Chi89, Kr093] und 3. zur Berechnung von Anderungen in der Kernladungsverteilung
[Wak90, Dut90]. Optische Isotopieverschiebungsmessungen zum letzten Punkt wurden erst
kiirzlich mit K-Rontgenstrahlen-, Elektronenstreu- und Myonischen Atomdaten kombiniert,
um zuverléssigere Informationen iiber die Kernladungsverteilung zu erhalten [Fri95] (und darin
angegebene Referenzen). Die genannten spektroskopischen Arbeiten untersuchten jedoch aus-
schlieBlich 47 5d6s? °D; — 4f75d6s6p °Dj j11 (J = 2—6) Ubergiinge im Wellenléingenbereich
567 — 611 nm. Da zum Erreichen hoher Nachweiseffizienzen von bis zu 10~% ein mehrfach reso-
nantes Anregungsschema vorgesehen ist, welches weitestgehend mit einem existierenden Dioden-
lasersystem realisiert werden soll, ist der erste resonante Anregungsschritt im Wellenléingenbe-
reich 422 — 429 nm vorgesehen. Die darauf aufbauenden weiteren resonanten Anregungsschritte
werden im Verlauf dieses Kapitels diskutiert.

Die spektroskopischen Studien wurden zum Teil mit dem Mainzer Diodenlasersystem und teil-
weise mit dem am PNNL in Richland zur Verfiigung stehenden Lasersystem jeweils an einem
thermischen Gd-Atomstrahl durchgefiihrt. Dazu wurde metallisches Gd in den widerstandsge-
heizten Graphitofen eingebracht und bei 1300 — 1700°C ausgeheizt. Die Ofenaustrittssffnung
befand sich ~ 15 — 20 cm entfernt von der Ionisationsregion, wo eine 3mm Eintrittsblende
die Atomstrahldivergenz auf ~ 1 — 2° vollen Offnungswinkel begrenzte. Zur Minimierung der
Dopplerverbreiterung wurden die Laserstrahlen fiir die resonante Anregung dem Atomstrahl in
der Wechselwirkungsregion des QMS senkrecht iiberlagert. Die Massenselektion und der Nach-
weis der transmittierten Ionen erfolgte im QMF mit nachfolgendem Channeltron-Detektor. Der
Restgasdruck in der Vakuumkammer betrug etwa 5-10~7 mbar.
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8.1 Einfach resonante Messungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der hochauflssenden laserspektroskopischen Unter-
suchungen zur IS und HFS fiir alle stabilen Isotope von Gd I in den fiinf moglichen! 652 °Dy —
656p °F3.1 (J = 2 — 6) Ubergiingen sowie im 652 °Dg — 656p °D5 Ubergang vorgestellt. Die
zugehorigen Anregungs- und lonisationsschemata sind in Abb. 8.1 dargestellt. Wihrend der mit
einem x markierte 652 °Dg — 656p “F7 Resonanziibergang (A = 422.7nm) zunichst mit dem
in Mainz aufgebauten verdoppelten Diodenlaser vermessen wurde, erfolgte die Bestimmung der
IS und HFS der anderen Ubergiinge mit einem Farbstofflaser am PNNL. Dort wurde auerdem
der 652 °Dg — 656p °F7 Ubergang ein zweites Mal untersucht, um die Konsistenz der Resultate
zu iiberpriifen. Die nichtresonante Photoionisation der angeregten Atome erfolgte jeweils mit
0.5 — 0.9W der 363.8nm Strahlung eines ArT-Lasers.

Die HFS-Konstanten der verschiedenen Grundzustands-Feinstrukturkomponenten wurden be-
reits zuvor mit hoher Prizision durch Atomstrahl-Laserspektroskopie bestimmt [Jin90]. Die
HFS-Konstanten der oberen Zustinde, die mit dopplerfreier laserinduzierter Fluoreszenzspekt-
roskopie vermessen wurden, sind hingegen weniger genau bekannt [Chi89]. Sie besitzen eine
relative Unsicherheit von etwa 1%. Ferner gibt es bis jetzt keine Messungen zu den IS in den
betrachteten Ubergiéngen.

! Aus Griinden der einfacheren Lesbarkeit wird auf die Angabe der vollstiindigen Nomenklatur (siehe Abb. 8.1)
im Text verzichtet. Gd hat einen [Xe]4f” 5d* 65> Grundzustand, wobei bei allen Anregungen nur die beiden 652
Valenzelektronen beteiligt sind.

AA A
lonisationsgrenze —A—A 49601.4 cm™?

363.8 nm (Ar*)

25376.241
25043.575
24430.348
23999.843
23644.084
23389.711

Xe] 4f7 5d 6s 6p °D
5

Whoo | N

Xe] 4f7 5d 6s 6p °F, J=
J

1719.087
999.121
532.977
215.124

Ocm?1?

NWwhOIO

[Xe] 4f7 5d 6s2°D, J=

Abb. 8.1: Untersuchte Ubergiinge und zugehorige Energieniveaus von Gd I bei der einfach
resonanten Ionisation. Fiir den mit « markierten Ubergang werden Messungen verglichen, die
sowohl mit dem Mainzer, als auch mit dem Lasersystem am PNNL durchgefiihrt wurden.
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8.1.1 Isotopieverschiebung der geraden Isotope

Fiir die Bestimmung der Isotopieverschiebung der geraden Isotope wurde das QMS im RF-only
Modus betrieben, um die Transmission aller Massen zu erlauben. Die Frequenz des resonanten
Lasers wurde in 10 MHz Schritten iiber die Resonanzen der natiirlich vorkommenden Gado-
liniumisotope verstimmt. Ein typisches experimentelles Spektrum des 652 °Dg — 6s56p °F7
Ubergangs zeigt Abb. 8.2. Die HFS der beiden ungeraden Isotope %157Gd ist nicht aufgelost
und wird spiiter separat betrachtet. Jedoch sind in allen Ubergiingen, auler fiir 6s2 %Dy —
6s6p °Ds, die Hauptkomponenten der HFS deutlich von den Resonanzpeaks der benachbarten
Isotope mit gerader Massenzahl getrennt, so dass die IS fiir die Isotope mit gerader Massen-
zahl jeweils im gleichen Scan ohne Massenauflosung gemessen werden konnten. Eine Ausnahme
bildete lediglich der genannte 652 °Dg — 656p D5 Ubergang, fiir den die IS aufgrund der Uber-
lagerung der Isotope mit ungerader und gerader Massenzahl im massenaufgelosten Modus des
QMS bestimmt werden musste. In einigen schwicheren Ubergéingen wurden die Resonanzsignale
der beiden Isotope mit den niedrigsten Haufigkeiten (!%2Gd und '%*Gd mit Hiufigkeiten von
2.029(5)-1073 und 2.1809(6)-10~2 [DeB93]) bei hoheren Ofentemperaturen und demzufolge bei
hoheren Atomstrahlfliissen aufgenommen, um das Signal zu Rausch Verhiltnis zu verbessern.

Bei kleinen Abweichungen von der exakt senkrechten Geometrie zwischen Laser- und Atom-
strahl kénnen systematische Fehler in Form einer massenabhéngigen, kiinstlichen Dopplerver-
schiebung aufgrund der unterschiedlichen thermischen Geschwindigkeiten auftreten. Um diese
Fehler zu vermeiden, wurde bei den RIMS-Messungen die senkrechte Geometrie folgendermafien
sichergestellt: Hinter der Ionisationsregion wurde ein Retroreflektor positioniert und der reso-
nante Laserstrahl in sich selbst zuriickreflektiert. Anschliefflend erfolgte zuerst mit und dann
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Abb. 8.2: Spektrum des 6s? °Dg — 656p °Fy Ubergangs fiir alle stabilen Gadoliniumisotope.
Die Punkte stellen das experimentelle Ergebnis dar mit Voigt-Profil Fits als durchgezogene
Linie. Die Laserverstimmung wird relativ zur '°Gd Resonanz angegeben. Das QMS wurde im
RF-only Modus betrieben, um die Transmission aller Massen zu erlauben.
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Tabelle 8.1: Gemessene Isotopieverschiebungen (v —1%) in den betrachteten [Xe]4f75d6s? —
[Xe] 4f75d6s6p Ubergingen von Gadolinium. Alle Angaben in MHz. Der mit « markierte
Ubergang wurde im resonanten Anregungsschritt mit einem frequenzverdoppelten Diodenlaser
vermessen, die anderen Ubergiinge mit einem Farbstofflaser. Die angegebenen Unsicherheiten
entsprechen den Standardabweichungen des Mittelwertes. Fiir die ungeraden Isotope sind die
Isotopieverschiebungen der Linienschwerpunkte (cg) angegeben.

Ubergang 18Gd  157Gd (cg)  Gd  '55Gd (cg) 154Gd 152Gd

D¢ —F7 « 1769.7(4) 3176.4(6) 3470.8(5) 4648.5(4) 5770.2(5)  11093.1(6)
Dg —F;  1769.0(3) — 3470.9 (5) — 5771.2(6)  11092.1(23)
D5 —%F  1776.1(6) 3222.1(7) 3487.1(7) 4686.8(6) 5833.1(11) 11387.3(14)
Dy —F5  1689.5(5) 3024.7(6) 3319.6(6) 4439.6(5) 5511.5(9)  10530.7 (13)
Dy —9F,  1730.9(8) 3091.6(9) 3398.4(9) 4543.9(9) 5637.0(12) 10751.0(17)
(8) (9) (9) ( ( (13)
(3) (4) (5) ( ( (

)
)

Dy —F; 1758.4(8) 3140.6(9) 3452.8(9) 4616.9(10) 5727.0(10) 10906.6 (13
D¢ — D5 1903.8 (3) 3447.3(4) 3729.6(5) 5013.3(5) 6229.5(6) 12150.2(9)

ohne reflektierten Strahl die Aufnahme eines Resonanzprofils von **Gd. Kleine Abweichungen
der senkrechten Uberlagerung von Atom- und Laserstrahl machten sich in einer Verbreiterung
des Peakprofils und einer scheinbaren Verschiebung Av des Linienzentrums bei der Messung mit
beiden Laserstrahlen bemerkbar. Die Winkelabweichung (3 des Laserstrahles lisst sich aus der

Verschiebung geméf
/ <A
[ = arccos <2- 2]{% - ” V) (8.1)

berechnen. Die Justage des Laserstrahles wurde entsprechend korrigiert und das gesamte Ver-
fahren solange wiederholt, bis die Winkelabweichung auf < 0.2° reduziert war. Dies entspricht
einer kiinstlichen Isotopieverschiebung von < 10 kHz/amu.

Zur Bestimmung der Peakpositionen wurden an die experimentellen Datenpunkte Voigtpro-
file (siche Gl. 3.29) mit statistischer Wichtung der Zihlraten angefittet. Die Parameter fiir
die einzelnen Linienbreiten (Lorentz- Av, und GaufBanteil Av_) waren freie Variablen, um die
unterschiedlichen Geschwindigkeitsprofile sowie die unaufgeloste HFS von %%157Gd mitberiick-
sichtigen zu konnen. Ein typisches Fitresultat ist als durchgezogene Linie in Abb. 8.2 dargestellt.
Das gemessene Spektrum wird durch die Voigtprofile mit einem y? von 3.2 pro Freiheitsgrad
sehr gut beschrieben. Der Lorentzbeitrag zur gesamten Linienbreite hingt vom Ubergang ab
und variiert zwischen 18 und 27 MHz (FWHM), was einer Lebensdauer von 6 — 9ns fiir die ver-
schiedenen 6s6p °F ; Zustinde entspricht. Der GauBanteil wird durch die Ofentemperatur und
die Atomstrahldivergenz bestimmt und betrug typischerweise 20 MHz (FWHM).

Die Isotopieverschiebung wurde relativ zum Referenzisotop '°Gd berechnet und der statistische
Fehler als Standardabweichung des Mittelwertes (SDM) fiir minimal 4 bis maximal 15 Messungen
angegeben. Die kombinierten Resultate aller Messungen sind in Tab. 8.1 zusammengestellt. Die
IS der ungeraden Isotope wurde durch HFS-Fits ermittelt, die im néchsten Abschnitt diskutiert
werden. Fiir den 652 9Dy — 656p °F; Ubergang sind zum Vergleich sowohl die mit dem Farb-
stofflasersystem gewonnen Daten als auch die mit einem Diodenlaser ermittelten Werte (mit
markiert) angegeben. Beide Ergebnisse stimmen innerhalb der angegeben Fehler ausgezeichnet



8.1. EINFACH RESONANTE MESSUNGEN 101

iiberein. Dies ist eine Bestétigung dafiir, dass keine signifikanten systematischen Fehler oder Ab-
weichungen zwischen den beiden verwendeten Apparaturen vorhanden sind. Die Bestimmung
der IS erfolgte mit Genauigkeiten im Bereich von 500kHz bis 1 MHz entsprechend einem rela-
tiven Fehler von nur 1-10~%. Es sollte noch erwihnt werden, dass die IS zwischen ®2Gd und
154Gd etwa 3 mal groBer ist als die Verschiebung zwischen den anderen geraden Isotopenpaaren.
Dieser Sprung kann der spontanen Symmetriebrechung zwischen der Neutronenzahl 88 und 90
und dem damit eingehenden scharfen Ubergang von einem sphiirischen zu einem deformierten
Kern zugeschrieben werden. Dieser Effekt wurde erstmalig beobachtet und beschrieben fiir die
Isotopenpaare 1*°Sm—152Sm [Bri49]. Weiterhin liegt der Linienschwerpunkt der HFS von %7Gd
niher zu 6Gd als zu 8Gd, wihrend der %°Gd-Linienschwerpunkt nahezu dquidistant zwischen
154Gd und 156Gd liegt. Dies ist ebenfalls eine Anzeichen fiir die Anderung der Kernformation.

8.1.2 Isotopieverschiebung und Hyperfeinstruktur der ungeraden Isotope

Die ungeraden Isotope **Gd und **”Gd besitzen beide einen Kernspin von I = 3/2, was zu einer
Hyperfeinstrukturaufspaltung in allen atomaren Zusténden mit nichtverschwindendem Gesamt-
drehimpuls J fiithrt. Die Energieverschiebung jeder Komponenten relativ zum Referenzisotop
kann durch die Casimir-Formel

B 3C(C+1)—-21(I+1)J(J+1)

A
_ A~ B, 2
ALp = Avis + 5 -4 @I —1) (27— 1)1J (82)

berechnet werden. Avig bezeichnet die IS des Linienschwerpunktes der HFS.

Zur Messung der Hyperfeinstruktur in den einzelnen Ubergiingen wurde das Massenspektro-
meter im massenaufgelsten Modus betrieben. So konnten isotopenreine Spektren aufgenom-
men und die auftretenden Interferenzen mit dem geraden Isotop *°Gd vermieden werden. Bei
der Bestimmung der IS des Linienschwerpunktes diente entweder das Isotop %9Gd oder %9Gd
als Frequenzmarker. Dazu wurden abwechselnd Spektren der geraden und des ungeraden Iso-
tops aufgenommen. Die Verstimmung der Laser erfolgte in 2MHz Schritten iiber alle HFS-
Komponenten. Um optisches Pumpen zu vermeiden, ist die Leistung des Anregungslasers auf
wenige hundert ¢W in einem Strahl von ~2mm Durchmesser reduziert worden. Abb. 8.3 zeigt
Beispiele der experimentell aufgenommen Spektren fiir 1°7Gd (A) und ¥°Gd (B). Die *°Gd-
Referenzspektren sind ebenfalls in die Abbildung mit aufgenommen. In allen Ubergiingen ist
die HFS nicht vollstéindig aufgelost, so dass eine Fitprozedur notwendig war, um zuverléissige
Werte fiir die HFS-Kopplungskonstanten und die IS zu ermitteln. Ein ,nonlinear-least-squares”-
Verfahren, basierend auf dem MINUIT Programm [MIN92], startet mit einem Satz von Anfangs-
fitparametern, welcher die A- und B-Faktoren beider Zustéinde, die Gauf3- und Lorentzanteile
der Linienbreite, die Gesamtintensitit, die Energieverschiebung des Linienschwerpunktes und
den Offset der Basislinie beinhaltet. Diese Startwerte werden zur Berechnung eines ersten Hy-
perfeinspektrums herangezogen. Dabei werden gleiche Voigt-Linienbreitenparameter fiir alle
Hyperfeinkomponenten sowie Intensitéitsverhéltnisse, die den theoretischen Vorhersagen nach
Gl. (3.13) folgen, angenommen. Das berechnete Spektrum wird dann iterativ mit den experi-
mentellen Daten verglichen und die Parameter zur y?-Minimierung angepasst.

Wenn die HFS-Konstanten des oberen und unteren Zustandes als freie Parameter gefittet wur-
den, resultierten fiir die meisten Ubergiinge recht groBe Korrelationskoeffizienten zwischen den
beiden A- bzw. B-Faktoren. Demzufolge hatten wir nur begrenztes Vertrauen in die Giite der re-
sultierenden Kopplungskonstanten. Dieses Problem wurde dadurch behoben, dass die mit guter
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Abb. 8.3: HFS-Spektren fiir die Isotope "Gd (A) und *>Gd (B) im 652 °Dg — 656p°F; Uber-
gang. Die Laserverstimmungen sind relativ zur '%°Gd Resonanz angegeben, als Referenzisotop
ist 1%6Gd dargestellt. Das QMS wurde eingesetzt, um isotopenreine Spektren zu erhalten.
Im Falle von '%%Gd stellen die durchgezogenen Linien Voigtfits dar. Fiir die ungeraden Gd-
Isotope wurde die im Text beschriebene Fitroutine eingesetzt. Die rechte Achsenskalierung zur
Beschreibung der theoretischen Linienintensitéten ist im Vergleich zur linken Achsenskalierung
gestaucht.

Genauigkeit bekannten A- und B-Faktoren des Grundzustandes [Jin90] fest vorgegeben wur-
den, wihrend die mit deutlich geringerer Prézision gemessenen Werte fiir die oberen Zusténde
[Chi89] als Startparameter fiir die Minimierung eingesetzt wurden. Die HFS-Parameter der
Grundzustéinde sind in Tab. 8.2 angegeben. Zwecks Konsistenz wurde dieser Weg zur Vermei-
dung der Parameterkorrelation fiir alle Ubergiinge gewiihlt. Dies fiihrte dazu, dass die Fits sehr
schnell konvergierten und reduzierte y?-Werte im Bereich von 1 — 2 lieferten, was auf einen rein
statistischen Fehler schlieflen lisst. In Abb. 8.3 sind die gefitteten Spektren als durchgezogene
Linien hinzugefiigt. Sie zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Datenpunk-
ten. Die Lagen und Intensitéiten der einzelnen Hyperfeinkomponenten, wie sie von der Fitroutine
ermittelt wurden, sind ebenfalls in der Abbildung mit aufgenommen. Die stiéirkste Komponente
wurde dabei auf 100 normiert. Obwohl die Intensitétsregel in Gl. (3.13) nach [Sob91] nur im
Falle reiner RS-Kopplung strikt giiltig ist, wird das HFS-Intensititsdiagramm im Allgemeinen

Tabelle 8.2: Hyperfeinstrukturparameter A und B fiir die 4f75d6s> °D; (J = 2 — 6)
Grundzusténde in Gd I (entnommen aus [Jin90]). Alle Angaben in MHz.

Zustand 4f75d6s>  A(1%°Gd) B(1%Gd) A(P7Gd) B(**7Gd)

9Ds -12.42 (22) 587.2(27)  -16.08 (26) 626.9 (34)
Dy -11.53 (30) 41.6 (40)  -15.23(20) 43.9 (30)
9Dy -6.82(15)  -352.1(11) -9.11(21)  -376.8 (17)
Ds 4.86(23)  -407.7(13) 6.40 (18)  -432.9(11)
9D, 36.77(32) 179.5(12)  47.79(23) 190.3 (12)
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doch sehr gut in allen untersuchten Ubergingen reproduziert. Lediglich einige der schwiichsten
Komponenten sind etwas stérker als theoretisch erwartet.

Jedes aufgenommene Spektrum wurde separat gefittet. Die resultierende IS des Linienschwer-
punktes (diese sind in Tab. 8.1 mit aufgenommen) sowie die Parameter A und B wurden gemit-
telt. Tab. 8.3 listet die resultierenden HFS-Kopplungskonstanten fiir die verschiedenen oberen
Zustidnde auf. In der ersten Klammer sind als Unsicherheiten die Standardabweichungen der
Ergebnisse fiir einen Satz von (in den meisten Féllen) fiinf Messungen angegeben. Die Werte
in der zweiten Klammer beriicksichtigen die Fehlerfortpflanzung verursacht durch die Unsicher-
heiten in den Grundzusténde nach [Jin90]. Durch Variation der A- und B-Faktoren des Grund-
zustandes innerhalb der in Tab. 8.2 angegeben Fehlergrenzen wurde sichergestellt, dass diese
Unsicherheiten keinen signifikanten, zusitzlichen Fehler fiir die Fitresultate der IS bedingen.
Wie Tab. 8.3 entnommen werden kann, stimmen die ermittelten HFS-Kopplungskonstanten sehr
gut mit den Werten aus [Chi89] iiberein, wobei die Unsicherheiten um einen Faktor 2—3 reduziert
werden konnten. Die Ergebnisse stehen auch in sehr gutem Einklang mit den unversffentlichten
Werten aus der Doktorarbeit von G. Klemz [Kle95], die uns erst kiirzlich zugénglich wurden.

Tabelle 8.3: Hyperfeinstrukturkonstanten fiir »*Gd und !%7Gd in den angeregten 6s6p °F;
(J = 3—7) und 656p°Dg Zustinden. Alle Angaben in MHz. Die Angaben in der ersten Klammer
sind die rein statistischen Fehler (SDM) aus den HFS-Fits. Die Unsicherheiten in der zweiten
Klammer beriicksichtigen die Fehlerfortpflanzung durch die festgehaltenen Kopplungskonstanten
des Grundzustandes nach [Jin90].

Zustand Autor A(15Gd) B(1%Gd) A(P7Gd) B(1%7Gd)
diese Arbeit  -6.69 (1) (19)  590.7(3)(27) -8.60(1)(22)  629.9(4) (35)
65 6p °Fy [Chi89] -6.7(4) 592 (8) -8.5(4) 632 (8)
[K1e95] -6.61 (15) 596.2 (37) -8.66 (19) 635.1 (39)
diese Arbeit -41.50(5) (26)  348.3(1)(42) -54.54(3)(17)  372.1(7)(33)
65 6p Fg [Chi89] -41.5 (4) 348 (8) — —
[K1e95] -41.51 (25) 351.0 (27) -54.43 (34) 373.9(29)
diese Arbeit -10.39(3) (12)  -72.7(5)(13) -13.77(3)(17)  -79.0(8) (20)
65 6p °F} [Chig89] -10.6 (4) -78 (8) -13.6 (4) -80 (8)
[K1e95] -10.46 (19) -75.2(22) -13.72 (55) -80.2 (24)
diese Arbeit -7.12(11) (21) -248(2) (3) -9.22 (19) (19) -265.5(18) (23)
65 6p °F, [Chig9] 7.6 (4) -248 (8) 2(4) -266 (8)
[K1e95] -7.29 (24) -248.2 (34) -9.55 (34) -264.2 (36)
diese Arbeit  1.69(5 ) (23) -288.2(12)(16)  2.31(3 ) (16)  -311.1(5) (14)
65 6p °F3 [Chi89] 3(4) -295 (8) 3(4) -312(8)
[K1e95] 1. 84( 2) -293.9 (25) 2. 40( 4) -313.6 (27)
diese Arbeit -29.19(6) (52)  409.6 (3) (60) -37.82(1)(30)  440.5(9) (34)
65 6p D [Chig89] -28.9 (4) 412 (8) -37.9 (4) 439 (8)
[K1e95] -29.20 (23) 410.4 (41) -38.29 (30) 437.1 (43)
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8.1.3 Bestimmung der Isotopieverschiebungskonstanten

In Kap. 3.3 wurde der King-Plot zur Bestimmung der spezifischen Massenverschiebungskon-
stanten KPMS und der Feldverschiebungskonstanten Fj fiir den Ubergang i vorgestellt. Dazu
trigt man die gemessenen Isotopieverschiebungen in Form der massenmodifizierten ,residual”

IS (RIS) gegen die massenmodifizierten 6 <7"2>AA/ bzw. A4 -Werte (GL. 3.9) auf. Im Falle von
Gd tragen die hoheren Radialmomente etwa 5% zu A44’ bei [Fri95]. Der lineare Zusammenhang

6V {ts moa = KM + Fi - Ao (83)
kann nun entweder zur Bestimmung von KiSMS und F; oder aber zur Berechnung der
Kernladungsparameter AN herangezogen werden. Im letzteren Fall miissen die Iso-
topieverschiebungskonstanten bekannt sein. Sie werden gewdhnlich durch semiempirische
(z.B. Goudsmit-Fermi-Segré) oder aus ab-initio relativistischen Dirac-Fock Berechnungen
abgeschéitzt. Dieser Ansatz wurde in anderen Arbeiten zur Bestimmung von A44’-Werten fiir
alle stabile Isotope von Gd gewéhlt [Auf87, Wak90]. Wihrend die theoretischen Berechnungen
sehr prizise relative Werte von A4 liefern, fithren die Abschiitzungen von F und KSMS zu
relativ groflen Unsicherheiten in den absoluten Werten. Falls andererseits jedoch gesicherte
MA _Werte aus der Bestimmung von Ubergangsenergien in Myonischen Atomen oder aus elas-
tischen Elektronenstreumessungen exisitieren, konnen diese zur Bestimmung der IS-Konstanten
herangezogen werden. So konnte vor kurzem gezeigt werden, dass die Kombination aus
Myonischen- und Elektronenstreudaten nahezu modellunabhéingige MA _Werte liefert, welche
auf beeindruckende Weise konsistent sind mit den Ergebnissen aus K-Rontgenexperimenten
[Fri95]. Der Satz an A*4"-Parametern, der durch diese Methode fiir die hiufigsten stabilen
Gd-Isotope 160:158=155Gd gewonnen wurde, kann Tab. 8.4 entnommen werden. Zusitzlich
sind in der Tabelle die von Wakasugi [Wak90] aus optischen Isotopieverschiebungsmessungen
ermittelten \*“4'-Resultate aufgenommen. Sie sind systematisch um etwa 15% kleiner als die
Ergebnisse aus [Fri95]. Darauf wird spéter noch eingegangen. Fiir die Bestimmung der Massen-
und Feldverschiebungskonstanten im Rahmen dieser Arbeit wurden die A44'-Werte aus [Fri95]
verwendet, da diese ausschliefflich auf experimentellen Daten basieren.

Trigt man die modifizierten RIS-Werte gegen die modifizierten MA"_Parameter gemifl Gl.
(8.3) auf, so resultiert der erwartete lineare Zusammenhang mit KSMS als Ordinatenab-
schnitt und F als Steigung. Ein entsprechender King-Plot ist fiir den Ubergang 6s2 °Dg
— 6s6p ?F7 in Abb. 8.4 dargestellt. Zur Normierung wurde !6%1%8Gd als Referenziso-
topenpaar verwendet, d.h. die z- und y-Werte wurden mit dem inversen Massenfaktor
(A= A)/A A (mit A’ = 160 amu und A = 158 amu) multipliziert. Diese gewihlte Normierung
auf ein willkiirliches Standardisotopenpaar erleichert das Lesen der King-Plot-Diagramme.

Tabelle 8.4: Die Anderung des Kernladungsparameters MA" fiir verschiedene Isotopenpaare.
Die Werte wurden entweder aus myonischen Atom- und Elektronenstreudaten [Fri95] oder
aus optischen Isotopieverschiebungsmessungen mit theoretischer Abschitzung von KSMS und
F [Wak90] gewonnen. Alle Angaben in fm?.

Literatur )\160,158 )\158,157 )\157,156 )\156,155 )\155,154 )\154,152

[Fri95]  0.1636(62) 0.1178(62) 0.0361(62) 0.1013(61) — —
[Wako0]  0.1345(72) 0.1044(72) 0.0256 (15) 0.0883(102) 0.0843(45) 0.388 (20)
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Die eingezeichnete Gerade ist das Ergebnis
einer linearen Regression mit Fehlerwichtung
in beiden Koordinaten. In Tab. 8.5 sind die 0.0
mit dieser Analyse ermittelten KSMS- und
F-Werte zusammengefasst. Die y2-Werte
fiir die lineare Regression lagen zwischen 0.3
und 0.4, was ein Anzeichen dafiir ist, dass

0.5 T T T T T T T T T T T T

-0.5

157-156
1.0+

15+

modifizierte RIS [GHZ]

die Unsicherheiten in den A4 -Werten iiber- |
schitzt wurden. Aus diesem Grunde sind 20l
die Fehler der Fitresultate durch Multiplika- -

25}

tion mit der Wurzel aus y? angepasst wor-
den. Der relative Fehler von KSMS betriigt _3_0'
etwa 35%, der von F' ist mit ca. 7% deutlich
kleiner. Das negative Vorzeichen der Feld-
verschiebungsfaktoren bringt zum Ausdruck,
dass mit steigender Neutronenzahl die op-
tischen Frequenzen abnehmen, wihrend der |Abb. 84: King-Plot der modifizierten RIS
mittlere quadratische Kernradius der Gd- |gegen die modifizierten A4 Parameter aus
Isotope zunimmt. Folglich ist A44" positiv | [Fri95] fiir den 652 °Dg — 656p F; Ubergang.
falls A > A’ und F ist in einem s — p Uber- | Weitere Erléuterungen im Text.

gang negativ [Frio5).

-3.5 . . .
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Auffillig ist die GroBe der spezifischen Massenverschiebung KSMS| die in allen Ubergiingen den
10 bis 20fachen Wert der zugehorigen normalen Massenverschiebung KNMS erreicht. Dies steht
im Widerspruch zu der Annahme, dass ns — np und ns?> — nsnp Ubergiinge kleine SMS-Beitriige
(KSMS JKNMS < (0.9, siche auch Gl 3.7) haben und nur fiir Ubergiinge mit einer Anderung der
d und f Elektronenzahl K5MS > KNMS gilt [Hei74]. Als Erklirung bietet sich die relativ starke
4f75d% 6p Beimischung zu den oberen Zustinden an [Mar78]. Bei dieser Konfiguration ist die
Zahl der d-Elektronen verdndert und daher wird eine stirkere SMS erwartet.

Auf eine Schwierigkeit bei der Bestimmung der A44'-Werte in [Fri95] sei in diesem Zusam-
menhang noch hingewiesen: Es standen nur fiir das Isotop ®Gd Elektronenstreudaten zur
Verfiigung. Aus diesem Grund wurden die Verhiltnisse der radialen Momente V¢ (n = 2, 4, 6),

Tabelle 8.5: Isotopieverschiebungskonstanten und Anderung der Kernladungsparameter AAA
fiir die Isotope 15%154Gd in den untersuchten [Xe]4f75d6s* — [Xe]4f75d6s6p Ubergingen von
Gadolinium. Die Fehler sind als Standardabweichung der linearen Regression mit 8.3 gegeben.

Ubergang KNMS KSMS KSMS/KNMS F )\155,154 )\154,152
(GHz-amu) (THz-amu) (GHz/fm?) (fm?) (fm?)
D¢ —°F% 389.1 5.0(1.7) 13(4) -13.64(79)  0.099(2) 0.424(12)
D5 — Fg 385.3 6.6 (2.0) 17(5) -14.47(93)  0.100(2) 0.425(13)
Dy —F5 385.9 4.2 (1.7) 11(4) -12.75(77)  0.099(2)  0.425(13)
D3 —°F} 385.3 4.1(1.6) 11(4) -12.93(76) 0.099(2) 0.425(12)
9Dy — oy 384.7 4.1(1.7) 11(4) -13.13(78)  0.099(2) 0.424 (12)
9Dg —°Ds 383.6 7.0(2.0) 18(5) -15.46 (93)  0.099(2) 0.424 (12)
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welche zur Verkniipfung der verschiedenen charakteristischen radialen Momente (r™) aus unter-
schiedlichen Methoden beriicksichtigt werden, als isotopenunabhéngig angesehen. Es ist jedoch
bekannt, dass die V,¢ Werte innerhalb einer Isotopenkette leicht variieren. Die entsprechenden
Korrekturen sind jedoch sehr klein und eine neuerliche Analyse, unter der Annahme einer line-
aren Anderung von V¢ entlang der Isotopenkette, bewirkte keine signifikante Verinderung der
SMS-Faktoren [Fri99b.

Die von [Wak90] berechneten A*4’-Werte basieren auf der Annahme, dass der SMS-Beitrag
fiir den gewihlten Referenziibergang im Wesentlichen Null ist. Ein grofler SMS-Beitrag konnte
jedoch eine starke Anderung ihrer Resultate bewirken und die systematische Abweichung zwi-
schen den beiden Zeilen in Tab. 8.4 erkliren. Um zu iiberpriifen, ob sich fiir den Referenz-
iibergang in [Wak90] &hnlich groBe SMS-Beitriige ergeben wenn man die A4'-Parameter aus
[Fri95] zugrunde legt, wurden dessen IS-Daten einer analogen Auswertung unterzogen. Das
Resultat von KSMS/KNMS ~ 7 weist darauf hin, dass die von Wakasugi gemachte Annahme:
KS™S ~ (04 0.5) - KNMS (entnommen aus [Auf87], welcher dhnlich kleine A44'-Werte auf-
listet) nicht gerechtfertigt war, obwohl ihre Abschitzung fiir die Feldverschiebungskonstante
F ~ —8.26 GHz/fm? sehr gut mit dem aus der King-Plot-Auftragung ermittelten Wert von
F = —8.0(8) GHz/fm? iibereinstimmt. Zur Bestimmung der GrioBe des Fehlers, der durch
den nicht vernachlissigbaren SMS-Beitrag verursacht wird, wurde die Berechnung der MNAA
Werte aus den IS-Daten von [Wak90] wiederholt und dabei das Verhéltnis von K5SMS/KNMS ~ 7
beriicksichtigt. Fiir F' wurde weiterhin der theoretisch geschéitzte Wert verwendet. Die daraus
erhaltenen A\4'-Parameter liegen nun wesentlich néiher an den Werten von [Fri95] und sind
gleichverteilt, d.h. einige sind grofer, andere kleiner. Zusammenfassend kann man also festhal-
ten, dass die in Tab. 8.4 deutlich zu erkennende Diskrepanz in den MA Werten verschwindet,
wenn bei den theoretischen Abschétzungen aus [Wak90] ein grofier SMS-Beitrag, wie er im Rah-
men dieser Arbeit beobachtet wurde, beriicksichtigt wird.

Die Isotope *#152Gd sind im King-Plot 8.4 nicht mitberiicksichtigt, da keine zuverlissigen ex-
perimentellen Daten fiir A%>1%% und A'5%152 existieren [Fri95, Fri99b]. Daher wurden diese
Werte aus den hier vorgestellten IS-Messungen, unter Ausnutzung des linearen Zusammenhangs
zwischen der modifizierten RIS und den modifizierten \A4-Parametern, fiir jeden Ubergang ex-
trapoliert. Die Ergebnisse sind in Tab. 8.5 integriert; die Ubereinstimmung der Resultate fiir die
verschiedenen Ubergiinge ist ausgezeichnet. Die Standardabweichung der sechs Messwerte ist
kleiner als 1%. Dies ist ein Beleg fiir die hohe Priizision, die bei den IS-Bestimmungen erreicht
wurde. Zusiitzlich wurde die gleiche Auswerteprozedur fiir die Gd IS-Daten der acht Ubergiéinge
aus [Wak90] (die nicht identisch sind mit den in dieser Arbeit betrachteten Ubergingen) durchge-
fiihrt. Bei allen 14 Linien stimmten die Ergebnisse hervorragend mit den in Tab. 8.5 aufgefiihrten
Werten iiberein. Die Standardabweichung war <1%. Die Unsicherheiten der ermittelten \1%:154-
und AP4152 Werte wurden unter Beriicksichtigung der Gaufischen Fehlerfortpflanzung berech-
net. Die gemittelten Ergebnisse sind A!5>1%4 = 0.099 (2) fm? und A\*%152 = 0.425 (13) fm?, wobei
die angegebenen Fehler von der Grofie her konsistent sind mit denen in der ersten Zeile von Tab.
8.5. Wie erwartet sind die Ergebnisse etwa 15% grofler als die rein optisch gewonnenen Werte
aus [Wak90]. Sie stimmen dariiberhinaus auch sehr gut mit den Werten A!'5515* = 0.093 (3) fm?
und A4152 = (0.434 (50) fm? aus [Dut90] tiberein, die durch eine modellabhingige Analyse von
kombinierten optischen IS-Messungen und Elektronenstreudaten gewonnen wurden.
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8.1.4 Nachweiseffizienzen in der einfach resonanten Anregung

Da zum Erreichen der erforderlichen Nachweiseffizienzen von >107? eine mehrfach resonante An-
regung notwendig ist (dies wird anhand der analytischen Ergebnisse in Kap. 9 deutlich), musste
unter Beriicksichtigung des zeitlichen Aufwandes fiir das weitere Vorgehen bei den spektrosko-
pischen Studien eine Entscheidung hinsichtlich des ersten resonanten Schrittes getroffen werden.
Da weder die gemessenen IS der betrachteten Ubergiinge (siche Tab. 8.1) noch die thermische
Besetzung der Grundzustéinde (siehe Tab. 3.1) sich signifikant unterschieden, wurde die relative
Nachweiseffizienz der Uberginge als Entscheidungshilfe herangezogen.

Zur Effizienzbestimmung mit dem Mainzer Diodenlasersystem wurden jeweils 1-10'7 Atome Ga-
dolinium in 10yl einer Gd-Nitratlssung in den Graphitofen eingebracht, ca. 20 Minuten lang
unter einer Heizlampe eingedampft und anschliefflend bei Ofentemperaturen bis zu 1700°C aus-
geheizt. Die Ofensteuerung erfolgte bei allen Messungen iiber den Messrechner mit einer fest
vorgegebenen Spannungsrampe, so dass immer identische Messbedingungen vorlagen. Der Dio-
denlaser wurde jeweils auf die Resonanz des hiufigsten stabilen Isotops »*Gd abgestimmt. Die
Laserleistung betrug etwa 500 — 600 W in der Ionisationsregion. Zur Ionisation wurde der Ar™-
Laser im Multiline-UV-Betrieb mit ~2.2 W Leistung eingesetzt. Fiir jeden Ubergang wurden
mindestens drei Proben vermessen und aus der integrierten Ionenzihlrate die Gesamtnachweis-
effizienz bestimmt. Das Ergebnis ist in Abb. 8.5 dargestellt. Die Messungen wurden an drei
aufeinanderfolgenden Tagen durchgefiihrt, wobei jeweils zu Beginn eines Tages die LARISSA-
Apparatur mit Hilfe einer metallischen Gd-Probe auf maximale Effizienz optimiert wurde. Die
gute Reproduzierbarkeit ist insbesondere an den acht Messungen des 652 °Dg — 656p “F7 Uber-
gangs zu erkennen. Abb. 8.5 spiegelt die relativen Effizienzen der einzelnen Uberginge wider,
wihrend die absoluten Effizienzen durch Anpassung der Laserleistungen noch gesteigert wer-
den kinnen. Als effizientester Anregungsschritt erwies sich der 6s2 °Dg — 6s56p °F7 Ubergang
bei einer Wellenlinge von A\ = 422.7nm. Die gegeniiber allen anderen untersuchten Ubergin-

1E-8 ———————————————— T T——T——T——T
1. Tag 2. Tag 3. Tag
N °
aC) ° °
N AT B D, ~ D,
= 2.8*210° | 3.0110° 0 0
(O] -9 D; F,
® 1.0%10 o
(]__) v 4 5
; 1E-9 :— vyv P 9D3 QF4
S . °D °F
© 8.6*10™° o
E ' D, F,
E [a.®
17 |
O] %1010
O 1 3.2*10
1E-10 P | | | | I T [T TR (NN SN NN SN N AN Y W NN SN N S|
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Messung #
Abb. 8.5: Gesamtnachweiseffizienzen fiir die verschiedenen Ubergiinge in der einfach resonanten
Ionisation. Eingesetzt wurden 10 pl Gd-Nitratlssung mit 10'7 Atomen Gd.
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gen mindestens dreifach groflere Gesamteffizienz lisst sich dadurch erklidren, dass aufgrund der
Auswahlregel AJ =0, +1 der Zerfall vom 6s6p °F7 Niveau in den Grundzustand nur zuriick in
die 652 °Dg Feinstrukturkomponente erfolgen kann, so dass hier ein quasi-geschlossenes System
vorliegt. Fiir alle anderen Ubergiinge ist das nicht der Fall. Dass der 6s% °Dg — 6s56p °D5 Uber-
gang die niedrigste Nachweiseffizienz besitzt, ist nicht tiberraschend, da gemifl den Sommerfeld
Intensitétsregeln ein Ubergang mit ungleicher Anderung in den Hauptquantenzahlen J und [
am schwiichsten ist, wohingegen Ubergiinge mit AJ = Al am stéirksten sind.

Untersuchungen zur Linienform bei unterschiedlichen Laserleistungen und Vergleich mit
Dichtematrixrechnungen (vgl. [Ger88]) zeigten, dass fiir den stirksten Ubergang ein Verzwei-
gungsverhéltnis von etwa 100 — 120 : 1 vorliegt [Sch99b]. Die Sittigungsleistung des 6s% °Dg —
656p °F7 Ubergangs betrug bei einem Strahldurchmesser von 2 mm etwa 2.2 mW.

Anhand der zuvor diskutierten Effizienzmessungen wurde entschieden, weitere spektroskopische
Studien zur mehrfach resonanter Anregung nur mit dem effizientesten Ubergang im ersten reso-
nanten Schritt durchzufithren, um nicht den experimentellen Rahmen dieser Arbeit zu sprengen.

8.2 Zweifach resonante Messungen

Nach der Festlegung des 6s? °Dg — 6s56p “F; Ubergangs als optimalen effizientesten ersten
Schritt im einfach resonanten Anregungsschema, musste zum Erreichen hoherer Ionisationsef-
fizienzen ein zweiter resonanter Anregungsschritt ausgewéhlt werden. Um die Option auf einen
dritten resonanten Schritt im leicht zugéinglichen roten Spektralbereich offen zu halten, der ent-
weder in einen Rydberg-Zustand oder direkt in einen autoionisierenden Zustand fithren sollte,
wurde nach einem geeigneten Zustand im Bereich 36 000 — 39000 cm ™! gesucht. Im Gd ist re-
lativ wenig iiber Zustinde oberhalb 35000 cm~! bekannt, lediglich eine Arbeit beschiiftigte sich
in den vergangenen Jahren mit hoher gelege-

nen Zusténden ungerader Paritéit in diesem Al-zustand // 49643.3 cm
Wellenzahlbereich [Jia93]. Es konnte da- lonisationsgrenze 49601.4 cm?
her vorab kein geeigneter Zustand anvisiert 860.7 nm
werden. Aus diesem Grund wurden etwa
zehn Uberginge aus dem 6s6p °F; Niveau XDy ——A—— 38024.792cm
heraus im Wellenléingenbereich 710 — 790 nm

790.6 nm

getestet. Dabei wurden die relativen lonisa-
tionseffizienzen bei Verwendung der 514.5 nm
Linie eines Art-Lasers verglichen. Als ef-
fizientester und mit einem Diodenlaser am
leichtesten zu realisierender zweiter Anre-
gungsschritt erwies sich der 4f7 5d6s6p °F
— X °Dg (38024.791 cm™!) Ubergang mit
Ao = 790.6 nm. Das X soll verdeut-
lichen, dass die Konfiguration des zweiten an- 4f75d 652 °Dy

geregten Zustandes zu Beginn der Studie un- A ‘ A b i di )
bekannt war. Das Anregungsschema ist in bb. 8.6: Das nregungsschenia i die zwei-
Abb. 8.6 dargestellt. fach resonante Ionisation von Gd.

—— 25376.242cm?

4f75d 6s 6p °F, 'y

422.7 nm

— 1719.087 cm™

Aus dem X °Dg (38024.791cm™1) Zustand heraus kann mit A3 < 863.8nm ein Ubergang in
das reiche Autoionisationsspektrum (AI) von Gadolinium (siehe hierzu Kap. 8.3) erfolgen. Die
spektroskopische Charakterisierung des zweiten angeregten Zustandes hinsichtlich IS und HFS
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erfolgte unter Einsatz eines Diodenlasers mit ~500 mW Leistung bei 860.7 nm zur Ionisation.
Dieser wurde auf das Maximum einer breiten autoionisierenden Resonanz (FWHM = 0.8 cm™!)
bei 49643.3cm™! abgestimmt, so dass gute Zihlstatistik gewihrleistet war. Die Breite dieses
Zustandes iibersteigt um ein vielfaches die beobachtete IS und HFS des resonanten 6s2 °Dg
— X °Dg (38024.791cm™!) Zweiphotoneniibergangs, so dass die Spektren nicht durch eine
sich #ndernde Ionisationseffizienz beeinflusst werden. Zur Minimierung der Restdopplerbreite
wurden die Strahlen der beiden Anregungslaser zueinander gegenléufig iiberlagert und senkrecht
zum Atomstrahl eingekoppelt. Die Wahl dieser Geometrie hatte jedoch keinen nachweisbaren
Einfluss auf die beobachteten Spektren.

8.2.1 Isotopieverschiebung im 6s? Dy — X D (38024.791 cm™!) Zweipho-
toneniibergang

Ein zusammengesetztes Spektrum aller stabilen, geraden Isotope von Gadolinium im 652 °Dg —
X D¢ (38024.791 cm™!) Ubergang in logarithmischer Darstellung ist in Abb. 8.7 zu sehen. Das
Zentrum der Doppelresonanz von %°Gd, welche durch ein zweidimensionales Verstimmen der
Laserfrequenzen im ersten und zweiten Schritt gefunden wurde, dient als Frequenzreferenzpunkt.
Zur Aufnahme eines Referenzspektrums dieses Isotops blieb die Frequenz des Farbstofflasers auf
der 652 °Dg — 656p ?F; Resonanz fixiert wihrend die Frequenz des Ti:Sa-Lasers (2. Schritt)
in 5 MHz Schritten iiber die Zweiphotonenresonanz verstimmt wurde. Das Massenspektrometer
war auf Transmission der Masse 160 amu optimiert. Fiir die nachfolgenden geraden Isotope
wurde das Massenspektrometer auf die jeweils richtige Masse eingestellt und der Farbstofflaser
entsprechend den in Tab. 8.1 aufgelisteten IS-Werten auf die Resonanz des zu untersuchenden
Isotops verstimmt. Der Ti:Sa-Laser wurde anschlieflend iiber einen Bereich von 4350 MHz iiber
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Abb. 8.7: Die experimentell aufgenommenen Spektren (Kreise) und gefitteten Voigtpro-
file (Linien) zur Bestimmung der Isotopieverschiebung aller geraden Gadoliniumisotope im
652 °Dg — X ?Dg (39024.791 cm~!) Zweiphotoneniibergang. Weitere Erlduterungen im Text.
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Tabelle 8.6: Die gemessenen Isotopieverschiebungen im 6s? °Dg — X °Dg (38024.791 cm™1)
Zweiphotoneniibergang. Alle Angaben sind in MHz. Als Fehler sind die Standardabweichungen
des Mittelwertes von 8 Messungen angegeben. Die Linienschwerpunkte der ungeraden Isotope
resultieren aus dem ,linear-least-square“-Fit der Casimir-Formel an die gemessenen Peakposi-
tionen der Hyperfeinkomponenten.

160Gd 158Gd 157Gd (Cg) 156Gd 155Gd (cg) 154Gd 152Gd
0.0 894.3(2) 1597.9(3) 1754.6(5) 2347.4(5) 2912.8(5) 5565.4(6)

die Resonanz gescannt. Die Summe der Verstimmungen im ersten und zweiten Schritt dient als
Frequenzachse in Abb. 8.7, so dass die Peakseparation die Ubergangsisotopieverschiebung (TIS,
engl.: transition isotope shift) im 6s? °Dg — X °Dg (38024.791 cm~!) Zweiphotoneniibergang
widerspiegelt. Die experimentell aufgenommenen Resonanzen kénnen sehr gut durch Voigtprofile
mit 20(2) MHz Lorentz- und 14(2) MHz Gauf-Linienbreitenanteil (FWHM) beschrieben werden.
Die Gauflbreite stimmt ausgezeichnet mit einer Restdopplerbreite von 15 MHz iiberein, wie sie
anhand der experimentellen Bedingungen (Atomstrahldivergenz ~2°, Temperatur T~ 1800 K)
erwartet wird. Die resultierenden Isotopieverschiebungswerte kénnen der Tab. 8.6 entnommen
werden.

Zur Demonstration der hohen Prizision, die bei den Isotopieverschiebungsmessungen in der
einfach und zweifach resonanten Anregung erreicht wurde, sowie zur Priifung der Konsistenz
der Messergebnisse ist es sinnvoll, in einem King-Plot die modifizierte IS des zweiten Uber-
gangs 6s56p F; — X 9Dg gegen die modifizierte IS des ersten Ubergangs 6s% °Dg — 656p °F;
aufzutragen (siehe Kap. 3.3).2 Das Resultat ist in Abb. 8.8 zu sehen; die Kreise stellen eine
20fache Ausschnittsvergrofferung zur Sichtbarmachung der Fehlerbalken und der exakten Lage
der Ausgleichsgeraden dar. Die exzellente Linearitit der Datenpunkte kann als Bestéitigung der
gemessenen Isotopieverschiebungen angesehen werden.

Anhand der in Tab. 8.6 gegebenen Werte wurde analog den einfach resonanten Studien die
spezifische Massenverschiebungs- K5MS und die Feldverschiebungskonstante F unter Verwen-
dung der in Kap. 8.1.3 beschriebenen King-Plot-Prozedur ermittelt. Ein Geradenfit mit Fehler-
wichtung lieferte fiir den Zweiphotoneniibergang die Parameter: F = —6.8(4) GHz / fm? und
KSMS = 1.8(8) THz-amu. Die grofe Unsicherheit fiir KSMS lisst sich auf die grofen Fehler
der \-Werte zuriickfithren. Ein Vergleich mit der Feldverschiebungskonstanten im ersten Anre-
gungschritt von F' = —13.6 (8) GHz / fm? (vgl. Tab. 8.5) zeigt, dass der Beitrag des Feldeffektes
fir den zweiten Ubergang ein positives Vorzeichen besitzt und der absolute Wert etwa halb so
groB ist wie der des ersten Ubergangs. Eine derart grofe positive Feldverschiebung erwartet man
nicht aufgrund von Effekten zweiter Ordnung, d.h. einer Relaxation des Cores (Korrelationséin-
derung zwischen den Valenzelektronen und den s-Elektronen des Cores). Es scheint sich eher um
einen Ubergang des angeregten p-Elektrons zuriick in ein s-Orbital zu handeln. Die gemessene
Feldverschiebungskonstante ist daher ein starkes Indiz fiir eine [Xe]4f7 5d 6s ns Konfiguration
des zweiten angeregten Zustandes. Diese Vermutung wird weiterhin durch die relativ hohe An-
regungseffizienz untermauert, die auf eine groBe Ubergangsstiirke schlieen lisst. Gemiifl den
Sommerfeld-Intensitétsregeln ist ein Ubergang mit AJ = —1 genau dann stark, wenn Al = —1
vorliegt. Obwohl diese Regeln nur fiir eine reine RS-Kopplung exakt giiltig sind, so ist doch der

*Um die IS-Werte fiir den zweiten Ubergang zu erhalten, muss man die Differenz zwischen den TIS-Werten
aus Tab. 8.6 und den IS-Werten aus Tab. 8.1 (erste Zeile) bilden.
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Abb. 8.8: King-Plot der modifizierten IS des 6s6p °Fy — X °Dg (38024.791 cm™') Ubergangs
(vertikal) gegen die modifizierte IS des 6s2 °Dg — 656p °Fy Ubergangs (horizontal) fiir alle
stabilen Gd-Isotope. Die Kreise stellen eine zwanzigfache Vergréfierung der Datenpunkte mit
Fehlerbalken dar. Die Gerade ist das Resultat einer linearen Regression.

generelle Trend in der Intensitéit auch im Bereich intermediéirer Kopplung erkennbar. Aus dem
Vergleich mit den vermessenen Zustédnden lésst sich die starke Vermutung ableiten, dass es sich
um einen 8s Zustand handelt, da alle [Xe] 4f7 5d 65 7s °D; Terme bereits in [Mar78] tabelliert
sind und ein anderes Niveau mit der wahrscheinlichen Termbezeichnung [Xe]4f7 5d 65 8s °D
(43963.900 cm~1) relativ nahe gelegen ist.

8.2.2 Hyperfeinstruktur des X D; (38024.791 cm™!) Niveaus

Da beide ungeraden Isotope '%>!57Gd den Kernspin I = 3/2 besitzen und die in die Anre-
gungsleiter involvierten Niveaus J-Werte von 6—7—6 aufweisen (sieche Abb. 8.6), wiirde sich
das volle Spektrum des 652 °Dg — X D¢ (38024.791cm~!) Zweiphotoneniibergangs, unter
Beriicksichtigung der Auswahlregeln AF = 0, +1, aus insgesamt 14 Linien zusammensetzen.
Um die Zuordnung dieser Resonanzen zu erleichtern, wurde das Zwischenniveau zur Hyper-
feinzustandsselektion ausgenutzt.

Das Prinzip dieser Methode ist in Abb. 8.9 schematisch dargestellt. Die Frequenz des ersten An-
regungslasers wird auf einen einzelnen ausgewéhlten Hyperfeiniibergang in das Zwischenniveau
abgestimmt. Um eine hohe Besetzung dieses Niveaus zu errreichen, wird dazu vorzugsweise
ein starker Ubergang (AF = AJ) ausgewihlt. Scant man nun den zweiten Anregungslaser,
so beobachtet man abhiingig von dem ausgewihlten Zwischenniveau der Hyperfeinstruktur
lediglich fiir einen, zwei oder drei Hyperfeiniibergiinge des zweiten Schrittes eine starke Reso-
nanziiberhohung. Jedoch fiithren die Lorentzflanken benachbarter Hyperfeinzusténde - bei einer
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relativ kleinen Hyperfeinaufspaltung des Zwi- F
schenniveaus (siehe Abb. 8.3) - auch zu einer
leichten Resonanzverstirkung anderer Zweipho- A 9/2
toneniibergéinge. Diese Schattenpeaks kénnen X 9D, /'y A 1172
in ungiinstigen Fillen vergleichsweise stark wer- 7y A y 13/2
den, so dass die Identifizierung von schwiicheren
) y 'y +— 15/2

(AF # AJ) Komponenten erschwert wird.
Dieses Problem kann durch die Verwendung
von Laserleistungen deutlich unterhalb der Sit- 11/2
. . . A
tigung gemildert werden. Doch selbst beim 65 6p 9F
Auftreten starker Schattenpeaks lassen sich ! - 17/2

el s . 13/2
aus der Intensitéitsdnderung einzelner Hyper- A 15/2
feinkomponenten in Abhingigkeit von dem +
gewihlten Zwischenniveau zahlreiche Schliisse
ziehen, die die Identifizierung vereinfachen. 9/2
Die vorgestellte Methode wurde zur Auswer- GSngié 15/2
tung der Hyperfeinstruktur des X °Dg %g
(38024.791cm™1)  Niveaus von !%%157Gd
angewandt. Resultate entsprechender Scans |Abb. 8.9: Hyperfeinstrukturaufspaltung
fiir 17Gd in linearer Darstellung sind in Abb. |der ungeraden Isotope '5>157Gd. Die aus-
8.10A zu sehen. Der Laser fiir den ersten |gewihlten AF = +1 Ubergiinge im ersten
Anregungsschritt wurde dabei in Folge auf die | Anregungsschritt sollen das Prinzip der
vier starken AF = +1 Hyperfeiniiberginge im | Zwischenniveau-Hyperfeinzustandsselektion
652 °Dg — 656p F; Ubergang verstimmt, wie | verdeutlichen.

auf der rechten Seite der Abbildung angegeben.

Zur Vermeidung von Isotopeninterferenzen wurde das Massenspektrometer im massenselektiven
Modus betrieben. Die Verstimmung des zweiten resonanten Lasers iiber die Hyperfeinreso-
nanzen erfolgte bei allen Spektren in 5 MHz Schritten. Die Frequenzskala gibt die Summe der
Verstimmung der beiden Anregungslaser relativ zur Zweiphotonenresonanz von °Gd an; dies
entspricht der Ubergangsisotopieverschiebung von 6s? °Dg — X °Dg. Diese Wahl ist besonders
niitzlich, weil dabei Peaks, die zum gleichen Zweiphotoneniibergang gehéren, in allen Spektren
an der gleichen Frequenzposition erscheinen. Dies ermoglicht die leichtere Identifizierung der
Schattenpeaks.

In jedem experimentellen Spektrum ist die jeweilige AF = AJ = —1 Resonanz dominierend. Die
AF = 0 Ubergginge sind zwar schwach, aber trotzdem sichtbar, withrend die AF = —AJ = +1
Resonanzen zu schwach sind, um beobachtet zu werden. Wie man an der Abb. 8.10A erkennt,
bleiben die ausgewihlten starken Uberginge als Schattenpeaks in allen anderen Spektren erhal-
ten. Diese Messungen lassen eine eindeutige Zuordnung der HFS zu und ermoglichen dariiber-
hinaus die Bestimmung der HFS-Konstanten und der IS des X ?Dg (38024.79 lem ™) Niveaus.
Eine hohere Prézision wurde durch weitere Messungen mit etwas hoheren Laserintensitéiten er-
reicht. Ein ausgewiihltes Beispiel zeigt die logarithmische Darstellung in Abb. 8.10B fiir 157Gd
mit dem ersten Laser abgestimmt auf die Resonanz des 11/2 — 13/2 Ubergangs sowie Abb.
8.10C fiir °Gd mit der Abstimmung des ersten Lasers auf die 9/2 — 11/2 Hyperfeinkom-
ponente. Die Resonanzen sind mit den entsprechenden 6s? °Dg — X °Dg F Quantenzahlen
beschriftet, wobei Ubergiinge mit einem resonanten Zwischenniveau mit allen drei F' Quan-
tenzahlen in Fettdruck versehen sind. Zur Bestimmung der Linienpositionen wurden Voigt-
profile mit identischen Breiten fiir alle HFS-Komponenten und mit statistischer Wichtung der
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Abb. 8.10: Das Hyperfeinspektrum im 6s6p °Fy — X °Dg (38024.791 cm™') Ubergang. Der
erste Anregungslaser wurde geméf den rechten Graphenbeschriftungen auf die verschiede-
nen AF = +1 Hyperfeinkomponenten des 6s% °Dg — 656p °F; Ubergangs abgestimmt.
(A) Die Zuordnung der F-Quantenzahlen erfolgt unter Ausnutzung der Zwischenniveau-
Hyperfeinzustandsselektion. Die Resonanzen des zweiten Schrittes, die aus der Besetzung
des jeweiligen Zwischenzustandes hervorgehen, sind im Spektrum beschriftet; andere Peaks
sind Schattenpeaks. (B) Das experimentell gewonnene Spektrum (Kreise) und Voigtprofil-Fits
(Linie) fiir *"Gd und (C) ?°Gd.

Datenpunkte an die experimentellen Spektren gefittet. Bei beiden Isotopen wurden jeweils fiinf
Scans fiir zwei verschiedene Ubergiinge im ersten Anregungsschritt aufgenommen. Die Mitten-
frequenzen der einzelnen beobachteten Resonanzen wurden zur Berechnung der Verschiebung der
entsprechenden X °Dg (38 024.791 cm ™) Hyperfeinzustéinde relativ zur **°Gd Resonanz herange-
zogen. Dabei musste auch die bekannte HFS-Aufspaltung des Grundzustandes 6s? °Dg [Jin90]
beriicksichtigt werden. Durch Fitten der Casimir-Formel 8.2 an die ermittelten Datensets konn-
ten die HFS-Konstanten A und B sowie die IS fiir 1%>157Gd berechnet werden. Die Resultate
sind in Tab. 8.7 (HFS-Konstanten) und in Tab. 8.6 (IS des Schwerpunktes) mit den zugehorigen
Standardabweichungen angegeben.

Tabelle 8.7: HFS-Konstanten von **Gd und *%7Gd im X °Dg (38024.791 cm™!) Zustand. Alle
Angaben sind in MHz. Als Fehler sind die Standardabweichungen aus dem ,,linear-least-square*-
Fit der Casimir-Formel an die gemessenen Peakpositionen angegeben.

A(155Gd) B(155Gd) A(157Gd) B(157Gd)
-114.8 (1) -194.1 (16) -150.6 (1) -200.3 (8)
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Zum Vergleich der Resultate mit den Ergebnissen friitherer HFS-Messungen an anderen Zustin-
den, kann man die Proportionalititsrelation zwischen den Kopplungskonstanten zweier Isotope
m und n fiir verschiedene Ubergiinge j und k

A _ A B _ 5
A _ A i ' 8.4
Am T Am und Br ~ Br (8.4)

zu Hilfe nehmen. Gl. (8.4) gilt jedoch nur bei Abwesenheit von Hyperfeinanomalien [Kop58].
Anhand der Werte aus Tab. 8.7 erhilt man die Verhiltnisse: A(137Gd)/A(**Gd) = 1.31(1)
und B(1%7Gd)/B(**°Gd) = 1.03(1), welche in guter Ubereinstimmung sind mit den Ergebnissen
APTGd)/A(MGd) = 1.31(1) und B(*%"Gd)/B(*%°Gd) = 1.07(1) fiir den ersten Ubergang bzw.
aus anderen Arbeiten [Chi89, Dut90]. Der relativ grofie A-Faktor im X °Dg (38024.791cm ™)
Niveau (im Vergleich zu den A-Faktoren der ersten beiden Niveaus der Anregungsleiter mit
| A] < 20 MHz) ist ein weiteres Anzeichen fiir eine 6s ns Konfiguration des X °Dg Niveaus, so dass
im Folgenden das X durch die Bezeichnung 6s 8s ersetzt wird (die vollstéindige Bezeichnung des
Niveaus ist somit [Xe]4f7 5d 6585 D).

Zum Abschluss der spektroskopischen Studien an diesem Ubergang sei noch erwihnt, dass die
Séttigungsleistung im zweiten Schritt zu ~60mW (bei einem Laserstrahldurchmesser von ca.
2mm) bestimmt wurde. Der Ionisationsquerschnitt mit dem Ar*-Laser bei einer Wellenléinge
von 514.5nm erwies sich als sehr gering, so dass die Nachweiseffizienz unterhalb derjenigen der
einfach resonanten Anregung lag (mehr dazu in Kap. 9.3). Eine Steigerung der Gesamtnach-
weiseffizienz setzt daher die Ausnutzung von Rydberg-Zustéinden oder von autoionisierenden
Zusténden voraus.

8.2.3 Untersuchungen an Rydberg-Zustéinden

Atome, bei denen ein Elektron in ein sehr hohes Energieniveau angeregt ist, bezeichnet
man als Rydberg-Atome. Sie zeichnen sich durch ihre enorme Grofe (es wurden Rydberg-
Atome erzeugt, deren Durchmesser 1072mm erreicht) und ihre extrem lange Lebensdauer
(bis zu 1s) aus. Der energetische Abstand AFE = FE,, — E, zwischen zwei benachbarten
Zustinden mit Hauptquantenzahlen n und n’ wird bei grofem n wegen E, oc —1/n? sehr
klein. Die lange Lebensdauer ist unter anderem darin begriindet, dass sich zwar die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir einen spontanen Ubergang zwischen zwei Zustéinden n,
n’ nach FEinstein proportional zur dritten Potenz der Ubergangsfrequenz (v3) verhilt,
die Uberlappung der Rydberg-Wellenfunktionen mit denen der tiefliegenden Zustéinden

/ % aber #duflerst klein ist.  Entsprechend klein
P % ////// 496014 o ist auch die Anregungsrate in einen Rydberg-
106umg 488004100 ot Zustand. Die lange Lebensdauer und der geringe
— B energetische Abstand zur Ionisationsschwelle
407.2 -1 423.5 nm lassen jedoch hohe Ionisationseffizienzen bei An-
regung von Rydberg-Zustéinden erwarten, wie
6s6p °Ds 7§ 25043.575 cm sie z.B. fiir die Elemente Blei [Bus92] und Cal-
cium [Bus00] bereits demonstriert wurden.
428.7 nm
Um den experimentellen Aufwand zu mini-
6s* °De 1719.087 cm* mieren wurde versucht, Rydberg-Zustéinde mit
Abb. 8.11: Das Anregungsschema fiir die Hilfe zweier Photonen im blauen Wellenléingen-
Tonisation aus Rydberg-Zusténden. bereich (A ~ 400 — 430nm) anzuregen. Abb.

8.11 zeigt das zugehorige Schema: Als erster
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Schritt diente der 652 °Dg — 6s6p °Ds Ubergang bei A = 428.7nm. Dazu wurde der EOSI-
Diodenlaser mit Hilfe eines KNbOg Kristalls im ,,single-path”-Betrieb frequenzverdoppelt (Aus-
gangsleistung ~ 2mW). Der experimentelle Aufbau liel den Einsatz des Kristalls nur in einem
eingeschriinkten Temperaturbereich zu, so dass fiir diese Studien der Ubergang 6s% 9Dg —
656p °Ds, trotz der deutlich geringeren Anregungseffizienz (vgl. Kap. 8.1.4), verwendet werden
musste. Fiir die Anregung von Rydberg-Zustinden wurde der Farbstofflaser im Wellenléingenbe-
reich A = 407.2 — 423.5 nm eingesetzt, so dass der Bereich 48 656.3cm™" — IP = 49601.4cm™!
abgesucht werden konnte. Die Laserleistung fiir diesen zweiten Anregungsschritt betrug etwa
50mW. Die Ionisation erfolgte mit einem COs-Laser (A = 10.6 um) bei 6.5 W Leistung. Damit
wurde eine sehr hohe Photonendichte fiir den Ionisationsschritt garantiert.

In dem genannten Bereich konnten zehn
bisher noch unbekannte Rydberg-Zustinde
mit n ~ 10 — 20 gefunden werden, deren
genaue spektroskopische Untersuchung je-
doch aus zwei Griinden unterlassen wurde: 1.
Die maximal erreichte Nachweiseffizienz lag
lediglich 40fach hoher als die der einfach reso-
nanten Ionisation unter Verwendung des 652

Zahlrate

9D¢ — 656p D5 Ubergangs und nichtreso- (D @ 6)

: : : —+ : 3 I T T P TR
nanter Ionisation mit dem Art-Laser. Damit 10°) 100 200 700 200
war bereits klar, dass die Gesamteffizienz den Zeit [s]

gewiinschten Wert von ¢ > 107° auch bei
Verwendung des 652 °Dg — 6s6p °F7 Uber- Abb. 8.12: Das Ionisationssignal mit COo-
gangs nicht erreichen wiirde. 2. Der ein- |Laser unter Ausnutzung eines Rydberg-
gesetzte COo-Laser war weder modenstabi- Zustandes. Weitere Erlduterungen im Text.
lisiert noch durchstimmbar, was zu grofien

Schwankungen in der Ionenzihlrate fithrte. Die in Abhéngigkeit von der Zeit aufgetragene
Zshlrate in Abb. 8.12 verdeutlicht dies. In Segment (1) war der COs-Laser geblockt. Die
beobachtete Zidhlrate resultiert aus der Ionisation mit einem weiteren Photon von einem der
beiden Anregungslaser. In Segment (2) wurde zur Ionisation der COg-Laser mit 10 W Lei-
stung eingesetzt, in Segment (3) mit reduzierter Leistung von 5 W. In den beiden letztgenann-
ten Segmenten sind deutliche Stufen in der Ionisationseffizienz zu erkennen, die durch Moden-
spriinge des COq-Lasers verursacht wurden. Sie machten die Bestimmung der IS und HFS von
den beobachteten Rydberg-Zustinden unmoglich. Bereits eine Anderung von Bruchteilen einer
Wellenzahl in der Wellenléinge des Ionisationslasers resultiert in Schwankungen der Ionisations-
effizienz von mehr als einer Groflenordnung. Dies wird anhand der grofien Anzahl beobachteter
autoionisierender Resonanzen im Gd-Kontinuumsspektrum, welches Inhalt des folgenden Ab-
schnitts ist, verstédndlich.

8.3 Dreifach resonante Messungen

Wie bereits bei der Diskussion der moglichen Anregungspfade in Kap. 3.4 angedeutet wurde,
kann die Ionisation iiber autoionisierende (AI) Zusténde zu einer starken Resonanziiberhthung
und damit zu einer Steigerung der Nachweiseffizienz um mehrere Groéflienordnungen fiihren. Aus
diesem Grund und um die aufgetretene Problematik bei der Verwendung von Rydberg-Zustéinden
zu umgehen, wurde eine aufwendige Suche nach AI-Resonanzen begonnen. Hiermit sowie mit
der Bestimmung von IS, HFS und dem J-Wert dieser Zustéinde beschéftigt sich dieser Abschnitt.
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Letztere wurden durch geeignete Wahl von Hyperfeiniibergéingen bei der Ionisation des unge-
raden Isotops *"Gd ermittelt. Die Aufnahme der spektroskopischen Daten erfolgte am PNNL.
Der dort zur Ionisation verwendete nachverstirkte EOSI-Diodenlaser eignete sich dazu aufgrund
seines groflen Durchstimmbereiches in besonderer Weise. Untersuchungen zur Linienform und
Isotopenselektivitit wurden mit dem Mainzer Diodenlasersystem durchgefiihrt.

8.3.1 Ausschnitt aus dem Autoionisationsspektrum von Gd

Durch Abstimmung des dritten Lasers im Wel-
lenldngenbereich 847.4 —865.8 nm wurde mit der Al'ﬁlisé'i’i? de //
in Abb. 8.13 dargestellten Anregungsleiter ein P
spektraler Bereich von 250cm™! entsprechend
7.5 THz des Autoionisationsspektrums von Gd
hochauflésend aufgenommen. Die Schrittweite
betrug dabei 130 MHz.? Laser 1 und 2 waren
auf die Resonanzfrequenz des Isotops ®2Gd fi-
xiert und das Massenspektrometer fiir die Trans- 65 6p °F,
mission dieses Isotops optimiert. Der kon-
tinuierlich durchstimmbare Bereich des EOSI-
Diodenlasers betrug ~2cm™!, so dass nach je- 422.7 nm
dem Frequenzscan manuell die Wellenlénge des
l?iodenlasers nachgefahren werden musste. Die 6
Uberlappung aufeinanderfolgender Scans betrug 652 9D,
jeweils 1 — 2GHz.  Die Messdauer betrug
mehrere Tage, wobei zahlreiche Probenwechsel | Abb. 8.13: Das Anregungsschema fiir die
notwendig waren. Zur Korrektur der Atom- |dreifach resonante Ionisation von Gd.
strahlintensitéitsabnahme wurde zu Beginn jedes
Frequenzscans der lonisationslaser wenige Kaniile lang geblockt und der Zweiphotonenunter-
grund aufgenommen. Das resultierende, auf diesen Untergrund normierte Spektrum ist in Abb.
8.14A in Abhingigkeit von der Photonenenergie des dritten Lasers (untere Achsenskalierung)
bzw. der Gesamtniveauenergie (obere Achsenskalierung) aufgetragen.

49825.0 cm?

| 49601.4 cm1?
847.4 - 865.8 nm

6s8s °Dyg 38024.792 cm!
790.6 nm

25376.241 cm?

1719.087 cmt?
0cm?

Es konnten insgesamt etwa 150 unbekannte AI-Resonanzen mit Resonanziiberh6hungen von bis
zu fiinf Groflenordungen gegeniiber der Kontinuumsionisation lokalisiert werden. Die Strukturen
unterhalb der erst kiirzlich iiber Rydbergkonvergenzen sehr genau bestimmten ersten Ionisations-
grenze von IP = 49 601.44 (35) cm~* [Miy98] sind noch nicht genau verstanden®, werden aber der
Anregung von Rydbergzustinden zugeschrieben, die mit thermischen Hohlraumstrahlungspho-
tonen an das Kontinuum koppeln. Sie kénnen nicht auf Feldionisation zuriickgefiihrt werden,
da zur Vermeidung von DC Stark Mixing bewusst bei kleinem Extraktionsfeld < 1 —2V/cm
gearbeitet wurde.

Aufgrund der Auswahlregel AJ = 0, 1 besitzen die beobachteten Al-Zusténde einen

3In Anbetracht der Tatsache, dass die Suche nach autoionisierenden Resonanzen gewshnlich mit breitbandigen
(5 — 10 GHz) gepulsten Lasern durchgefiihrt wird, kann dies als hochaufgelostes Spektrum bezeichnet werden.

4Zur Kontrolle der Lage des Tonisationspotentials wurde von der Arbeitsgruppe des Instituts fiir Kernchemie,
Universitéit Mainz, unter der Leitung von Dr. N. Trautmann die Ionisationsenergie von Gadolinium noch einmal
mit Hilfe der RIMS in einem statischen elektrischen Feld unter Ausnutzung des klassischen Sattelpunktmodells
bestimmt. Der von [Miy98] angebene Wert konnte mit 49 600 (5)cm™?" innerhalb der Fehlergrenzen bestitigt
werden [Wal00].
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Abb. 8.14: (A) Aufgenommenes Spektrum autoionisierender Resonanzen von Gadolinium. Der
Abstimmbereich betrug 7.5 THz bzw. 250 cm™! bei einer Schrittweite von 130 MHz. IP
bezeichnet die Ionisationsschwelle. (B) Vergrolerter Ausschnitt aus (A). Weitere Erléuterungen
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Gesamthiillendrehimpuls von J = 5, 6 oder 7. Um die grofie Vielfalt der stark unterschiedlichen
AI-Resonanzen zu verdeutlichen ist der Auschnitt mit der Niveauenergie 49 658 — 49 692 cm ™!
in Teil B der Abbildung vergroflert dargestellt. Es sind teilweise extrem schmale Resonanzen
mit Linienbreiten von wenigen MHz zu erkennen. Die Kurven im Ausschnittsspektrum sind
angefittete Fano-Linienprofile. Das komplette Spektrum ist im Anhang D noch einmal in
vergroflerter Form dargestellt, so dass dort die Feinheiten der einzelnen Strukturen genauer
betrachtet werden konnen.

In Abb. 8.15 ist exemplarisch eine experi- Niveauenergie [om’]

mentelle Resonanzkurve mit angepasstem 496280 496285 49629.0 49629.5 49630.0 496305

Fano-Profil (siche Kap. 3.6) dargestellt.
Das Fitresultat beschreibt das experi-
mentelle Profil ausgezeichnet und liefert
die relevanten Groflen: Resonanzlage
Ey = 49629.02(1)cm™!, Linienbreite
(FWHM) T' = 0.521 (4) cm~! und Formpara-
meter ¢ = —7.63(3). Die gemif Gl. (3.58)
theoretisch zu erwartende Uberhshung des
Photoabsorptionswirkungsquerschnitts in
der Al-Resonanz gegenﬁber der Kontinu- 116030 116035 116040 116045 116050 116055 011606.0
umsionisation von ¢?> = (-7.63)2 ~ 58 Wellenzahi [cm’]

stimmt sehr gut mit der experimentell Abb. 815
beobachteten Uberhshung von ~ 60 (unter
Beriicksichtigung des konstanten Zweipho-
tonenuntergrundes) iiberein.  Speziell auf
die Linienform der schmalen autoionisierenden Resonanzen (I' < 200 MHz) wird in Kap. 8.3.4
eingegangen.

lonenzahlrate [/0.5s]

Autoionisierende  Resonanz
(Punkte) mit Fano-Fit (Linie) zur Beschrei-
bung des Linienprofils.

Die stéirkste autoionisierende Resonanz im untersuchten Wellenzahlenbereich wurde bei einer
Gesamtanregungsenergie von Fy = 49 663.576 cm™! gefunden. Abb. 8.16 zeigt fiir das Isotop
158Gd das zugehorige Resonanzsignal in Abhingigkeit von der Verstimmung des Ionisationsla-
sers, wobei dieser Ausschnitt hochauflosend mit 10 MHz Schrittweite aufgenommen wurde. Sie
kann sehr gut durch ein Voigtprofil mit extrem schmaler Gauf3- und Lorentz-Linienbreite von
jeweils 10 (1) MHz beschrieben werden. Im Abstimmbereich der Abb. 8.16 liegen zusiitzlich zwei
deutlich schwichere Resonanzen mit grofien Linienbreiten im Bereich von 1 — 3 GHz. Sie lassen
sich ausgezeichnet durch Fanoprofile beschreiben. Da die stéirkste AI-Resonanz bei den analyti-
schen Messungen ausgenutzt werden soll, begiinstigen diese breiten AI-Resonanzen das schnelle
Auffinden des dreifach resonanten Ionisationssignals zu Beginn eines jeden Messtages.

Die Séttigungsintensitit S fiir den effizientesten Ionisationsschritt wurde durch Aufnahme einer
Sattigungskurve bei genauer Kenntnis des Laserstrahlprofils zu S ~ 100 W /cm? bestimmt. Da-
raus ergibt sich eine Photonenflussdichte von ® = S - A\/hc ~ 4 - 10%° /cm?s mit der Ubergangs-
wellenléinge A = 859.2nm. Bei einer Wechselwirkungszeit der Atome mit dem lonisationslaser
von t,,, =~ 0.7 us resultiert fiir diese stirkste AI-Resonanz ein Ionisationswirkungsquerschnitt
von oy, = 1/(®-1,,) ~4-1071 cm?. Sie ist damit die stérkste je fiir Gadolinium gefundene Al-
Resonanz. Dieser Ionisationswirkungsquerschnitt stellt nur eine untere Abschéitzung dar, da ein
Zerfall des zweiten angeregten Zustandes in Fallenzustéinde die tatséichliche Wechselwirkungszeit
reduzieren kénnte. Wie Abb. 8.14 entnommen werden kann, betréigt die Resonanziiberhthung
gegeniiber der Kontinuumsionisation etwa 5 Groflenordnungen. Diese steht in Einklang mit der
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Abschi L _ oo, (BN 9B 9 10720 eo? fir e , )
schéitzung [Let87] o, 530 (Fw ) w8 & 2 - 107* cm” fiir einen erlaubten Ubergang aus

dem zweiten angeregten Zustand ins Kontinuum. Wéihrend die Wellenlédngen (A; = 422.7nm,
A2 = 790.6nm, A3 = 859.2nm) fiir das Ionisationsschema mit der hochsten Nachweiseffizienz
ohne Probleme von einem Diodenlasersystem bereitgestellt werden kénnen, sind die notwendigen
Sattigungsleistungen (P ~ 2.2mW, P, ~ 60 mW, P3 ~ 250mW bei Laserstrahldurchmessern
von ~2mm) nur teilweise erreichbar.

Da aufgrund der groflen Fiille an beobachteten
Al-Resonanzen nicht alle bzgl. IS und HFS unter-
sucht werden konnten, wurden insgesamt acht
Zustdnde mit Linienbreiten I' < 200 MHz aus-
gewdhlt. Ihre energetischen Lagen, Linienbrei-
ten und Uberhshungen sind in Tab. 8.8 zusam-
mengefasst. Die teilweise extrem kleinen Linien-
breiten von nur wenigen MHz und die damit
verbundenen groflen Lebensdauern von einigen
ns sind vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
der Drehimpuls des autoionisierenden Zustandes Relative Frequenz [GHz]

viel grofer ist, als der des ionischen Grundzu-
standes (J = 5/2) in den er bei Ionisation zer-
fallen muss. Die Drehimpulsbarriere verhindert
demnach eine effektive Kopplung zwischen dem
stationdren Zustand und dem Kontinuum. Basierend auf experimentellen Beobachtungen weist
auch Bekov [Bek78] in diesem Sinne darauf hin, dass die Linienbreiten von Al-Resonanzen umso
kleiner sind, je groBer der zugehorige J-Wert. Die ¢2-Abhiingigkeit der Resonanziiberhohung
des Photoabsorptionsquerschnitts bei der Ionisation durch AI-Zustidnde gegeniiber der Kontinu-
umsionisation in Gl. (3.58) konnte sehr gut bestétigt werden.

Zéhlrate [/0.3s]

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Abb. 8.16: Frequenzscan iiber die stirkste
autoionisierende Resonanz im untersuchten
Gd-Kontinuumsspektrum.

In Tab. 8.8 wird die Resonanziiberhohung h =~ ¢ gegeniiber der Kontinuumsionisation anstelle
des Formparameters, der aufgrund der hohen Symmetrie teilweise einen Wert >100 besaf,
angegeben, da diese hier die informativere Grofle darstellt. Dariiberhinaus wurden fiir diese
AT-Resonanzen mit hoher Prizision die relevanten Grofien Isotopieverschiebung und Hyperfein-
struktur sowie die Gesamtdrehimpulsquantenzahl J bestimmt. Darauf wird in den folgenden
Kapiteln detailliert eingegangen. Es sei vorab schon erwiihnt, dass aufgrund der riesigen Daten-
menge die das Spektrum zur Verfiigung stellt, noch eine ganze Reihe von weiterfithrenden Analy-
sen und Studien moglich und wiinschenswert sind. Diese sollen in Zusammenarbeit mit Prof. G.
Guthohrlein (Universitéit der Bundeswehr Hamburg) zum weiteren Verstéindnis der aufwendigen
Spektren der Seltenen Erden durchgefiihrt werden.

8.3.2 Isotopieverschiebung in der 6s? “Ds — AI Dreiphotonenionisation

Aufgrund der extrem kleinen Linienbreiten der starken autoionisierenden Resonanzen ist es
wichtig, auch fiir den Ionisationsschritt prézise die Isotopieverschiebungen zu bestimmen. Dies
erfolgte analog wie zuvor fiir die zweifach resonante Ionisation beschrieben, d.h. der FarbstofHaser
und der Ti:Sa-Laser fiir die ersten beiden Anregungsschritte wurden auf die jeweilige Resonanz
des zu untersuchenden Isotops fixiert und anschlieflend die Frequenz des Ionisationslasers in
3 MHz Schritten iiber die Dreiphotonenresonanz verstimmt. Das QMS arbeitete im massenauf-
gelosten Modus und wurde auf die jeweilige Masse eingestellt.
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Tabelle 8.8: Wellenléinge des lonisationslasers, Energielage, Linienbreite und Resonanziiber-
hohung gegeniiber der Kontinuumsionisation fiir acht ausgewéihlte AI-Resonanzen.

Al-Resonanz  Wellenlinge Laser 3 Linienlage Linienbreite Uberhshung

# A3 [nm] Eo [em™!] T [MHZ] h

1 862.660 49616.841 174 500

2 861.443 49633.215 199 6000

3 859.196 49663.576 20 2-10°

4 858.945 49666.715 29 2.10*

5 857.939 49680.627 20 8000

6 855.817 49709.530 156 1700

7 854.466 49728.013 15 7000

8 852.303 49757.709 42 1-10%

Abb. 8.17 zeigt in logarithmischer Darstellung ein zusammengesetztes Spektrum aller stabilen,
geraden Gd-Isotope in der 6s2 °Dg — Al (49663.576 cm~!) Dreiphotonenionisation. Als Refe-
renzfrequenz dient das Zentrum der Dreifachresonanz von '°°Gd. Die Frequenzachse gibt die
Summe der Verstimmungen aller drei Laser, also die transition isotope shift, an. Aufgrund der
symmetrischen Form der aufgenommenen Resonanzkurven wurden Voigtprofile zur Bestimmung
der Linienmittellagen angefittet. Fiir die Lorentzbreite resultierten typische Werte von 9 (1) MHz
(FWHM), die zu einer - zumindest fiir autoionisierende Zusténde - extrem grofien Lebensdauer
von 7 ~ 18ns korrespondieren. Der Gauf-Linienbreitenanteil von 9 (1) MHz (FWHM) steht in
guter Ubereinstimmung mit der aus den experimentellen Bedingungen erwarteten Restdoppler-
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Abb. 8.17: Die experimentell aufgenommenen Spektren (Kreise) und gefitteten Voigtprofile
(Linien) zur Bestimmung der Isotopieverschiebung aller geraden Gadoliniumisotope in der
65% %D — Al (49663.576 cm~!) Dreiphotonenionisation. Die Frequenzachse gibt die TIS an.
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Tabelle 8.9: Die gemessenen Isotopieverschiebungen im 6s% °Dg — AI Dreiphotoneniibergang.
Alle Angaben sind in MHz. Als Fehler sind die Standardabweichungen des Mittelwertes von
jeweils 3 Messungen angegeben. Die Linienschwerpunkte der ungeraden Isotope resultieren
aus dem ,linear-least-square“-Fit der Casimir-Formel an die gemessenen Peakpositionen der
Hyperfeinkomponenten.

Al [Cm_l] 158Gd 157Gd (Cg) 156Gd 155Gd (Cg) 154Gd 152Gd

49616.841 | 749.0(18) 1337.4(21) 1469.1 (24) — 2444.5(30)  4691.3 (42)
49633215 | 800.2(2) 1434.8(4) 1571.1(7) 2100.3(2) 2610.6(7)  5020.4(10)
49663.576 | 798.3(3) 1508.8(6) 1567.5(4) 2146.7(15) 2605.9(3)  5020.1(3)
49666.715 | 725.4(3) 1301.5(7) 1425.3(6) — 2374.9(8)  4577.3(5)
49680.627 | 748.0(9) 1348.6(5)  1467.9(7) — 2444.6 (15)  4710.3 (10)
49709.530 | 1096.8 (7)  1963.8(8)  2147.5(3) — 3566.0(2)  6820.5(19)
49728.013 | 2872.8(4)  5261.4(7)  5612.9(8) — 9436.1(2)  18772.5 (4)
49757.709 | 1045.6 (5)  1875.7(12) 2052.1 (8) — 3410.4(14)  6561.1 (4)
(A) (B) wrf ™ T g
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Abb. 8.18: King-Plots der modifizierten IS des 6585 °Dg — AI (49728.013 cm~') Ubergangs
(A) bzw. des 6585 °Dg — AI (49663.576cm ') Ubergangs (B) gegen die modifizierte IS des
656p °F% — 6585 °Dg Ubergangs (vertikal) fiir die stabilen Gd-Isotope. Die Gerade ist das
Resultat einer linearen Regression, wobei in (B) die ungeraden Isotope nicht beriicksichtigt
wurden.

breite von ~ 8 MHz. Die ermittelten TIS-Werte fiir die acht ausgewiihlten AI-Zustéinde sind in
Tab. 8.9 aufgelistet.

Zur Uberpriifung der Genauigkeit in den Isotopieverschiebungsmessungen bzw. zum Auffinden
etwaiger systematischer Fehler wurden auch in der dreifach resonanten Ionisation die modifizier-
ten IS des dritten Ubergangs 6s8s ?Dg — AI gegen die modifizierte IS des zweiten Ubergangs
656p F7 — 658s °Dg in einem King-Plot aufgetragen.’ Die resultierenden Diagramme sind fiir
zwei ausgewiihlte Al-Zustinde in Abb. 8.18 dargestellt. Fiir die meisten AI-Zustéinde zeigt sich

®Um die IS-Werte fiir den dritten Ubergang zu erhalten, muss man die Differenz zwischen den TIS-Werten aus
Tab. 8.9 und den TIS-Werten aus Tab. 8.6 bilden.
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ein nahezu perfekter linearer Zusammenhang. Dies bestétigt Abb. 8.18A fiir den Al-Zustand bei
49728.013cm™!. Eine Ausnahme bildet jedoch die AI-Resonanz bei 49 663.576 cm™!, wie Abb.
8.18B verdeutlicht. Die gemessenen modifizierten IS fiir die beiden ungeraden Isotope ?51°7Gd
weichen deutlich von der durch die Datenpunkte der geraden Isotope gefitteten Gerade ab.
Grund hierfiir sind hyperfeininduzierte Zustandsmischungen mit anderen AI-Resonanzen, die
in der vorliegenden Auswertung nicht beriicksichtigt wurden. Erkliuterungen dazu sowie die
Bestimmung der HFS werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

8.3.3 Hyperfeinstruktur und J-Bestimmung autoionisierender Resonanzen

Zur leichteren Zuordnung der beobachteten Resonanzlinien bei der Bestimmung der Hyperfein-
strukturparameter der Al-Zustdnde wurden die Zwischenniveaus der ersten beiden Anregungs-
schritte zur Hyperfeinzustandsselektion ausgenutzt. Das Prinzip wurde bereits in Kap. 8.2.2
erliutert. Die vier ausgewiihlten starken Anregungsleitern (A-D) mit AF = AJ = +1 im ersten
(652 °Dg — 656p °F7) und AF = AJ = —1 im zweiten (6s6p °F7 — 658s °Dg) resonanten
Ubergang sind in Abb. 8.19 dargestellt. Beim Verstimmen des Ionisationslasers (6s8s °Dg — Al)
beobachtet man nun in Abhéngigkeit vom J-Wert des Al-Zustandes aufgrund der Auswahlregel
AF = 0, &1 eine, zwei oder drei Resonanzlinien. Die Zahl der beobachteten Resonanzen fiir

J— 5 66 7 5 6 7 5 6 7 5 6 71 F

Al 7Y A A t A A A 7% 1172

P
(49601.4 cm?)

6s 8s °Dg

11/2
17/2

6s 6p °F, *é I 13/2
15/2

912

652 °Ds 4% s

13/2
(A) (B) (©) (D)

Abb. 8.19: Hyperfeinstrukturaufspaltung der ungeraden Isotope '°>!57Gd (Kernspin I =
3/2) in der dreifach resonanten Ionisation. Die ausgewihlten Uberginge verdeutlichen die
Zwischenniveau-Hyperfeinzustandsselektion zur Bestimmung der HFS-Parameter und des J-
Wertes der autoionisierenden Resonanzen.
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Tabelle 8.10: Die Anzahl der zu beobachtenden HFS-Resonanzlinien fiir 1%>157Gd (Kernspin
I = 3/2) beim Verstimmen des lonisationslasers fiir verschiedene Hyperfeiniibergéinge in Ab-
héngigkeit vom J-Wert der AI-Resonanz.

Ubergang im 1. und 2. Anregungsschritt J=5 J=6 J=1
F=9/211/2 -09/2 3
F=11/2 - 13/2 — 11/2 3

2
1

F=13/2 —15/2 — 13/2

2
3
3
F=15/2 — 17/2 — 15/2 2

1
2
3
3

verschiedene J-Werte des Al-Zustandes ist in Tab. 8.10 zusammengestellt. Sie erlaubt eine ein-
deutige Zuordnung der Gesamtdrehimpulsquantenzahl J wenn zumindest zwei geeignete der vier
unterschiedlichen Anregungsleitern (A-D) vermessen werden.

Bei den acht ausgewiihlten Al-Zustéinden wurden jeweils die vier Anregungleitern (A-D) fiir das
Isotop '%7Gd aufgenommen. Fiir zwei der Resonanzen wurde zusitzlich die HFS von °°Gd
bestimmt. Abb. 8.20 zeigt die Resultate fiir 157Gd am Beispiel des Al-Zustandes mit der
Niveauenergie Ey = 49666.715cm~'. Die resonant angeregten Ubergiinge in den beiden ersten
Schritten sind in den Spektren dargestellt und der Ionisationslaser wurde in 10 MHz Schrit-
ten iiber die Hyperfeinresonanzen verstimmt. Die Frequenzachse gibt die TIS vom 652 °Dg —
AT(49666.715cm~!) Ubergang an. Insgesamt wurden fiir jeden AI-Zustand drei Sets dieser Art
aufgenommen. Anhand der beobachteten Anzahl an Resonanzlinien kann mit Hilfe von Tab.
8.10 diesem AlI-Zustand ein J-Wert von 7 zugewiesen werden. Der in Teil A der Abbildung
auf der linken Flanke des Resonanzsignales ansatzweise zu erkennende Schattenpeak stammt
von einem in den Zwischenschritten nichtresonanten Ubergang aus der Grundzustandshyper-
feinkomponente F' = 11/2 in die F = 13/2 Hyperfeinkomponente des Al-Zustandes. An die
experimentellen Spektren wurden zur Festlegung der Linienpositionen Voigtprofile mit identi-
schen Breiten fiir alle HFS-Komponenten und statistischer Wichtung der Datenpunkte gefittet.
Aus den ermittelten Peakpositionen erfolgte durch Fitten der Casimir-Formel (siehe Gl. 8.2) die
Bestimmung der HFS-Konstanten A und B sowie der IS des Linienschwerpunktes. Die aus den
Messungen resultierenden Ergebnisse sowie der ermittelte J-Wert sind in Tab. 8.11 respektive
8.9 angegeben.

Von den 8 untersuchten AI-Zustidnden wiesen 7 eine Gesamtdrehimpulsquantenzahl von J =7
auf. Lediglich fiir einen Zustand (Ep = 49616.841 cm~!) konnte ein J-Wert von 5 gefunden
werden. Dieses Ungleichgewicht liegt darin begriindet, dass bis auf diesen einen Zustand aus-
schliefllich starke Resonanzen mit groBer Uberhshung (siche Tab. 8.8) untersucht wurden. Dies
bestitigt wiederum die Vermutung, dass aufgrund der Drehimpulsbarriere zwischen AI-Zustand
und ionischem Grundzustand die Lebensdauern umso grofler, d.h. die Linienbreiten umso kleiner
sind, je grofer der J-Wert der Al-Resonanz.

Fiir den in Tab. 8.11 mit * markierten AI-Zustand treten bei der Auftragung der modifi-
zierten IS in einem King-Plot (sieche Abb. 8.18B) fiir die beiden ungeraden Isotope '*%1°7Gd
deutliche Abweichungen von der Fitgeraden der geraden Isotope auf. Diese sind auf hyper-
feininduzierte Zustandsmischungen mit einem breiten AI-Zustand, der direkt an die schmale
Al-Resonanz angrenzt (siehe Abb. 8.16), zuriickzufiihren. Das Fitten der HFS mit der Casimir-
Formel ist daher unzulissig. Es miisste eine exakte HFS-Analyse unter Beriicksichtigung aller
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Abb. 8.20: Hyperfeinspektren im 6s8s °Dg — AI (49666.715 cm~') Ubergang fiir das Iso-
top 7Gd. Die ersten beiden Anregungslaser wurden gemif den eingezeichneten Anre-
gungsleitern auf die vier verschiedenen AF = +1 bzw. AF = —1 Hyperfeinkomponenten
des 652 °Dg — 656p °F7 und des 6s6p °Fy — 658s 9Dg Ubergangs abgestimmt. Beim Verstim-
men des lonisationslasers erhilt man je nach Anregungsleiter eine (A), zwei (B) oder drei (C,
D) Resonanzlinien, so dass eine eindeutige J-Wert Bestimmung fiir den autoionisierenden Zu-
stand, hier J = 7, moglich ist. Die Zahlen an den Resonanzkurven geben die F-Quantenzahl
des obersten Zustandes an. Neben den experimentell gewonnenen Spektren (Kreise) sind auch
die Voigtprofil-Fits (Linien) eingezeichnet.
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Tabelle 8.11: J-Wert und HFS-Konstanten von !%°Gd und '7Gd fiir die ausgewihlten AI-
Zusténde. Alle Angaben sind in MHz. Als Fehler sind die Standardabweichungen aus dem
Hlinear-least-square“-Fit der Casimir-Formel an die gemessenen Peakpositionen angegeben. Fiir
den mit x markierten Al-Zustand wurde die Lage der F' = 17/2 Komponente nicht mitberiick-
sichtigt. Weitere Erlduterungen dazu im Text.

Al J A(155Gd) B(1%°Gd) A(P7Gd) B(1%7Gd)
[em™1] [MHz] [MHz] [MHz] [MHz]
49 616.841 5 — — -186.02 (36) -495.1 (72)
49633.215 7 -101.22(2) -261.2 (7) -132.73 (4) -267.3 (11)
49663.576 x || 7 -98.63(22)  -343.9(42)  -129.68 (10) -379.2 (17)
49 666.715 7 — — -146.53 (9) -422.9 (20)
49 680.627 7 — — -161.17 (12) 23.8(29)
49709.530 7 — — -105.23 (9) -376.5 (25)
49728.013 7 — — -65.53 (8) 737.5(19)
49 757.709 7 — — -113.93 (15) 430.3 (37)

Offdiagonalterme, wie beispielsweise in [Bus93] und [Bus00b] fiir hochenergetische Zustéinde
in Sr bzw. Ca beschrieben, durchgefiihrt werden. Wenn versuchsweise die F' = 17/2 Reso-
nanz unberiicksichtigt bleibt, so liefert der einfache Fit Resultate mit kleinem y? von ~ 3.
Diese sind in Tab. 8.11 angegebenen. Dass es gerechtfertigt ist, die F' = 17/2 Komponente
auler Betracht zu lassen, erkennt man an den Verhiltnissen A(*37Gd)/A(**Gd) = 1.31(1) und
B(**"Gd)/B(*5Gd) = 1.10(2), welche sehr gut mit den Ergebnissen A(}%7Gd)/A(**>Gd) =
1.31(1) und B(*%"Gd)/B(*%Gd) = 1.07(1) fiir die in der einfach resonanten Anregung unter-
suchten Ubergiinge iibereinstimmen. Sie ist demnach die einzig ungestorte Linie, so dass der
storenden, schwicheren Al-Nachbarresonanz (in Abb. 8.15 die linke Resonanz) ein J-Wert von
6 zuzuordnen ist.

8.3.4 Linienform und geschiitzte Isotopenselektivitit

Zur Bestimmung der Struktur des Resonanzsignales und zur experimentellen Abschétzung der
optischen Selektivitét Sopt fiir das ausgewihlte effizienteste dreifach resonante Ionisationsschema
652 °Dg — 656p 'F7 — 658s °Dg — Al (49 663.576 cm™!, J = 7) wurden mit dem Mainzer Dio-
denlasersystem zweidimensionale optische Spektren des !58Gd-Isotops aufgenommen. Um Sopt
von der Selektivitit des Massentrennungsschrittes Spass zu separieren, war es notwendig, das
QMS im RF-only Modus zu betreiben. Bei den Messungen wurden realistische analytische Be-
dingungen verwendet, d.h. der Ofen stand nahe an der Ionisationsregion (Abstand ~ 2.5—3cm),
um eine moglichst hohe Transporteffizienz zu gewihrleisten, und die Laserleistungen wurde in
allen Schritten maximiert (P, = 2mW, P, = 10mW, P3 = 30mW; zylindrische Fokussierung
aller Laser auf ~ 300 um Breite bei 2 — 3mm Hohe)’. Damit konnte eine moglichst grofie
Tonisationseffizienz gewihrleistet werden. Bei den genannten Laserleistungen trat noch keine
Linienverbreiterung oder AC-Stark Aufspaltung auf. AnschlieBend wurde die 8Gd-Zihlrate

’Der Einbau leistungsstirkerer Laserdioden erfolgte erst spéter.
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als Funktion der Verstimmung jeweils zweier Diodenlaserschritte bei fixierter Resonanzfrequenz
des verbleibenden Lasers in einem Bereich von 200 MHz um die Resonanz herum aufgenom-
men. Die Schrittweite betrug 10 MHz. Die Resultate sind als logarithmische Konturplots in
Abb. 8.21A-C dargestellt. Jede Farbstufe stellt eine Signalabnahme um eine halbe Grofienord-
nung dar, wobei ein dynamischer Bereich von etwa sechs Groflenordnungen abgedeckt wird. Die
gewdhlte rdumliche Orientierung der drei Laser ist in Abb. 8.21D zu sehen. Sie gewihrleistet
maximale Dopplerreduktion.

Die logarithmische Auftragung lisst in allen drei Féllen aufler einem scharfen Peak im Zentrum
(a) und einer deutlichen Signaliiberhshung entlang der Diagonalen (b) zwei weitere, zueinander
senkrechte Substrukturen deutlich geringerer Intensitit (c4+d) erkennen. Anhand der in Teil
(E) der Abbildung dargestellten Anregungsschemata fiir ein Drei-Niveau-System kann eine ein-
fache Erklarung der einzelnen Strukturen erfolgen. In (a) sind beide Laser mit den jeweiligen
Ubergiingen in Resonanz was maximale Ionisationseffizienz liefert (resonanzverstéarkter Zweipho-
tonenprozess). Entlang der Diagonalen (b) bleibt die Bedingung des Zweiphotonenprozesses

(A) ™ (B) ™
¥ 100 N 100
2 =3
£ £
< c
© 0 ©
z i
® ®
<>1“‘ -100 <>1°“ -100
-200 -200 ;
-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200
Av, @ 422.7 nm [MHZ] Av, @ 422.7 nm [MHZ]
(C)
E 100 log[Ereignisse/s]
= B0 - 55 Atomstrahl
= B 45 - 5.0
g 40 - 45
35 -- 40 E 3
g 3.0 -- 35 ( ) | >
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® 20 - 25
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-200 l
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Abb. 8.21: Logarithmische Konturplots zweidimensionaler Linienformen in der 6s? °Dg —
656p oF; — 6s8s °Dg — Al (49663.576 cm~!) Tonisation von %®Gd zur Bestimmung der op-
tischen Selektivitét. Verstimmung von Laser: 1 und 2 (A); 1 und 3 (B); 2 und 3 (C) mit
der in (D) dargestellten Laserstrahlengeometrie. Teil (E) zeigt die Anregungsschemata fiir die
verschiedenen Resonanzstrukturen (a-d). y weist in die Richtung des Nachbarisotops relativ
zur Resonanzposition x. Alle weiteren Informationen kénnen dem Text entnommen werden.
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Avy 4+ Avy = 0 erfiillt, d.h. die Summe der Photonenenergien reicht immer aus, um einen reso-
nanten Ubergang in den betreffenden Zustand zu veranlassen. Die beiden anderen Strukturen
treten fiir den Fall der Ein-Photon-Resonanz auf, bei der Avs = 0 (c) oder Avy = 0 (d) gilt. Man
kann dies anschaulich so interpretieren, dass der Populationstransfer bei der Verstimmung nur
eines Lasers durchaus noch recht effizient auf der Lorentzflanke des entsprechenden Ubergangs
erfolgt. Bei einer zusitzlichen Verstimmung des zweiten Lasers fillt die Ionisationseffizienz aller-
dings deutlich ab. Betrachtet man Schnitte durch die Linienprofile bei resonanter Einstrahlung
von zwei der drei Laser, so konnen die resultierenden Resonanzkurven sehr gut durch Voigtprofile
beschrieben werden (vgl. Abb. 8.16) mit homogenen Linienbreiten von ungefihr 10 MHz und in-
homogenen Linienbreiten von etwa 15—20MHz. Zur theoretische Beschreibung der beobachteten
Resonanzstrukturen im Dichtematrixformalismus sei auf [Bus99, Nor99] verwiesen.

Anhand der Abb. 8.21A-C und der gemessenen Isotopieverschiebungen in allen Schritten kann
die optische Selektivitéit des Nachweises in der Unterdriickung der beiden néchsten stabilen
Nachbarisotope, 157Gd und '%°Gd, abgeschiitzt werden. Dazu wird die Zihlrate auf einer Fre-
quenzposition in der Richtung in der man das Nachbarisotop erwarten wiirde’ bestimmt und
durch die Zihlrate in der Resonanz von 2Gd geteilt. Die beiden Frequenzpositionen sind in
der Abbildung (B) mit ,x” und ,y” markiert. Dabei ergibt sich fiir jede zweidimensionale
Verstimmung ein Wert von > 10°. Kombiniert man die Selektivititen in den drei einzelnen
Anregungs- /Tonisationschritten, so erhilt man eine optische Gesamtselektivitit - pessimistisch
abgeschitzt - von S,pe > 10°. Beriicksichtigt man jetzt noch die Selektivitdt im Massentren-
nungsschritt von Spass > 104, so resultiert auch im ungiinstigsten Fall eine Gesamtselektivitéit
von mindestens S > 10'2, was die fiir das Erreichen der gesteckten Ziele erforderliche Isotopen-
selektivitét weit tibertrifft.

Nach Auffinden einer geeigneten resonanten Anregungsleiter mit Bestimmung der spektro-
skopisch relevanten Groflen in allen Schritten steht nunmehr dem Einsatz der resonanten
Laserionisations-Massenspektrometrie mit der LARISSA-Nachweisapparatur fiir analytische Mes-
sungen an Gadolinium nichts mehr im Wege.

"Die IS betriigt in den einzelnen Anregungsschritten teilweise mehrere GHz, so dass die wahre Position der
Nachbarisotope nicht in den Abbildungen dargestellt werden kann.



Kapitel 9

Analytische Ergebnisse

Dieses Kapitel beschreibt die experimentellen Untersuchungen, die zur Spezifizierung der re-
sonanten Laserionisations-Massenspektrometrie mit dem Mainzer Diodenlasersystem fiir den
effizienten Spurennachweis von Gadolinium durchgefiihrt wurden. Dazu gehoren Studien zur
Wahl eines geeigneten Probentrigermaterials sowie die Bestimmung der erreichbaren Isobaren-
selektivitit, Nachweisgrenze und der Prézision bei Isotopenverhéltnismessungen. Abschlieflend
werden erste analytische Messungen an kosmochemischen und medizinischen Proben vorgestellt.
Es wurde dabei die effizienteste dreifach resonante Ionisationsleiter 652 °Dg — 6s6p F7 — 658s
9Dg — AI(49663.576 cm™1) eingesetzt.

9.1 Wahl des Probentrigermaterials

Zur Optimierung der Atomisation des Gadoliniums im elektrothermisch geheizten Graphitofen
und damit einhergehend zur Steigerung der Gesamtnachweiseffizienz wurden eine Reihe von
Untersuchungen hinsichtlich der Wahl eines geeigneten Reduktionsmittels durchgefiihrt. Dabei
wurden jeweils 10 1 Gd-Nitratlosung mit 1017 Atomen Gd auf Folien unterschiedlichen Materials
pipettiert, 20 Minuten bei ca. 200°C eingedampft, nach geeigneter Faltung in den Graphitofen
eingebracht und iiber eine vorgegebene Ofenstromrampe ausgeheizt. Als Trigerfolien der Grofie
6 mm-8 mm und der Stéirke 15 ym kamen Tantal (Ta), Zirkon (Zr), Titan (Ti), Aluminium (Al)
und Rhenium (Re) zum Einsatz. Jede Messung wurde mindestens fiinfmal wiederholt. Die
Tonisation erfolgte mittels Elektronenstofl. Grund hierfiir war einerseits der deutlich geringere
experimentelle Aufwand, andererseits die hohe Reproduzierbarkeit, da iiber mehrere Tage hinweg
identische Messbedingungen gewiihrleistet waren. Die Hauptaussage dieser Studie ist jedoch
unabhéngig vom eingesetzten lonisationsprozess.

Wie Abb. 9.1 verdeutlicht, erwies sich Ti als Triigerfolie besonders geeignet. Ti fithrt zu einer
Verringerung der Reduktions- und Atomisationstemperatur von Gd um etwa 300 — 400 °C, so
dass eine deutlich effizientere Reduktion des (Gd-Nitrats zu metallischem Gd, eine starke Ver-
minderung des Oberfléichenionenanteils sowie eine Verringerung des Untergrundes erzielt werden
konnte. Mit Hilfe von grolen Massenscans (0 — 500 amu) wurde dies direkt experimentell iiber-
priift. So verringerte sich der stoffionisierte GdO und Gd2Os Anteil auf den entsprechenden
Massen um etwa eine Groflenordnung. All die genannten Punkte fithrten zu einer signifikan-
ten Effizienzsteigerung von einem Faktor 17 gegeniiber der Probe, die ohne Trigerfolie in den
reinen Graphitofen eingebracht wird. Dieser Uberhohungsfaktor konnte auch beim Einbringen
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Abb. 9.1: Die Auswirkungen des Probentréigermaterials auf die Gesamtnachweiseffizienz. Mit-
tels Elektronenstofliionisation wurden neben dem reinen Graphitofen die Metalle Tantal, Zirkon,
Titan, Aluminium und Rhenium als Trégerfolien untersucht. Die Probenmenge betrug jeweils
10'7 Atome Gd in 10ul Nitratlosung.

von metallischem Gadolinium, welches ebenfalls schon stark oxidiert war, beobachtet werden.
Die Ergebnisse sind in Tab. 9.1 zusammengefasst. Der komplexe Atomisationsprozess, der auf
der Desorption des reduzierten Metalls beruht, wurde von S. Diel im Rahmen ihrer Diplomar-
beit [Die00] detailliert untersucht. An dieser Stelle soll daher nicht weiter darauf eingegangen
werden.

Das Einbringen der Probe in den Graphitofen gemeinsam mit einer Trégerfolie hat zudem
den Vorteil, dass nach dem Ausheizvorgang der Probentréger inklusive aller Riickstéinde aus
dem Graphitrohrchen entfernt werden kann, sofern die maximale Ofentemperatur unterhalb des
Schmelzpunktes der Folie liegt. Wie gezeigt werden konnte, werden dadurch Memoryeffekte bei
Wiederverwendung des Graphitrohrchens minimiert und liegen unterhalb 0.1%.

Tabelle 9.1: Relative Atomisationseffizienzen e der untersuchten Probentréigermaterialien. Der
Wert fiir Graphit wurde auf € = 1 normiert.

Material C Al Ti Zr Ta Re

Ordnungszahl Z || 6 13 22 40 73 75
rel. Effizienz ¢ 1 1.2 17.0 1.4 0.02 0.06
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9.2 Bestimmung der Isobarenselektivitit

Auftretende Interferenzen mit Isobaren oder Molekiilen gleicher Masse sind bei herkémmlichen
Massenspektrometrieverfahren iiblicherweise der limitierende Faktor in der Prizision von Isoto-
penverhéltnismessungen. Abb. 9.2 zeigt einen Ausschnitt aus der Nuklidkarte mit den stabilen
Isobaren von Gadolinium und deren Hiufigkeiten im natiirlichen Isotopengemisch in Atompro-
zent. Gerade im Falle von Gadolinium in Meteoritenproben kann - pessimistisch abgeschétzt -
ein Uberschuss im Isobarenverhiltnis 1°2Sm/1°2Gd von bis zu 10° vorliegen. Eine chemische
Probenpriparation ist aufgrund der niedrigen Probenmenge von wenigen 10'® Atomen Gesamt-
gehalt entsprechend einigen pg an Gd nicht méglich. Um eine Genauigkeit im Isotopenverhéltnis
im Bereich von 5 — 10% zu erreichen, muss demzufolge mittels resonanter Laserionisation eine
Isobarenunterdriickung von >107 erreicht werden.

ZA

66 4+ D Dy156 Dy158 Dy160 | Dy161 | Dy162 | Dy163 | Dy164
y 0.06 0.10 234 | 189 | 255 | 249 | 282

Tb159
100

64 - Gd Gd152 Gd154 | Gd155| Gd156 | Gd157 | Gd158 Gd160
0.20 2.18 | 14.80 | 20.47 | 15.65 | 24.84 21.86

4 Eul51 Eul53
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L L L L L L L L L 1 L L L L L L 1 I
T T T T T T T T T 1 T T T T T T 1 »
82 84 86 88 90 92 94 96 98 N

Abb. 9.2: Ausschnitt aus der Nuklidkarte mit den relevanten, stabilen Isobaren von Gd. Unter
der Isotopenbezeichnung ist die Hiufigkeit im natiirlichen Element in Atom % angegeben.

Zur Bestimmung der Isobarenselektivitit
wurde in den Graphitofen eine Nitratlosung
mit einem Cocktail von jeweils 10! Atomen
der Elemente Samarium, Europium, Gadoli-
nium und Dysprosium eingebracht und bei
Temperaturen von 7" ~ 1700°C ausgeheizt.
Mittels Elektronenstoflionisation konnte nach
Beendigung der Messung sichergestellt wer-
den, dass alle eingebrachten Elemente na-
hezu vollstéindig verdampft wurden. Die Dio-
denlaser wurden resonant auf das Spureniso-
top '92Gd eingestellt und das Quadrupol-
Massenspektrometer mehrfach iiber den in-
teressierenden Massenbereich von 144 amu
bis 164 amu verfahren. Das resultierende
Massenspektrum ist in Abb. 9.3 dargestellt.

Die maximale '°>Gd-Zihlrate liegt einen Fak- | App,. 9.3: Bestimmung der Isobarenselektivitiit

tor 1.2-10° tiber dem nahezu konstanten Un- |y der dreifach resonanten Ionisation. Weitere
tergrund (durchgezogene Linie), der nur im Erliuterungen im Text.

Bereich der Massen 161 —164 amu eine leichte

o

O— 00—,

lonenzahlrate

j §_O—O-—
=]
-

0

il ILEL ‘mﬁ?

144 146 148 150 152 154 156 158 160 162 164
Masse [amu]

3
= =?




9.3. BESTIMMUNG DER NACHWEISEFFIZIENZ UND DER LINEARITAT 131

Tabelle 9.2: Parameter und Resultate in der Bestimmung der Isobarenselektivitét Sigopar und
der Gesamteffizienz ¢ fiir den Nachweis von Gadolinium mit dem Mainzer Diodenlasersystem.
Zum Vergleich ist der am PNNL gemessene Wert mit aufgenommen (x). Die Leistungen P der
eingesetzten Laser fiir die einfach bis dreifach resonante Ionisation sind angegeben. Alle Laser
waren zylindrisch fokussiert. Der mit (%) markierte Wert ist begrenzt durch einen Neutral-
teilchenuntergrund aus dem Graphitofen.

Anregung || Py [mW] | Po [mW] | P35 [mW] |  Aton, Pion Stsobar €
einfach 2 — — 364 nm, 3W 50 1-1077
zweifach 2 35 — 514nm, 8 W 200 3.-1078
dreifach 2 35 55 — >1-107 3-1076

dreifach * 2.5 100 400 — >4-10° %+ | 3-107°

massenabhiingige Erhohung zeigt. Diese wird auf die Oberflichenionisation von Dysprosium
zuriickgefiihrt. Auf der Masse des zweithiufigsten Samariumisotops **Sm konnte keine Unter-
grunderhshung beobachtet werden. Da '%2Sm etwa 110 mal hiufiger! in der Probe vorhanden ist
als 152Gd, erhilt man aus diesem Wert durch Multiplikation mit der '*?Gd-Signaliiberhohung
eine - lediglich Untergrund limitierte - Isobarenselektivitit von 1.3-107. Dies ist fiir alle in
Kap. 1.3 genannten Anwendungen ausreichend. Da das Resonanzsignal der hiufigsten Gado-
liniumisotope 1°6:158:160Gd um einen Faktor ~100 iiber dem von '%2Gd liegen wiirde, ist der
angegebene Wert als konservative untere Grenze fiir die Isobarenselektivitéit auch bezogen auf
die Unterdriickung von Dysprosium trotz der in diesem Massenbereich beobachteten minimalen
Untergrunderhshung korrekt. Die erreichten Isobarenselektivitéiten in der einfach bis dreifach
resonanten lonisation sind in Tab. 9.2 aufgenommen. Aufgrund von nichtresonanten Ionisations-
prozessen mit dem Art-Laser kann nur bei der dreifach resonanten Ionisation, unter ausschlief3-
licher Verwendung von Diodenlasern, die geforderte Isobarenselektivitit erfiillt werden.

9.3 Bestimmung der Nachweiseffizienz und der Linearitét

Die erreichbare Nachweiseffizienz bzw. Nachweisgrenze ist ein weiteres entscheidendes Kriterium
fiir die Spuren- und Ultraspurenanalyse. Die Bestimmung der Gesamteffizienz fiir das aus-
gewihlte dreifach resonante Ionisationsschema erfolgte sowohl mit dem Mainzer Diodenlaser-
system als auch mit dem am PNNL zur Verfiigung stehenden Lasersystem an 10yl Gadolini-
umnitratproben mit einem '°2Gd-Gehalt von jeweils 1 - 10'® Atomen, aufgedampft auf einer
15 pm dicken Ti-Folie. Die verwendeten Laserleistungen sind in Tab. 9.2 angegeben. Alle drei
Laser wurden zylindrisch fokussiert, um maximale Intensititen und optimalen Uberlapp zum
Atomstrahl zu erreichen. Die Laser wurden zunéchst mit einer metallischen Gadoliniumprobe
auf die Resonanzfrequenz von "®Gd abgestimmt. Dann wurde ein neuer Ofen mit der Gd-
Nitratprobe beladen, das QMS auf Masse 152 amu eingestellt und alle resonanten Laser auf
die 152Gd-Resonanzfrequenz der Ionisationsleiter fixiert. Die Atomstrahlquelle befand sich in
,close-coupled”-Konfiguration. Der Ofenstrom wurde langsam iiber den Messrechner (Mainz)
bzw. manuell (Richland) erhoht, bis die Atomstrahlintensitéit bei einer Ofentemperatur von

'Der Uberschuss an Sm ergibt sich aus der eingesetzten Probenmenge und den relativen Haufigkeiten nach
Abb. 9.2.
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1700 — 1800 °C deutlich abnahm und eine weitere Datennahme nur zu einer Erhohung des Un-
tergrundes beigetragen hitte. Die Messungen wurden fiir die einfach, zweifach und dreifach
resonante lonisation durchgefiihrt und mehrfach wiederholt. Durch Integration der Signale und
Vergleich mit der Zahl der eingesetzten Atome bestimmt man die jeweilige Gesamteffizienz e.
Die in Mainz gewonnenen Resultate fiir die ein- bis dreifach resonante Ionisation sind in Abb. 9.4
dargestellt und die Mittelwerte in Tab. 9.2 zusammengestellt. Das Ergebnis fiir die Gd-DTPA
Proben liegt etwa 40% unter dem Wert fiir die Gd-Nitratproben. Dies ist auf die unterschied-
liche chemische Bindungsform und eine resultierende geringere Effizienz in der Reduktion und
der Atomisation zuriickzufithren. Die Messungen am PNNL zeigten, dass fiir die dreifach re-
sonante Ionisation bei Sittigung aller Ubergiéinge eine Gesamtnachweiseffizienz von >3 - 107°
erreicht wird. Bei Einsatz des leistungsmiifig schwicheren Diodenlasersystems reduziert sich die
Nachweiseffizienz um etwa eine GroBenordnung (vgl. Tab. 9.2). Anhand dieser Studien, die
analog auch mit Elektronenstofiionisation durchgefiihrt wurden, kann die Atomisationseffizienz
mit ~ 30%, die Transporteffizienz und der Uberlapp zwischen Atom- und Laserstrahlen mit
~ 10% sowie die Transmission des Quadrupols und die Nachweiseffizienz mit ~ 50% abgeschéitzt
werden. Beriicksichtigt man jetzt noch die Besetzungswahrscheinlichkeitkeit des 652 °Dg Grund-
zustandes mit ~ 15% (siehe Tab. 3.1), so kann fiir den dreistufigen Laserionisationsprozess eine
Tonisationseffizienz von ~ 3 — 5% abgeschéitzt werden.

Im Hinblick auf die medizinische Anwen-
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Blindproben (leere Titanfolie von Goodfellow

mit maximal kommerziell erhéltlicher Reinheit von 99.999% sowie 10 ul reiner Nitratlosung auf
Ti-Folie) wurde festgestellt, dass die verwendete Menge an Titanfolie (etwa 3 mg = 4-10' Atome
Ti) ca. 5-10'! Atome Gd entsprechend ~ 1-10'! Atome 58Gd freisetzt. Dieser Untergrund stellt
die limitierende Grofle fiir das Nachweissystem dar. Daher waren Untersuchungen zur Linearitéit
in der Nachweiseffizienz an kleineren Probenmengen im Bereich von wenigen 10!° Atomen %®Gd
nicht moglich. Die untere Nachweisgrenze von ~ 101 Atome '*®*Gd fiir das Einbringen der Probe
auf einer Ti-Tragerfolie in den Graphitofen ist in Abb. 9.5 grau schattiert eingezeichnet.

Die gleichen Messungen wurden anschliefend noch einmal ohne Tréigerfolie durchgefiihrt. Auch
hier wurde geméfl Abb. 9.5 (untere Gerade) eine hervorragende Linearitit in der Nachweis-
effizienz beobachtet. Die Geradensteigung betrug 1.014 (17) bei einer Gesamteffizienz von
5.3(13)-1078. Trotz einer Effizienzreduzierung um einen Faktor ~25 (dies lisst sich mit der
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Abb. 9.5: Uberpriifung der Linearitiit in der Nachweiseffizienz anhand von Gd-DTPA Proben
mit und ohne Titan-Trégerfolie. Der grau schattierte Bereich markiert die jeweilige Nachweis-
grenze. Weitere Erlduterungen im Text.

deutlich schlechteren Reduktionswirkung des Graphits gegeniiber Titan erkldren; vgl. Abschnitt
9.1) konnte die 30-Nachweisgrenze auf ~4-10° Atome %®Gd entsprechend 5pg Gesamtgehalt
Gd gesenkt werden. Bei den Messungen an Meteoriten- bzw. Gewebeproben musste also vor-
erst auf die Ti-Trigerfolie verzichtet werden. Weitere Untersuchungen zur Verringerung des
Gd-Blindgehaltes in den Ti-Folien sind notwendig.

9.4 Préizision bei Isotopenverhiltnismessungen

Die Bestimmung der erreichbaren Genauigkeit bei Isotopenverhéltnismessungen mit der Mainzer
LARISSA-Nachweisapparatur erfolgte bisher nur unter Ausnutzung des einfach resonanten Anre-
gungsschemas. Isotopenverhéltnisstudien mit der mehrfach resonanten Ionisation sollen in einer
weiteren Arbeit durchgefiithrt werden.

Fiir Isotopenverhéltnismessungen mit grofler Genauigkeit sind unter anderem hohe Zihlstatis-
tiken notwendig. Demzufolge gibt es eine Reihe von Faktoren, die bei der Datenanalyse beriick-
sichtigt werden miissen. Dazu gehoren die bereits in Kap. 6.5 diskutierten Totzeit-Korrekturen
der Nachweiselektronik, unterschiedliche Ionisationswahrscheinlichkeiten fiir verschiedene Iso-
tope, basierend auf der massenabhingigen Geschwindigkeitsverteilung, und zusétzliche Massen-
diskriminierungseffekte, die an allen anderen Einzelkomponenten des Messprozesses auftreten
kénnen. Zu letzteren gehort z. B. die von der Ionenmasse abhéngige Transmission des Quadrupol-
Massenfilters (vgl. Kap. 7.1). Auf die notwendigen Geschwindigkeitskorrekturen soll an dieser
Stelle noch einmal kurz eingegangen werden.
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Gemdfi der Maxwell’schen  Geschwindigkeitsverteilung hingt die  wahrscheinlichste
Geschwindigkeit v,, von Teilchen in einem thermischen Atomstrahl sowohl von der Tem-
peratur T des Strahles als auch von der Teilchenmasse m ab. Bei gleicher thermischer
Energie Ei, = kT ist v, proportional zur reziproken Wurzel der Masse m. Aufgrund des
Massenunterschiedes der verschiedenen Gadoliniumisotope von bis zu 8 amu (1*2Gd und '%°Gd),
also 5% der Masse des Isotops '69Gd, darf diese unterschiedliche Geschwindigkeitsverteilung
nicht vernachlissigt werden. Der Geschwindigkeitsunterschied fithrt bei der Laserionisation
zum einen zu einer proportional zu /m zunehmenden Wechselwirkungszeit schwererer Atome
mit den Laserstrahlen, zum anderen zu einer /m abhingigen Intensititszunahme in der
Linienmitte aufgrund der mit hoherer Masse abnehmenden Dopplerbreite (siehe Gl. 3.27). Da
im close-coupled”’-Betrieb der Atomstrahlquelle die Linienbreite in der einfach resonanten
Anregung im Wesentlichen durch den inhomogenen Beitrag gegeben ist, muss die Ionenzéhlrate,
sofern keine Sittigung des Ionisationsprozesses vorliegt, unter Beriicksichtigung beider Effekte
umgekehrt proportional zur Masse korrigiert werden. D.h. das tatséchliche Isotopenverhéltnis
raar zweier Isotope A und A’ ergibt sich aus den gemessenen Ionenzéhlraten 4 und 4 zu

IA A
rAA = it
A4 IA’ A

(9.1)

Die Isotopenverhiltnismessungen wurden an unterschiedlichen Probenmaterialien (metallisches
Gd und Gd-DTPA Proben) durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben nacheinander in verschiedene
Graphitrohrchen eingebracht und verdampft. Sowohl das Quadrupol-Massenspektrometer als
auch der resonante Anregungslaser wurden wihrend des Ausheizvorganges im Sekundenwechsel
auf die Resonanz der Isotope %6Gd, 1%8Gd und '°Gd verstimmt. Die Regelung der Ofentemper-
atur erfolgte mit Hilfe des Messrechners derart, dass iiber einen Zeitraum von mehreren hundert
Sekunden der Atomstrom nahezu konstant blieb. Die Zihlraten beliefen sich auf wenige tausend
Ereignisse pro Sekunde, so dass keine Totzeitkorrekturen notwendig waren. Die geméf GI. (9.1)
massenkorrigierten Isotopenverhiltnisse werden als Mittelwert und die statistischen Fehler als
Standardabweichung des Mittelwertes aus etwa 100 Einzelmessungen angegeben. Um Massen-
diskriminierungseffekte im Messprozess aufzuspiiren, trigt man die relativen Abweichungen der
gemessenen zu den natiirlichen Isotopenverhiiltnissen?

,reXp/ o ,rnat/
8 (rig) = AA—Tdk (o 92)
AA!

fiir zwei verschiedene Isotopenpaare AA” und A* A’ mit dem gleichem Referenzisotop A’ im Nen-
ner in einem sogenannten Drei-Isotopen-Plot auf. Abb. 9.6A zeigt die Ergebnisse fiir zehn
Einzelmessungen der Verhiltnisse 1°6Gd/!%°Gd und '%®*Gd/1°Gd an vier verschiedenen Proben
mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Mittelwert der
Einzelmessungen in Richtung des ersten Quadranten, d.h. in Richtung der leichteren Massen,
verschoben ist. Dies war auch zu erwarten. Denn bereits bei den Transmissionsstudien in Kap.
7.1 wurde auf Diskriminierungseffekte im QMF hingewiesen, die im Prozentbereich liegen. Kor-
rigiert man die ermittelten Z#hlraten mit den in Tab. 7.1 angegebenen Faktoren, so resultiert
der Drei-Isotopen-Plot in Abb. 9.6B. Die Abweichungen der experimentell ermittelten Isotopen-
verhiiltnisse von den Referenzwerten betrigt nach der Korrektur nur wenige Promille.

Um die hohe Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Einzelmessungen zu verdeutlichen, wurden
die Datenpunkte noch einmal in linearer Form in Abb. 9.7 aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen,

’Die natiirlichen Isotopenverhiltnisse der stabilen Gadoliniumisotope kénnen mittels der in Tab. 1.1 angegeben
relativen Haufigkeiten berechnet werden.
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Abb. 9.6: Drei-Isotopenplots °°Gd /16°Gd versus "8Gd/'%9Gd zur Korrektur von Massen-
diskriminierungseffekten im QMF. (A) ohne, (B) mit Korrektur.
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Abb. 9.7: Messungen des '°Gd/!%8Gd- und '%°Gd/!®%Gd-Isotopenverhiltnisses an unter-
schiedlichen Proben. Die durchgezogenen Linien stellen die Literaturwerte [DeB93] dar. Die
Fehlerbalken geben die Standardabweichung der jeweiligen Messung an.

dass man mit der einfach resonanten Ionisation Gd-Isotopenverhiltnisse an unterschiedlichen
Probenmaterialien ohne Einsatz von Eichproben mit einer Prézision von besser als 1% bestim-
men kann. Entsprechende Untersuchungen fiir die zweifach und dreifach resonante Ionisation
stehen noch an.
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9.5 Analytische Messungen an realen Proben

Im Verlauf dieser Arbeit wurden zwei der in Kap. 1.3 genannten Fragestellungen aus dem Bereich
der Kosmochemie und Medizin angegangen. Es sollten zum einen Meteoritenproben auf ihre
Isotopenzusammensetzung, zum anderen medizinische Gewebeproben auf deren Gesamtgadoli-
niumgehalt hin untersucht werden. Bei ersteren wurde dabei die Bestimmung einer moglichen
152,154 Gd-Isotopenanomalie angestrebt. Diese beiden Studien und deren Ergebnisse sollen als
Abschluss dieser Arbeit vorgestellt werden.

9.5.1 Meteoriten-Proben

Meteorite sind Bruchstiicke vormals groflerer Objekte unseres Sonnensystems. Diese Mutterkor-
per waren fast immer Kleinstplaneten, wie sie im Asteroidengiirtel zwischen Mars und Jupiter
um die Sonne kreisen. Die Meteorite werden nach ihrer chemischen und mineralogischen Zusam-
mensetzung in verschiedene Klassen unterteilt. Drei Beispiele aus unterschiedlichen Meteoriten-
klassen sind in Abb. 9.8 dargestellt. Die Chondrite gehtren zur Gruppe der Steinmeteorite
und machen fast 90% aller Meteoritenfiille aus. Sie sind homogen aufgebaut und bestehen
aus 1 — 5mm groBen Silikat-Kiigelchen, den ,,Chondren” (chondros (gr.) = Korn, Knorpel),
die in eine feinkornige Matrix eingebettet sind, welche reich an leichtfliichtigen Elementen und
Kohlenstoff ist. Die jeweilige Isotopenzusammensetzung dieser Einschliisse lisst unter anderem
Riickschliisse auf die Herkunft des Gesteins sowie die Prozesse und Temperaturbedingungen bei
der Entstehung des Sonnensystems zu (siehe Kap. 1.3.1).

Fiir erste Testmessungen wurden von PD Dr. Uli Ott (MPI fiir Chemie, Abteilung Kosmo-

Abb. 9.8: Drei Klassen von Meteoriten: Chondrite, Pallasite und Siderolithe (von links). Chon-
drite stammen aus dem #uBersten Ring des Asteroidengiirtels und machen rund 90 Prozent
der gesamten Meteoriten aus. Es handelt sich um Stiicke von 4,5 Milliarden Jahre alten As-
teroiden - die erste Materie, die sich in einer Wolke aus Gas und Staub zusammenballte und
unser Sonnensystem bildete. Pallasite und Siderolithe kommen aus den inneren Regionen des
Asteroidengiirtels und enthalten grofie Anteile von metallischem Eisen.
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chemie, Mainz) mehrere Proben aus den Meteoriten Allende und Murchison zur Verfiigung
gestellt. FErsterer wurde 1969 in Pueblito de Allende, einer Stadt in Nordmexiko, gefunden,
letzterer 1969 in Murchison, Australien. Beide gehoren zur Gruppe der Kohligen Chondrite,
die ihren Namen aufgrund der durch den hohen Kohlenstoffgehalt ihrer Matrix verursachten
schwarzen Farbe bekamen. In den 0.1 — 1 mg groflen Proben, bei denen es sich nicht um die
in Kap. 1.3.1 erwiihnten SiC-Koérnern aus dem s-Prozess handelte, war eine geschitzte Anzahl
von wenigen 10'° Atomen '°8Gd (entsprechend wenigen 10® Atomen !52Gd) enthalten, so dass
- wenn {iberhaupt - nur mit einem Signal nahe der Nachweisgrenze gerechnet werden konnte. Die
in Form von Staub vorliegenden Meteoritenproben wurden direkt, d.h. ohne chemische Aufbe-
reitung in den Graphitofen eingebracht. Das Massenspektrometer war auf Masse 158 eingestellt
und die Laser auf der Resonanzfrequenz von '%8Gd fixiert. Trotz Ofentemperaturen von ca.
2000°C konnte bei insgesamt vier untersuchten Proben kein eindeutiges Signal iiber Untergrund
gemessen werden. Nach eingehender Diskussion mit PD Dr. U. Ott wird dies auf die schlechte
Atomisationseffizienz zuriickgefiihrt, bedingt durch den Einschluss des Gadoliniums in der Me-
teoritenmatrix. Es wiiren demnach hohere Ausheiztemperaturen notwendig. Prinzipiell ist das
bis zu Thax ~ 2200°C moglich. Weitere Testmessungen an Blindproben zeigten jedoch, dass
fiir Temperaturen > 2000°C eine starker Anstieg des Untergrundes mit mehreren 10 Ereignis-
sen pro Sekunde beobachtet wird. Bevor weitere Messungen an Meteoritenproben durchgefiihrt
werden, miissen zuniichst diese Untergrundeffekte genauer untersucht und gegebenfalls durch
Umbaumafinahmen minimiert werden.

9.5.2 Medizinische Proben

In Zusammenarbeit mit Dr. Wolfgang Schreiber vom Universitéitsklinikum Mainz, Klinik fiir
Radiologie, wurde eine medizinischen Studie iiber die Verteilung des Kontrastmittels Gd-DTPA
in Gewebe durchgefiihrt. Ziel war es, Informationen iiber die Verteilung des Kontrastmittels
im Korper einer Nacktmaus in Abhéngigkeit von der Gewebeart zu erhalten, um so unter an-
derem eine bessere Interpretation der MRT-Aufnahmen zu erméglichen (siehe auch Kap. 1.3.2).
Abb. 9.9 zeigt T} gewichtete kernspintomografische Aufnahmen einer Nacktmaus vor (A) und
nach (B) der Gd-DTPA Applikation, wobei die dargestellte Schnittebene nur einen Teil des
untersuchten Gewebes enthilt. Die eingesetzten Gewebeproben umfassten u.a. auch Milz und
Leber, die aulerhalb der Schnittebene liegen. Rechts auf der Maus sitzt ein Tumor, in dem vor
Kontrastmittelgabe kaum Details erkennbar sind. Nach Gd-DTPA Applikation sind aufgrund
starker Gadolinium-Anreicherungen deutliche Strukturen in der MRT-Aufnahme zu sehen. Die
verschieden starken Signalintensitéiten in den einzelnen Bereichen der Nacktmaus spiegeln im
Wesentlichen die Variation der Gd-DTPA-Konzentration wider, verursacht durch Unterschiede
im Blutfluss, in der Gefidfipermeabilitit und/oder im Verteilungsraum des Kontrastmittels im
Gewebe.

Etwa 30 Minuten nach Gabe des Kontrastmittels wurde die Nacktmaus getotet und anschlieffend
fiinfzehn verschiedene Gewebeproben von 50—100 mg Gewicht entnommen. Sie sind in Abb. 9.9B
beziffert. Die Proben wurden separat mit Hilfe von Ultraschall verkleinert und ohne Fliissigkeits-
zugabe homogenisiert. Der dabei entstandene Satz, der sich nicht mehr zerkleinern liefl, wurde
abzentrifugiert. Der Uberstand wurde in einem Verhltnis von 1 : 1 in Salpetersiure aufgelost.
So konnte eine weitere Homogenisierung erreicht werden, was das Pipettieren und Einbringen
der Probe in den Graphitofen erleichterte. Zudem wurden auch die in Kap. 9.3 vorgestellten
Messungen zur Bestimmung der Linearitit in der Nachweiseffizienz mit in Salpetersidure gelosten
Gd-DTPA Proben durchgefiihrt, so dass identische Messbedingungen gewiihrleistet waren. Wei-
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Abb. 9.9: MRT-Aufnahme einer Nacktmaus vor (A) und nach (B) Gd-DTPA Applikation.
Rechts auf der Maus sitzt ein Tumor, der das Kontrastmittel sehr stark anreichert. Die Num-
mern beziffern die entnommenen Gewebeproben.

tere Informationen zu den einzelnen Proben sind in Tab. 9.3 enthalten.

Bei jeder Messung wurden 20 ul geloste Fliissigkeit entsprechend 10 pl urspriinglicher Proben-
menge in einen neuen Graphitofen pipettiert und anschlieBend bei Temperaturen bis zu T =
1900°C ausgeheizt. Alle Laser waren auf die Resonanzfrequenz von '%8Gd fixiert und das QMS im
massenselektiven Modus optimiert. Die in einem Zeitfenster von 400s bei der héchsten Ofen-
temperatur aufgenommenen Ereignisse wurden miteinander verglichen. Nach der genannten
Zeitspanne hatte die Zihlrate um mehr als eine Gréflenordnung abgenommen. Durch kurzzei-
tiges Blocken der Laser wurde festgestellt, dass der Untergrund bei allen Messungen nur einen
Beitrag von < 1072 zu dem eigentlichen Resonanzsignal beitrug. Die Messungen erfolgten an
jeder Probe mindestens zweimal, jedoch nicht aufeinanderfolgend. Mit Probe #10 unterlief
bei der chemischen Aufbereitung ein Fehler, so dass diese nicht mehr gemessen werden konnte.
Durch Vergleich mit Referenzproben (Gd-DTPA in Salpetersiure) mit bekanntem Gd-Gehalt
konnte bei identischen Messbedingungen die absolute Gd-Konzentration jeder Gewebeprobe be-
stimmt werden, wobei die Schwankungen in der Bestimmung der Gesamtnachweiseffizienz etwa
25% betrugen. Diese kénnen in erster Linie auf leichte Veréinderungen im Atomisationsverhal-
ten der verschiedenen Proben und Graphitofen zuriickgefiihrt werden. Die mit ausgezeichneter
Reproduzierbarkeit erzielten Ergebnisse sind in Abb. 9.10 dargestellt bzw. in Tab. 9.3 zusam-
mengefasst. Die statistischen Fehler lagen bei allen Messungen unter 1% und sind damit deutlich
kleiner als die eingezeichneten Fehler, die aus der Unsicherheit in der Gesamtnachweiseffizienz
resultieren. Die Normierung der relativen Gd-Konzentrationen erfolgte auf Probe #2. Die
eingezeichneten, grauschattierten Balken geben die Mittelwerte der jeweiligen Messungen an.

Wie erwartet konnte in der Niere, iiber die das Kontrastmittel ausgeschieden wird, die grofite
Gd-Konzentration beobachtet werden. Die Konzentrationswerte der anderen Proben lagen zum
Teil mehr als zwei Groflenordnungen unter diesem Wert. Auch die gemessene absolute Haufigkeit
von etwa 5-10'* Atomen Gd /10 ul (= 0.083 uMol / g Gewebe) entspricht den Erwartungen auf-
grund der eingesetzten Kontrastmittelmenge und der Zeit zwischen Applikation des Gd-DTPA
und Probenentnahme. In den Proben #6, #9 (Tumor mit Haut), #7 (Leber) und #11 (Nekrose-
fliissigkeit) liegt mit 0.5 — 1 - 10'* Atomen Gd /10 pul eine recht hohe Gd-Konzentration vor,
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Tabelle 9.3: Absolute und relative (in Bezug zur Probe 2) Gadolinium-Konzentrationen in den
untersuchten Gewebeproben einer Nacktmaus. Angegeben sind die rein statistischen Fehler
(SDM). Zusiitzlich ist jedoch noch eine Unsicherheit von etwa 25% zu beriicksichtigen, die aus
den Schwankungen in der Bestimmung der Gesamtnachweiseffizienz resultiert.

# Gewebeart Anzahl Messungen | abs. Konzentration | rel. Konzentration
[Gd-Atomzahl / 10 ul] [Probe #2 = 1]

1 Milz 2 1.8 (4)-1013 0.8(2)

2 Haut 2 2.3(1)-10% 1.00 (2)

3 Niere 2 4.4 (2)-10M 19.5(8)

4 || Tumor ohne Haut 2 3.9(9)-1012 0.17 (4)

5 | Tumor ohne Haut 2 1.9 (4)-10'2 0.08 (2)

6 | Tumor mit Haut 2 7.3(15)-1013 3.2(6)

7 Leber 2 5.5(1)-10%3 2.4(1)

8 | Tumor mit Haut 4 2.6 (4)-1012 0.11(3)

9 || Tumor mit Haut 2 3.3(2)-10% 1.4 (1)

10 || Tumor ohne Haut — — —

11 || Nekrosefliissigkeit 2 6.8 (4)-1013 3.0(2)

12 || Tumor ohne Haut 2 1.6 (1)-1013 0.69 (2)

13 Muskel 2 4.7 (6)-1013 2.1(3)

14 Haut 2 7.8(14)-10*2 0.34 (6)

15 Hautgefife 3 1.9(2)-10%3 0.8(1)

was sich auch in der MRT-Aufnahme (Abb. 9.9B) widerspiegelt. Dass die Tumorproben ohne
Haut gegeniiber den Tumorproben mit Haut teilweise deutlich geringere Gd-Konzentrationen
aufweisen verwundert keineswegs, da schnellwachsende Tumore in der Mitte gewthnlich deut-
lich schlechter durchblutet werden als am Rand. Auch die Kontrastmittelschwankungen in den
Tumorproben gleichen Typs (#4, #5, #12 bzw. #6, #8, #9) sind aufgrund der starken Hetero-
genitéit des Tumores versténdlich. Noch unverstanden ist jedoch die hohe Menge an Kontrast-
mittel in Probe #13 (Muskelgewebe), da dies aufgrund der MRT-Aufnahme nicht zu erwarten
gewesen ware.

Zur Durchfiihrung von Referenzmessungen mittels der Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS)
wurden die gleichen Proben von PD Dr. J. Fuchs vom Institut fiir Umwelttoxikologie in Gers-
tungen bei Halle untersucht. Die AAS ist ein Standard-Nachweisverfahren in der Medizin zur
Bestimmung von Spurenelementen in biologischen Proben. Die Messungen misslangen jedoch
aufgrund von Untergrundproblemen; genaueres ist leider nicht bekannt. Nun sollen Referenz-
messungen mittels ICP-MS durchgefiithrt werden. Prinzipiell weist die Methode der ICP-MS
beim Spurennachweis von Gd aber zwei Nachteile auf [Miil00Ob]: Zum einen liegt ein hoher
Untergrund aufgrund von Molekiilionenrekombinationen im Massenbereich des Gd vor, welcher
den Gd-Teilchennachweis im Bereich von 10'? — 10'* Atomen nur sehr schwer bzw. nur mit
Hilfe einer aufwendigen chemischen Probenpriiparation méglich macht. Zum anderen miissen
generell Mindestprobenmengen von /200 ul eingesetzt werden. Letzteres macht es unmoglich,
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Abb. 9.10: Relative und absolute Gadolinium-Konzentration in den untersuchten Gewe-
beproben einer Nacktmaus. Die Fehlerbalken resultieren aus der Schwankung in der Gesamt-
nachweiseffizienz, die etwa 25% betrugen. Die grau schattierten Balken geben die Mittelwerte
der jeweiligen Messungen an.

die notwendige Ortsauflosung bei der Bestimmung der lokalen Gd-Konzentration zu erreichen,
da die Gewebeproben im Mittel nicht grofler als 50 — 100 mg sein sollten.

Die Ergebnisse demonstrieren die Leistungsfihigkeit des Nachweisverfahrens und stellen zudem
den ersten Routineeinsatz zur Spurenanalyse von Gd in medizinischen Gewebeproben dar. Wei-
tere Studien zu dieser Fragestellung sind in naher Zukunft vorgesehen.



Kapitel 10

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das in der Arbeitsgruppe LARISSA existierende
Diodenlaser-Quadrupolmassenspektrometersystem zur Spuren- und Ultraspurenanalyse von Ele-
menten aus dem Bereich der Seltenen Erden weiterentwickelt und speziell an dem Element Ga-
dolinium zur Anwendung gebracht. Die Arbeit umfasste dabei folgende Bereiche: Die apparative
Weiterentwicklung, die Charakterisierung des Massenspektrometers mittels Ionenflughahnsimu-
lationen, die spektroskopischen Studien zum Auffinden eines dreifach resonanten Ionisations-
schemas und die Anwendung des Gd-Spurennachweises in kosmochemischen und medizinischen
Proben.

Im theoretischen Teil wurden die wesentlichen Eigenschaften eines Quadrupol-Massenfilters
diskutiert, wobei eine Ableitung der Bewegungsgleichungen sowohl fiir den idealen hyperbo-
lischen Fall als auch fiir den realen QMF mit runder Stabgeometrie erfolgte. Anhand des
Frequenzspektrums der Losungen konnten die Ionenflugbahnen vollstéindig verstanden werden.
Auswirkungen von Feldabweichungen auf die Form der Massenpeaks, wie z.B. das Auftreten von
Transmissionseinbufien aufgrund nichtlinearer Resonanzen im Frequenzspektrum bei Uberein-
stimmung hoherer Multipolordnungen des Feldes mit einer Frequenz der lonenbewegung, wurden
eingehend diskutiert. Fiir die durchzufiihrenden spektroskopischen Studien war es notwendig,
die relevanten Grofien Isotopieverschiebung und Hyperfeinstruktur sowie die Linienform autoio-
nisierender Resonanzen zu erortern.

Der zweite Teil der Arbeit beinhaltet die Computersimulation des vollstéindigen, realen
Quadrupol-Massenspektrometers, bestehend aus Ionenquelle, Quadrupol-Massenfilter und
Detektor. Dazu wurde zum einen das kommerzielle Programm SIMION 3D 6.0 zur Berech-
nung der Feldabweichungen, zum anderen das selbst entwickelte Programm IONTRACK
zur Berechnung von lonentrajektorien innerhalb des Massenfilters eingesetzt. Die Studien
beriicksichtigten zwei unterschiedliche Hochfrequenzsysteme (2.9 und 1.2MHz mit oberer
Massengrenze Mmpax = 64amu bzw. 500amu). Im Mittelpunkt stand dabei die Vorhersage
der erreichbaren Nachbarmassenunterdriickungen von ~1-10% fiir das 2.9 MHz bzw. ~2-10° fiir
das 1.2MHz System und die Bestimmung der absoluten Transmission in Abhéngigkeit von der
Auflssung. Beides sind wichtige Groflen zur Charakterisierung eines Massenspektrometers.
Anhand der Tonenflugbahnsimulationen konnten weiterhin Ausagen iiber mogliche Strukturen
auf den Massenpeaks getroffen werden. Dadurch war es moglich, eine Methode zur Bestimmung
der Energieunschirfe des eingesetzten lonisationsprozesses abzuleiten.

Der dritte Teil umfasst die apparative Weiterentwicklung, hier insbesondere der Atom-
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strahlquelle und des Lasersystems, die experimentelle Charakterisierung des Quadrupol-
Massenspektrometers hinsichtlich der im vorangegangenen Abschnitt genannten Groflen
sowie die laserspektroskopischen Studien zum Auffinden eines effizienten dreifach resonanten
Anregungsschemas. Die Konstruktion und der Aufbau einer neuen widerstandsgeheizten Atom-
strahlquelle mit Ausheiztemperaturen bis zu ~2200°C und einem schnelleren Probenwechsel
innerhalb 3 — 5 Minuten ldsst den zukiinftigen Routineeinsatz der Nachweisapparatur zu.

Bei den massenspektrometrischen Studien konnten die anhand der Simulationsrechnungen
vorhergesagten Nachbarmassenunterdriickungen und Transmissionswerte experimentell
bestéitigt werden. Die in den Spektren beobachteten Peakstrukturen stimmten ausgezeichnet
mit den von der Simulation vorhergesagten Strukturen iiberein, so dass die Energieunschirfe
der eingesetzten lonisationsprozesse anhand dieser Peakstrukturen zu 0.40(5)eV fiir die
Laserionisation und zu 1.3 (1)eV fiir die Elektronenstofiionisation quantifiziert wurden. Die
laserspektroskopischen Studien erwiesen sich als sehr zeit- und arbeitsaufwendig, aber auch
als duflerst ertragreich. Es wurden die Isotopieverschiebungen und Hyperfeinstrukturen aller
stabilen Gadoliniumisotope in zahlreichen Ubergiingen fiir die einfach, zweifach und dreifach
resonante lonisation priizise vermessen. Die Resultate gaben Aufschluss iiber die Anderung
der Kernladungsverteilung und fithrten zur Klassifizierung eines atomaren Zustandes. Das
aufgenommene Spektrum autoionisierender Resonanzen zeigte etwa 150 bislang nicht bekannte
Zusténde, von denen einige eine extrem schmale Linienbreite im Bereich von nur 10 — 20 MHz
und eine sehr hohe Resonanziiberhshung im Ionisationswirkungsquerschnitt von bis zu 10°
aufwiesen. Durch Hyperfeinzustandsselektion wurde zudem eine Methode entwickelt, die
nicht nur die Bestimmung der HFS AI-Zustéinde vereinfachte, sondern auch die Festlegung der
Drehimpulsquantenzahl J ermoglichte. Fiir weitere Studien zur Linienform und J-Abhingigkeit
der Linienbreite autoionisierender Resonanzen sowie zum besseren Verstéindnis der aufwendigen
Spektren sind noch eine Reihe von Untersuchungen denkbar und wiinschenswert.

Anhand der gewonnenen Daten konnte als das effizienteste und mit einem Diodenlasersystem
sehr leicht zu realisierende Ionisationsschema [Xe]4f7 5d! 6s? °Dg — 656p °F7 — 658s °Dg —
AT (49663.576 cm™!) gefunden werden. Es wird fiir den experimentellen Spurennachweis von
Gadolinium in realen analytischen Proben eingesetzt. Zuvor wurde das Nachweisverfahren je-
doch noch bzgl. der erreichbaren Prézision, der Isobaren- und Isotopenselektivitit sowie der
Gesamtnachweiseffizienz und ihrer Linearitéit spezifiziert. In der einfach resonanten lonisation
war die Genauigkeit bei den Isotopenverhiltnismessungen sowohl an synthetischen als auch
an medizinischen Proben besser als 1%. Die erreichte Isotopen- und Isobarenselektivitit von
Stsotop > 10"2 und Sisopar ~ 1 - 107 reicht fiir alle in Kap. 1.3 aufgefiihrten Fragestellungen bzw.
moglichen Anwendungen des Gd-Spurennachweises aus (siehe auch die in Tab. 1.2 gegebenen
notwendigen Spezifikationen). Die mit dem Diodenlasersystem erreichte Nachweiseffizienz von
€ =1—3-107% mit einer Untergrundlimitierten Nachweisgrenze von wenigen 10° Atomen *2Gd
erlaubte erste Demonstrationsmessungen an Gewebeproben. Sie waren duflerst erfolgreich und
lassen auf einen Routineeinsatz des Nachweisverfahrens fiir medizinische Studien hoffen. Die
Nachweiseffizienz reicht jedoch nicht aus, um die vorliegenden Meteoritenproben hinsichtlich
vorhandener Isotopenanomalien zu untersuchen. Dazu sind noch eine Reihe von zukiinftigen
Arbeiten notwendig, die sowohl apparative Weiterentwicklungen als auch detaillierte methodi-
sche Untersuchungen umfassen. Sie sollen nun kurz erldutert werden.

e Apparative Weiterentwicklungen:

Fiir den Ionisationsschritt unter Ausnutzung autoionisierender Zustinde werden S#tti-
gungsleistungen benotigt, die von den vorhandenen Diodenlasern nicht bereitgestellt wer-



10. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 143

den konnen. Es ist daher der Aufbau eines geseedeten Diodenlasers vorgesehen. Hierbei
handelt es sich um eine bis zu 500 mW leistungstarke Laserdiode, die von einem schwachen
aber frequenzmiiflig sehr gut kontrollierten abstimmbaren zweiten Diodenlaser iiber den
Prozess des ,,injection locking” in ihrer Frequenz bestimmt wird. Damit wiirde zum einen
die Nachweiseffizienz um einen Faktor 5 — 6 gesteigert werden, zum anderen wiren weitere
spektroskopische Untersuchungen an den atomphysikalisch interessanten Strukturen der
autoionisierenden Resonanzen moglich.

Die zweite groflere technische Verdnderung koénnte im Aufbau einer Referenzatom-
strahlquelle liegen. Zur schnellen Kontrolle der Resonanzposition aller Laser zwischen
dem Vermessen zweier realer Proben wire es wiinschenswert, eine zweite Atomstrahlquelle
in der Nachweisapparatur integriert zu haben. Wihrend Quelle 1 ausschliellich fiir ana-
lytische Messungen an realen Proben eingesetzt wird, kénnte Quelle 2 mit einer deutlich
hoheren Atomzahl befiillt sein. FErste Vorarbeiten hierzu wurden bereits durchgefiihrt
[Gep00].

e Methodische Untersuchungen:

Hier sind noch eine Reihe von Untersuchungen denkbar, u.a. hinsichtlich des Gd-
Blindwertes in den Ti-Folien, dem Atomisationsverhalten von Gd in unterschiedlichen
Matrizen sowie der erreichbaren Genauigkeit bei dreifach resonanten Isotopenverhiltnis-
messungen. Einerseits kann man auf Ti als Reduktionsmittel und der damit verbundenen
Steigerung der Nachweiseffizienz um einen Faktor ~20 nicht verzichten, andererseits
limitiert der Gd-Gehalt der Ti-Trigerfolien die Nachweisgrenze auf ca. 1-10''. Das
Aufbringen der Probe auf eine Trégerfolie aus anderem Material (z.B. Graphit) mit
hoherer Reinheit und das anschlieBende Bedampfen oder Besputtern mit Ti (Schichtdicke
< 1pum) konnte hier einen Fortschritt bringen. Bevor bei den dreifach resonanten Iso-
topenverhiltnismessungen Genauigkeiten im Prozentbereich erzielt werden, muss zuerst
der Einfluss massenabhingiger Prozesse in den einzelnen Schritten des RIMS Nachweises
- Atomisation, Ionisation, Massenselektion, Ionendetektion - griindlich untersucht werden,
da sie zu einer Verfiilschung der gemessenen Isotopenverhéltnisse fithren. Die genannten
Arbeiten dienen in erster Linie der Effizienzsteigerung, so dass eine Nachweisgrenze im
Bereich von 107 — 108 Atomen Gesamtgehalt Gadolinium erreicht werden kann.

Die in den vergangenen Monaten an uns herangetragenen Fragestellungen bzgl. der Spuren-
und Ultraspurenanalyse von Gd in Meteoriten- bzw. Gewebeproben zeigen, dass ein grofies
Interesse an dem Nachweisverfahren der resonanten Laserionisations-Massenspektrometrie
besteht. Zudem verdeutlichte das Scheitern der etablierten Massenspektrometriemethoden
bei den Vergleichsmessungen in der medizinischen Studie das hohe Potential des Diodenlaser-
Quadrupolmassenspektrometers. Aus diesem Grunde ist eine Ausdehnung der Methode auf
andere Elemente wie z.B. Strontium und Plutonium, deren isotopenselektiver Ultraspuren-
nachweis fiir eine Reihe von Anwendungen von auflerordentlicher Bedeutung ist, fiir die nahe
Zukunft vorgesehen.
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Anhang A

Abkiirzungen und Akronyme

AMS

FPI
FS

FSR
Gd-DTPA
HFS
ICP-MS

IS
LARISSA
MRI
MRT
MS
NDF
NMS
PNNL
QMF
QMS
RIMS
RIS

SMS

1>
TIMS

Beschleunigermassenspektrometrie (engl.: accelerator mass spectrometry)
barn (gebriuchlichste Einheit fiir Wirkungsquerschnitte); 1 b = 10728 m?
Fabri-Perot-Interferometer

Feinstruktur (engl.: fine structure); aber auch:

Volumen- oder Feldeffekt (engl.: field shift)

freier Spektralbereich (engl.: free spectral range)
Gadolinium-Di#thylentriaminpentaessigsidure

Hyperfeinstruktur (engl.: hyperfine structure)
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

(engl.: inductively coupled plasma mass spectrometry)
Isotopieverschiebung (engl.: isotope shift)
Laserresonanzionisation zur selektiven Spurenanalyse

engl.: Magnetic Resonance Imaging
Magnetresonanztomographie

Massenspektrometrie; aber auch: Masseneffekt (engl.: mass shift)
Neutraldichtefilter

normaler Masseneffekt (engl.: normal mass shift)

Pacific Northwest National Laboratory

Quadrupol-Massenfilter

Quadrupol-Massenspektrometer
Resonanzionisationsmassenspektrometrie
Resonanzionisationsspektroskopie; aber auch: verbleibende
Isotopieverschiebung (engl.: residual isotope shift)

spezifischer Masseneffekt (engl.: specific mass shift)

Zeitkonstante fiir die Spin-Gitter-Relaxation, Léngsrelaxation
Zeitkonstante fiir die Spin-Spin-Relaxation, Transversalrelaxation

Thermionische Massenspektrometrie



Anhang B

Fourierdarstellung einer
Doppelpol-Singularitit

Zur Bestimmung des Koeffizienten a der Beimischung von ¢ zum quasistationéiren Zustand Vg
muss die formale Losung (3.38) in die Orthonormierungsbedingung (3.43) substituiert werden.
Man erhilt die Gleichung:

a*(E) {1 + [dE' V3, {ﬁ + 2(E)6(E — E’)]

+ 2(E)S(E — E’)] vE,} a(E) =8E—E) .
(B.1)

8 [EE/

Der Bruch 1/ [(E — E') - (E — E')] im Integral (B.1) hat einfache Pole an den Stellen E' = E
und F/ = E wenn E # E. Dies bereitet keine Probleme, da der Hauptwert durch Integra-
tion iiber diese Pole erfasst wird. Die einfache Integration liefert jedoch kein Ergebnis im
Falle E = E, da dann eine Doppelpol-Stelle exisitert. Die gewohnliche Behandlung dieses
Bruches durch Partialbruchzerlegung impliziert, dass F # F ist und die Doppelpol-Singularitiit
weggelassen wird. Diese Singularitét kann jedoch durch Analyse der Fourierdarstellung von
1/[(E - E') - (E — F')] mitberiicksichtigt werden [Fan61]. Es gilt [Spi90]:

(o)

El == 7ri_/ dk (k/ |k|) exp [27ik (E — E')] (B.2)
und damit
1 _ 77r2 Ji i / / /
(E-E)(E-E) _4 dk_é dr' (kK ) |kK)
xexp {2mi [k (E—E)|+K (E-FE)} . (B.3)

Ersetzt man die Variablen k& und &’ durch

u=k+#k, U:%(k’—k”) (B.4)
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und berticksichtigt, dass

Kk u? — 42
kK| |u? — 402

=—1+42-St(u* — 4°) (B.5)

gilt, wobei mit St die Einheitsstufenfunktion bezeichnet ist, so resultiert fiir Gl. (B.3):

e 7 du exp {2miu [3 (E+ E) — E'[}

—0o0

1
(E-F)(E-E)

X /va / dv » exp [QWiU (E—E)]
- —31ul
= 72 / du exp {2miu [% (E+E) - F'l}

x {5(EE) _ysin[rlu (B - E)] }

W(E—E)

YN P =_ W]O u
= 7T(S|:E 2(E+E)]5(E E)+E—E du‘u‘

x {exp [2miu (E — E')] — exp [27iu (E — E')]} . (B.6)
Der Vergleich mit Gl. (B.2) liefert:

(E+E)] . (B.T)

N =

1 1 1 1 9 o
— = — — = S(E—E)é|E —
(E—E’)(E*E’) EE(EE’ EE/>+7T ( ) [
Durch Einsetzen von Gl. (B.7) in Gl (B.1) mit 6(E—FE') f(E') = 6(E—FE') f(F) und

§(E-FE)6(E—FE)=6(FE—E)6[F — 5 (E+E)] resultiert

a(B)* |V|* [7%+ 22(E)] 6 (E — E) + a*(E)

. B B , B (B.8)
X {1 + = [F(E) — F(E) + 2(E) |Vg|* — 2(E) || } }a(E) =6(E-E) .

E-F

Der Ausdruck in den geschweiften Klammern verschwindet Gl. (3.41) zufolge, so dass die Be-
dingung (B.8) durch

Vel [72+22(B)]  [E-E, - F(E)f +72 [Vg[' '

ja(E)[*

erfiillt ist. Dies ist die gesuchte Gleichung.



Anhang C

Runge-Kutta-Verfahren und
Differentialgleichungssystem

Das Runge-Kutta-Verfahren 4. Ordnung orientiert sich an den Methoden der numerischen In-
tegration, insbesondere an der Keplerschen Fassregel und dient der Losung gewohnlicher Dif-
ferentialgleichungen, wie z.B. der Mathieu’schen Bewegungsgleichung (2.14).

Fiir ein Anfangswertproblem

y/ = f(xv y)a y(ﬂfo) =% (Cl)

lduft das Verfahren folgendermafen ab [Heu91]:

Man unterteilt das Intervall [xg, xo 4+ a] (@ > 0), in dem eine Niherungslosung bestimmt werden
soll, in n gleiche Teile der Léinge bzw. Schrittweite h := a/n. Die Teilpunkte ergeben sich dann
Zu:

Ty = g + mh, m=0,1,..,n. (C.2)

Als Wert der Nidherungslosung an der Stelle g nimmt man den dort vorgeschriebenen An-
fangswert yo. Ist nun der Ndherungswert y,, an der Stelle x,, (m > 0) schon bestimmt, so
berechnet man den Néherungswert 3,,11 an der Stelle x,, 1 in folgenden Schritten:

km1 = f(Zm, Ym)
kma2 = f (@m + 5h, Ym + 5hkm1)
kms = [ (zm + + 3R, Ym + lhk:mg) , (C.3)
kma [ (@m + by Ym + hkm3)
km 0 =2 (k1 + 2kma + 2kms + ka)
Ym+l * = Ym +km

Der Fehler ist etwa proportional zu h*. Es ist selbstverstindlich, dass man das Runge-Kutta-
Verfahren nur dann anwenden kann, wenn die Aufgabe (C.1) iiberhaupt Iosbar ist. Zudem muss
die Losung auch eindeutig bestimmt sein. Ansonsten besteht die Gefahr, bei jedem Nédherungs-
schritt in eine andere Losung von (C.1) hineinzugeraten.

Zur Losung der Bewegungsgleichungen werden iiblicherweise mehrere tausend Schritte der Grofie
h iiber den Integrationsbereich ausgefiihrt und in unserem Fall sind nur die Anfangskoordinaten,
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-geschwindigkeiten und -phase als Startparameter notwendig. Um das Runge-Kutta-Verfahren
jedoch wirklich fiir die Berechnung der Ionenbewegung im QMF anwenden zu konnen, miissen
die Mathieu “schen Differentialgleichungen zweiter Ordnung zuerst noch umgeschrieben werden
in ein Differentialgleichungssystem erster Ordnung. Mit Einfiihrung einer Anfangsphase ¢,
lautet dieses fiir einen QMF mit runder Stabgeometrie bei perfekter vierfach Symmetrie und
unter ausschlielicher Beriicksichtigung der relevanten Stérterme sechster (Duodekapolterm) und
zehnter (20-Pol-Term) Ordnung (m =6, 10 in Gl. 2.28):

dx
dt
dvg
dt

dy
dt
dvy
dt

Vg
- [U+V - cos(wt+ ¢y - {%2 27 + Qg - (62° — 602°y” + 30xy")
m ’)"0 ’)"0
C
+ 7715’ - (102” — 36027y* + 12602°y* — 8402°y° + 90:L‘y8)}
0
Vy , (04)
C C
- [U+V -cos(wt+ ¢y - {—22 2y + —g : (—30:B4y + 602%y> — 6y5)
m ’)"0 ’)"0
- % - (—902%y + 8402°%y* — 1260z"y® + 3602%y" — 1oy9)} .
0

In der Praxis werden die Gleichungen (C.4) simultan behandelt. Man erhélt somit auch gleich-
zeitig die Geschwindigkeitskomponenten der Ionenbewegung in jedem Integrationsschritt. Dies
ist ein weiterer Vorteil dieser Integrationsmethode.



Anhang D

7.5 THz-Spektrum autoionisierender
Resonanzen

Durch Verstimmen des Ionisationslasers wurde mit dem dreifstufigen Ionisationsschema ein
spektraler Bereich von insgesamt 250 cm ™! entsprechend 7.5 THz des Gadolinium-AI-Spektrums
in Schrittweiten von < 130 MHz aufgenommen. Das resultierende auf den Zweiphotonenun-
tergrund normierte Spektrum ist in Abhiingigkeit von der Photonenenergie des dritten Lasers
bzw. der Gesamtniveauenergie in den folgenden Abbildungen vergsfert dargestellt. Die Anre-
gungsleiter ist am Ende des Spektrum abgebildet.

(1) Niveauenergie [cm™]

%9575 49580 49585 49590 49595 49600 49605
°T¥FTT] T 7T

10

10
lonisationsschwelle
49601.4 cm™
gq=-27.9
r=1.09cm"

10

10

Untergrundnormierte lonenzahlirate [/0.5 s]

0 —r——se————
11550 11555 11560 11565 11570 11575 11580

Wellenzahl Laser 3 [cm™]
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(2)

Niveauenergie [cm ]
49610 49615 49620 49625 49630 49635

49605
—

IS, HFS

J=7 \\\\\

IS, HFS
J=5
q=-23.9 q=-7.6
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—
11580

—— T
11585 11590 11595 11600 11605 11610
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49635 49640 49645 49650 49655 49660 49665
I L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I
BIGGY
IS, HFS
J=7 \
q=-27.9 q=-66.56
r=0.56cm* r=01lcm

—
11610

AL I A L L B L L A R L AL B LA A
11615 11620 11625 11630 11635 11640
-1
Wellenzahl Laser 3 [cm ]
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(4) Niveauenergie [cm™]
49665 49670 49675 49680 49685 49690 49695
l L) L) L) L) l L) L) L) L) l L) L) L) L) l L) L) L) L) l L) L) L) L) l L) L) L) L) l
IS, HFS
J=7 IS, HFS
/ J=7

N

q=-74.9
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(5) Niveauenergie [cm™]
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q ~ -30
IS, HFS

_ _ -1
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(6) Niveauenergie [cm™]
49725 49730 49735 49740 49745 49750 49755
———————————7——————
q =-38
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J=7
——— 71—
11700 11705 11710 11715 11720 11725 11730
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(7) Niveauenergie [cm™]
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/
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8 Niveauenergie [cm™]
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(9) Niveauenergie [cm™]
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7 ——F 10° .
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=
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=
® 790.6 nm
o
>
% 6s6p OF, ——¢ 25376.241 cm'?
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>
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S
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