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Kapitel 1

Einleitung

Die Resonanz-Ionisations-Spektrometrie (RIS) mittels abstimmbaren Laserlichts wurde bereits
1972 von Letokhov und Mitarbeitern als spezielles Verfahren der Laserspektroskopie vorgeschla-
gen, wobei schon damals hohe Erwartungen beziiglich Leistungsfihigkeit und Anwendbarkeit an
diese Methode gekniipft wurden [Amb72]. Dementsprechend entwickelte sie sich in den vergan-
genen Jahrzehnten zu einem leistungsfihigen Instrument der Spuren- und Ultraspurenanalyse.
Einen Uberblick iiber ihre zahlreichen Anwendungen und die zugrunde liegende Theorie geben
zum Beispiel [Let87] und [Hur88]. Auszeichnende Merkmale beim Einsatz der Methode an ato-
maren Spezies sind die Effizienz, mit der Atome ionisiert und detektiert werden, sowie die hohe
Elementselektivitiit. Letztere resultiert daraus, dass jedes resonante Anregungsschema ein ein-
deutiger ,Fingerabdruck“ eines Elements und bei Verwendung schmalbandiger, kontinuierlicher
Laser sogar eines einzelnen Isotops ist. Kombiniert man die Resonanz-lonisations-Spektrometrie
mit dem massenselektiven Nachweis der Ionen zur Methode der Resonanz-Ionisations-Massen-
Spektrometrie (RIMS) kann die Selektivitét noch weiter gesteigert und der Nachweis extrem
seltener natiirlicher oder anthropogener Radionuklide ermoglicht werden [Wen98].

An der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz werden seit etwa 1982 in enger Zusammen-
arbeit des Instituts fiir Kernchemie mit dem Institut fiir Physik lasermassenspektrometrische
Nachweisverfahren auf der Basis der RIMS entwickelt. Zur Spurenanalytik von Aktiniden
in Umweltproben und speziell zur Routinebestimmung von Plutonium in medizinischen,
geologischen oder umweltrelevanten Proben werden gepulste Laser mit einem Flugzeitmassen-
spektrometer zur ,Pulslaser-RIMS” (PL-RIMS) kombiniert [Erd97, Pas97, Nun98|.

Fiir erste Forschungsarbeiten war ein Farbstofflasersystem, gepumpt durch zwei Kupfer-
dampflaser, im Einsatz [Rus89, Erd98]. Kupferdampflaser eignen sich aufgrund ihrer hohen
Pulsintensitidt sehr gut zum Pumpen von Farbstofflasern, weisen allerdings auch erheblichen
Wartungsaufwand und hohe Betriebskosten auf. Aus diesem Grund wurde im Rahmen
einer Doktor- und mehrerer Diplomarbeiten ein im Vergleich einfacher handhabbares und
zuverléssigeres Festkorperlasersystem entwickelt [Lif96, Klo97, Gru01]. Dieses besteht aus drei
Titan:Saphir-Lasern (Ti:Sa-Lasern) sowie einem Nd:YAG-Pumplaser. Es wird seitdem sehr
erfolgreich standardméifBig fiir Messungen eingesetzt. Inzwischen ist eine zweite Generation
dieses hochrepetierenden Ti:Sa-Lasersystems mit dhnlichen Spezifikationen aufgebaut worden
[Hor03].

Als weiterfithrender experimenteller Ansatz wird seit 1993 unter der Leitung von PD Dr.
K. Wendt im Institut fiir Physik der Universitdt Mainz von der Arbeitsgruppe LARISSA
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(Laserresonanzionisation zur selektiven Spurenanalyse) ein hochauflésendes (High Resolution,
HR-) RIMS-Spektrometer entwickelt und eingesetzt. Dieses kombiniert ein kontinuierliches,
abstimmbares Lasersystem, im Allgemeinen Diodenlaser, mit einem kommerziellen Quadrupol-
massenspektrometer.  Verglichen mit den iiblicherweise verwendeten Lasersystemen sind
Diodenlaser klein, preiswert und zuverlissig, erlauben aber nur eine Wellenléingenabstimmung
iiber einen schmaleren spektralen Bereich. Die verfiigbare Leistung reicht normalerweise
aus, um erlaubte optische Ubergiinge zu siittigen. Dariiber hinaus sind sie verhiltnismiBig
leicht austauschbar, wodurch eine breite Einsetzbarkeit des Spektrometers fiir verschiedene
Elemente ermoglicht wird. In der Arbeitsgruppe LARISSA wurden zunichst Anwendungen zum
isotopenselektiven Ultraspurennachweis von Calcium ins Auge gefasst. Weitere Entwicklungen
machen die Einsetzbarkeit fiir Elemente wie Gadolinium und Samarium aus der Gruppe der
Seltenen Erden moglich und neueste Arbeiten haben einen isotopenselektiven Nachweis von
Uran und Plutonium zum Ziel [Kun04, Kun04a, Sch05]. Ergebnisse der Entwicklungs- und Test-
phasen des Experiments sowie Berichte iiber erste Einsiitze fiir umweltrelevante, kosmologische
und medizinische Fragestellungen sind in zahlreichen Diplom- und Staatsexamensarbeiten sowie
Dissertationen dokumentiert [Vos95, Jus96, Bus97, Bla97, Wic97, Sch98, Noe99, Die00, Gep00,
Kus00, Sch01, Hac02, Sau02, Wil02, Mue03, Gep04].

Die Forschungsarbeiten der Arbeitsgruppe LARISSA verlaufen in enger Zusammenarbeit
mit dem Institut fiir Kernchemie sowie Dr. B.A. Bushaw vom Pacific Northwest National
Laboratory (PNNL) in Richland / Washington, USA. Dr. B.A. Bushaw war wéhrend
seines zweijihrigen Forschungsaufenthaltes in der Zeit von 1993 bis 1995 in der Arbeitsgruppe
LARISSA mafigeblich an der Entwicklung der HR-RIMS-Apparatur beteiligt. Nach seiner Riick-
kehr wurden wihrend der weiter andauernden Aufbauphase in Mainz vorbereitende Messungen
zu notwendigen spektroskopischen Daten wie Isotopieverschiebungen und Hyperfeinstrukturen
am PNNL durchgefithrt [Noe98] und erste Aussagen beziiglich Effizienz und Selektivitét
getroffen [Mue98|. Dariiber hinaus wurden zahlreiche andere spektroskopische Untersuchungen
am PNNL wihrend wissenschaftlicher Forschungsaufenthalte von LARISSA-Mitarbeitern
zusammen mit Dr. B.A. Bushaw durchgefiihrt. So konnten zum Beispiel Linienprofile von
Resonanzen bei ein-, zwei- und dreifach resonanter Anregung im Calcium studiert und mit
theoretischen Berechnungen verglichen werden [Noe99]. Rydbergserien unterhalb des ersten
Tonisationspotenzials und Einfliisse elektrischer Felder waren weitere Fragestellungen, die man
im Calcium untersuchte [Mue03]. Auf Arbeiten, die im Gadolinium durchgefiihrt wurden, wird
in den folgenden Kapitel niher eingegangen.

1.1 Aufgabenstellung und Gliederung dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mittels HR-RIMS am PNNL und in Mainz sowie mit PL-RIMS
spektroskopische und analytische Untersuchungen an den Elementen Gadolinium und Samarium
durchgefiihrt. Beide gehoren zur Gruppe der Seltenen Erden, deren Elemente auch Lanthanide
genannt werden. Sie sind aus spektroskopischer Sicht von grofiem Interesse, da sie sich durch
eine nicht gefiillte Unterschale in der Elektronenhiille auszeichnen und sich im Wesentlichen nur
durch die Zahl der Elektronen in dieser energetisch tiefer liegenden Schale unterscheiden. Daraus
resultiert fiir alle Lanthanide eine vergleichsweise aufwendige Elektronenkonfiguration, die sehr
komplexe Spektren zur Folge hat, deren Beschreibung und Interpretation eine Herausforderung
und einen Test fiir die theoretische Atomphysik darstellen. Dariiber hinaus sind die Lanthanide
isoelektronisch zu Elementen aus der Gruppe der Aktiniden, deren Studien hiufig durch Re-
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striktionen beziiglich der Verfiigbarkeit, der einsetzbaren Teilchenzahl, der Aufbewahrung und
Entsorgung von Proben, der Kontamination von verwendetem Werkzeug u.s.w. erschwert wer-
den. Messungen an Lanthaniden dienen daher hdufig zu Vorhersagen iiber atomphysikalische
Eigenschaften der entsprechenden Aktiniden.

Fiir Gadolinium wurden bereits im Rahmen einer friitheren Dissertation [Bla00] zahlreiche spek-
troskopische und analytische Untersuchungen durchgefiihrt, deren Fortsetzung Bestandteil dieser
Arbeit war. Die entsprechenden Ergebnisse, auf die hier Bezug genommen wird, sind an den
jeweiligen Stellen im Text dargestellt. Ein herausragendes Ergebnis stellt dabei die hochpriizise
Bestimmung des Ionisationspotenzials von Gadolinium mit einer relativen Genauigkeit von
1.6 x 1078 dar, die in [Bus03a] ausfiihrlich diskutiert wird. Die hier vorgestellten Arbeiten
im Gadolinium umfassen sowohl analytische Untersuchungen zur Einsetzbarkeit fiir medizini-
sche Fragestellungen wie auch spektroskopische Studien. Im Rahmen der atomphysikalischen
Untersuchungen lag der Schwerpunkt auf der Interpretation und Beschreibung autoionisierender
Spektren. Es wurden sowohl gepulste wie auch kontinuierliche Lasersysteme verwendet und die
erhaltenen unterschiedlichen Spektren miteinander verglichen. Details zu den Anwendungen der
Ultraspurenanalyse sowie zu spektroskopischen Fragestellungen und elementspezifischen Fakten
werden im néchsten Kapitel vorgestellt.

Ziel der Untersuchungen im Samarium waren zunéchst ausschlielich spektroskopische Fragestel-
lungen, die durch Messungen mit kontinuierlichen Lasersystemen angegangen wurden. Dabei
lag der Schwerpunkt dieser Arbeiten auf der Untersuchung der Kontinuumsstruktur zwischen
dem Grundzustand des Samariumions und der néichsthoheren Feinstrukturkomponente. Neben
spektroskopischen Studien finden sich fiir Samarium auch zahlreiche Anwendungen zu einer Ul-
traspurenanalyse aus unterschiedlichen Bereichen, die mit Hilfe der RIMS bearbeitet werden
kénnen. Zusammen mit elementspezifischen, atomphysikalischen Hintergriinden werden sie im
zweiten Kapitel thematisiert.

Im dritten Kapitel werden die fiir die Diskussion der analytischen und spektroskopischen Ergeb-
nisse notwendigen atomphysikalischen und theoretischen Grundlagen zusammengefasst. Es
wiirde den Rahmen dieser Arbeit iiberschreiten alle experimentellen Details zu beschreiben. Im
vierten Kapitel wird daher versucht eine moglichst vollstindige Ubersicht zu den verwendeten
Lasersystemen und Massenspektrometern mit Literaturhinweisen zu detaillierteren Dokumenta-
tionen zu gegeben. Experimentelle Ergebnisse werden in den Kapiteln fiinf und sechs vorgestellt
und diskutiert. Die Arbeit endet mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse und einem Ausblick
auf zukiinftige Projekte im siebten Kapitel.



Kapitel 2

Motivation und Stand der
Wissenschaft

Gadolinium und Samarium sind Elemente aus der Gruppe der Lanthanide, die im Perioden-
system die Ordnungszahlen 57 bis 70 einnehmen. Lanthanide, auch Seltene Erden genannt,
unterscheiden sich durch die Elektronenzahl in einem tief innerhalb des Atoms liegenden 4 f-
Orbital. Daraus resultiert als herausragendes Merkmal eine starke chemische Ahnlichkeit der
Elemente untereinander. Eine Folge davon ist, dass die Seltenen Erden hiufig gemeinsam in der
Natur vorkommen und chemisch nur schwer zu trennen sind. Anders als der Name vermuten
lasst, sind sie nicht wirklich selten, sondern kommen als silberweifle Metalle in der Erdkruste mit
einer Elementhiufigkeit von 0.15 % vor. Im mittleren Bereich ihrer Ordnungszahlen verfiigen
die Seltenen Erden iiber besonders viele ungepaarte Elektronen, weshalb einige von ihnen, wie
zum Beispiel Gadolinium, stark paramagnetisch sind. Das nur teilweise gefiillte 4 f-Orbital kom-
biniert mit hoher liegenden teilweise oder ganz gefiillten Schalen fithrt zu einem sehr komplexen
atomaren Spektrum, dessen Untersuchung Einblicke in die atomare Struktur ermoglicht. The-
oretische Beschreibungen basieren zum Beispiel auf der ,,multichannel-quantum-defect theory”
(MQDT), sind aber aufgrund der zahlreichen Konfigurationsmischungen und den daraus re-
sultierenden unzihligen Parametern bisher nur ansatzweise in der Literatur zu finden. Die
Entwicklungen der letzten Jahre zeigen, dass zunehmend auch komplexere Atome mit aufwendi-
gen nummerischen Beschreibungen von Theoretikern behandelt werden kénnen. Hierbei ist es
zur Anpassung und Verfeinerung der theoretischen Beschreibung und nummerischen Behand-
lung von besonderer Bedeutung auf experimentelles Datenmaterial aus hochprizisen Messungen
zuriickgreifen zu kénnen. Gadolinium und Samarium weisen dabei einige spezifische, atom-
physikalisch relevante Merkmale auf, die die spektroskopischen Untersuchungen in dieser Arbeit
motiviert haben. Dariiber hinaus resultieren aus diesen Eigenschaften fiir beide Elemente inte-
ressante Anwendungen der Ultraspurenanalyse aus den Bereichen der Medizin, der Kosmologie
und der Umweltphysik, von denen einige in diesem Kapitel kurz vorgestellt werden.

2.1 Eigenschaften der Elemente Gadolinium und Samarium

Gadolinium wurde 1880 in einem Mineral mit dem Namen Gadolinit entdeckt. Es nimmt im Pe-
riodensystem den Platz mit der Ordnungszahl 64 ein und hat die Elektronenkonfiguration [Xe]
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Tabelle 2.1: Relative Héufigkeiten und Kernspin der stabilen Gadoliniumisotope [DeB93]

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

Tabelle 2.2: Relative Héufigkeiten und Kernspin der stabilen Samariumisotope [DeB93]

ISOtOp 144Sm 147SHl 148Sm 1498m ISOSm 152Sm 154Sm
Hiufigkeit [%] | 3.076(1) 14.995(1) 11.242(1) 13.819(1) 7.380(1) 26.738(2) 22.750(1)
Kernspin 0 7/2 0 7/2 0 0 0

4f75d6s%. Damit kommt Gadolinium eine besondere Stellung in der Gruppe der Lanthanide
zu. Es besitzt ein genau halb gefiilltes 4 f-Orbital und die Elektronenkonfiguration wird im Ver-
gleich zu den anderen Seltenen Erden um eine weitere Schale, die 5d-Schale, erweitert. Dadurch
erhohen sich die Moglichkeiten fiir Konfigurationsmischungen nochmals signifikant. Es ergeben
sich zum einen ein sehr komplexes Spektrum unterhalb des ersten Ionisationslimits wie auch eine
interessante Struktur quasigebundener Zustéinde oberhalb des Ionisationslimits im Kontinuum.
Der Grundzustand im Gadolinium hat eine fiinffach aufgespaltene Feinstruktur und lisst sich
als 9D Term mit J = 2 — 6 charakterisieren.

Gadolinium besitzt sieben stabile Isotope, deren relative Héufigkeiten fiir ein solares, natiirliches
Isotopengemisch in Tabelle 2.1 zusammengefasst sind. Die Werte erstrecken sich iiber einen Be-
reich von ~ 0.203 % fiir das seltenste Isotop °?2Gd bis hin zu ~ 24.835 % fiir 1%8Gd. 2Gd z#hlt
dabei mit einer Halbwertszeit von 1.1 - 10! Jahren zu den extrem langlebigen Radionukliden.
Die beiden ungeraden Isotope 1%>Gd und '®”Gd haben einen Kernspin von I = 3/2. Sie ziihlen zu
den stérksten natiirlich vorkommenden Neutronenabsorbern mit einem thermischen Wirkungs-
querschnitt fiir den Neutroneneinfang von o155 = 61(1) - 103 barn bzw. o157 = 2.54(3) - 10° barn
[NUD97] und finden daher Anwendung in der Nukleartechnik [Mic86, San95, San97].

Samarium wurde 1853 das erste Mal spektroskopisch in einem Mineral namens Samarskite
nachgewiesen. Im Vergleich zum Gadolinium hat es zwei Elektronen weniger und belegt
im Periodensystem den Platz mit der Ordnungszahl 62. Die Elektronenkonfiguration des
Grundzustandes lautet [Xe] 4f%6s%. Mit sechs ungepaarten f-Elektronen konfiguriert sich der
Grundzustand zu “F; mit einer siebenfachen Feinstrukturaufspaltung J = 0 — 6. Im Vergleich
zum Gadolinium ist zum einen das 4 f-Orbital nicht exakt halb gefiillt, zum anderen fehlt das
Elektron in der 5d-Schale. Damit ist ein weitaus weniger komplexes Spektrum zu erwarten.
Samarium besitzt sieben natiirlich vorkommende Isotope, deren relative Haufigkeiten, wie sie
im natiirlichen Isotopengemisch auftreten, in Tabelle 2.2 zusammengefasst sind.

Der dynamische Bereich, iiber den sich die relativen H&aufigkeiten im Samarium verteilen, ist
eine GroBenordnung kleiner als im Gadolinium. So tritt das seltenste Isotop (14*Sm) mit einer
Hiufigkeit von ~ 3.076 % auf. Im Vergleich dazu hat das hiufigste Isotop (1%2Sm) in einer
natiirlichen Probe einen Anteil von ~ 26.738 %. Zwei der natiirlich vorkommenden Isotope sind
primordiale langlebige Radionuklide, die iiber den Alpha-Zerfall mit einer Halbwertszeit von
1.06 - 101 Jahren (147Sm) bzw. 7-10' Jahren (14¥Sm) zerfallen. Die ungeraden Isotope (147Sm
und '*°Sm) haben einen Kernspin von 7/2, der zu einer sehr komplexen Hyperfeinstruktur
fithrt.



6 KAPITEL 2. MOTIVATION UND STAND DER WISSENSCHAFT

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass Samarium isoelektronisch zu Plutonium ist,
das mit [Rn] 5f%7s% "F; die gleiche Elektronenkonfiguration des Grundzustandes aufweist.
Samarium eignet sich daher als Testelement zur Entwicklung effizienter und selektiver Anre-
gungsschemata fiir die lasermassenspektrometrische Spurenbestimmung von Plutonium mit der
RIMS, wobei bei den Aktiniden stark beitragende relativistische Effekte beriicksichtigt werden
miissen.

2.2 Anwendungen des Ultraspurennachweises von Gadolinium

In diesem Kapitel sollen exemplarisch zwei Anwendungen des Ultraspurennachweises von Ga-
dolinium vorgestellt werden, die sich zur Zeit in der Vorbereitungs- bzw. Durchfiithrungsphase
befinden. Sie sind durch kosmochemische bzw. medizinische Fragestellungen motiviert. Dariiber
hinaus gibt es fiir Gadolinium zahlreiche weitere Einsatzgebiete. So findet es zum Beispiel Ver-
wendung bei der Herstellung von Permanentmagneten. Aufgrund des starken Neutronenein-
fangsquerschnittes der ungeraden Isotope wird es als Neutronenabsorber in Reaktorbrennstiben
und in Fliissigkeitsszintillatoren zum indirekten Nachweis von Elektronenneutrinos beim inversen
B~ Zerfall eingesetzt [Rag97, San97, Pie99]. Damit verbunden sind spektroskopische Studien
zur Gd-Isotopenanreicherung der ungeraden Isotope mit Hilfe von Lasern [Kar77, San95, San97,
Miy97]. Aus kosmochemischer Sicht sind die groflen Neutroneneinfangsquerschnitte der unge-
raden Isotope ebenfalls sehr interessant, da sie als empfindlicher Indikator fiir die thermische
Neutronenstrahlung dienen kénnen, denen ein Meteorit auf seinem Weg zur Erde ausgesetzt war
[Eug70, Hid95, Hid00].

Freie Metallionen der Lanthanide sind stark toxisch. Daher ist auch die Frage nach dem Gehalt
an Seltenen Erden im Trinkwasser von groflem Interesse. Dazu wurden 1998 von Mitarbeitern
des ESWE-Instituts fiir Wasserforschung und Wassertechnologie in Wiesbaden mit Hilfe der
ICP-MS erste Untersuchungen durchgefiihrt [Fal98].

2.2.1 Nachweis von Gd-Isotopenanomalien in extraterrestrischen Ein-
schliissen in Meteoriten

Primitive Meteorite enthalten kleinste, wenige pm groflie Korner interstellarer Materie, die be-
reits vor der Entstehung des Sonnensystems vorhanden war und seitdem unverindert geblieben
ist. Man geht davon aus, dass diese Einschliisse ihren Ursprung in den Atmosphiiren Roter Riesen
haben und von dort in den interstellaren Raum gelangt sind. Bei den bisher isolierten Phasen
handelt es sich meist um Siliciumkarbid (SiC) und Diamand (C). Untersuchungen der Isotopen-
hiufigkeiten der Hauptelemente Si und C zeigten deutliche Anomalien im Vergleich zu solarer
Materie. Dariiber hinaus wurden auch in den Spurenelementen wie zum Beispiel Ba, Sr, Kr, Xe,
Nd, Sm Isotopenanomalien gefunden [Pro92, Ott93, Ric95]. Sie lieferten den experimentellen
Beweis fiir einen speziellen Nukleosyntheseprozess, den so genannten s-Prozess (slow neutron
capture process). Durch ihn wird eine Uberhshung der Hiufigkeiten bestimmter Isotope voraus-
gesagt, die in den Einschliissen interstellarer Materie bestéitigt werden konnte. In natiirlichem,
terrestrischem Material sind diese Isotopenverhiltnisse durch Beitrige anderer Nukleosynthese-
prozesse, wie zum Beispiel den r-Prozess (rapid neutron capture process), veréndert worden. Der
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Abb. 2.1: Ausschnitt aus der Nuklidkarte fiir die Region
um die Elemente Gadolinium und Samarium. Dargestellt
ist der Verzweigungspfad fiir das Isotop '°!'Sm.

s-Prozess ist ein langsamer Neutroneneinfangprozess, wobei die Zeit zwischen zwei Einfingen in
der Groflenordnung von Jahren liegt. Man geht davon aus, dass dieser Prozess in den Helium-
Brennschalen Roter Riesen stattfindet [Kae90]. Um den stellaren Ort der Elemententstehung
genauer festlegen zu konnen, sind Kenntnisse iiber die Bedingungen, unter denen der s-Prozess
stattfindet, unerlisslich. Relevante Parameter sind die Neutronendichte, die Temperatur und
die Massendichte, die mit der Elektronendichte korreliert ist. Durch die Untersuchung von Iso-
topenanomalien im Gadolinium werden prizisere Angaben zur Temperatur am Entstehungsort
moglich. Bei der Bildung instabiler Nuklide besteht neben dem s-Prozess die Moglichkeit eines
B~ -Zerfalls, wobei die Halbwertszeit wiederum stark von der Temperatur abhingig ist. Finden
beide Prozesse fiir ein Nuklid auf der gleichen Zeitskala statt, so verzweigt sich an dieser Stelle
der Pfad der Elemententstehung.

In Abbildung 2.1 ist ein Ausschnitt aus der Nuklidkarte gewihlt, der den Verzweigungspunkt fiir
das instabile Nuklid *'Sm darstellt. Die Halbwertszeit fiir den 3~ -Zerfall von *'Sm betrigt fiir
die zur Zeit angenommene Temperatur am stellaren Ort des s-Prozesses von circa T = 3.5 - 103
K ungefihr drei Jahre [Tak87]. Sie kommt damit in die gleiche Grofienordnung wie der s-
Prozess. Zum Vergleich liegt der ,terrestrische” Wert des 3~ -Zerfalls fiir ~ 300 K bei circa 93
Jahren. Wie aus Abbildung 2.1 ersichtlich wird, hat eine Verschiebung der Wahrscheinlichkeiten
zu Gunsten des 0~ -Zerfalls oder des s-Prozesses direkte Auswirkungen auf das Isotopenverhilt-
nis von 2Gd zu '%*Gd. Dominiert der S~ -Zerfall, so wird fast ausschlieBlich *>Gd gebildet.
Folgt die Elemententstehung dagegen iiberwiegend dem Pfad des s-Prozesses, so verschiebt sich
das Verhiltnis zu Gunsten des Isotops *Gd. Das Hiufigkeitsverhiltnis 4Gd/ %2Gd kann
damit fiir Riickschliisse auf die Temperatur am stellaren Ort des s-Prozesses herangezogen wer-
den. Der genaueste Wert, der zur Zeit fiir diese Temperatur angegeben werden kann, betrigt
T = (3.440.6)-10® K [Kae90]. Er wurde anhand der solaren s-Prozess-Hiufigkeiten der Isotope
152Gd und '%*Gd berechnet. Diese Isotope sind gegen Beitriige anderer Nukleosyntheseprozesse,
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wie zum Beispiel den bereits erwihnten r-Prozess, teilweise abgeschirmt. Notwendige Korrek-
turen des Isotopenverhéltnisses werden aber auf 33 % geschétzt [Kae90] und lassen daher nur
eine Temperaturbestimmung mit einer relativ groflen Unsicherheit zu.

Die Bestimmung des Isotopenverhiltnisses 1°*Gd/!52Gd in interstellarem Sternenstaub ist fiir die
RIMS eine sehr interessante Anwendung, bei der gerade die Isobarenunterdriickung und Effizienz
dieser Methode in besonderem Mafle notwendig sind. Die meteoritischen SiC-Kérnerproben
miissen aufgrund der kleinen Probenmengen von etwa 200 ug und einem Gehalt von ~ 100 ppb
Gd direkt, ohne weitere chemische Aufbereitung vermessen werden. Storende Isobare kénnen
also nicht vorher abgetrennt werden. Dabei kann das Verhiltnis von %2Sm zu %2Gd in einer
Probe pessimistisch auf 10° abgeschiitzt werden. Die erreichbare Isobarenunterdriickung muss
also mindestens 7 Groflenordnungen betragen. Aus der kleinen Probenmenge resultiert auch die
geforderte hohe Effizienz der Nachweismethode. Um das Isotopenverhiltnis auf wenige Prozent
genau vermessen zu konnen, ist fiir die geschétzte Anzahl von 108 Atomen 52Gd eine Gesamt-
nachweiseffizienz von mindestens 1075 erforderlich. An diesen Spezifikationen wird zur Zeit
noch gearbeitet. Prinzipiell sind sowohl die Effizienz wie auch die Isobarenselektivitéit mit einer
dreifach resonanten RIMS zu erreichen. Problematisch ist aber die Form des Probenmaterials.
Die interstellaren Einschliisse haben einer Homogenisierung wihrend der Bildung des Sonnen-
systems widerstanden, sind also extrem temperaturresistent. Das Ausheizen aus einem Atom-
strahlofen, wie es in der LARISSA-Apparatur praktiziert wird, ist daher fiir diese Proben ein
sehr ineffizienter Prozess. Ein neuer Ansatz, der zur Zeit untersucht wird, besteht darin, in einer
kommerziellen MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation)-Apparatur kombiniert
mit einem Flugzeitmassenspektrometer die Gadoliniumatome mit Hilfe eines leistungsstarken
Lasers durch direkte Laserdesorption aus ihrer Matrix zu losen.

2.2.2 Bestimmung der Gd-Konzentration in medizinischen Proben

Gadolinium ist stark paramagnetisch und wird daher als Kontrastmittel in der Magnetresonanz-
tomographie (MRT) eingesetzt. Die theoretischen Grundlagen der MRT wurden schon 1946 in
Arbeiten von Bloch und Purcell [Blo46, Pur46] beschrieben und 1973 von P.C. Lauterbur mit
der ersten Abbildung inhomogener Objekte umgesetzt [Lau73]. Fiir diese Arbeiten wurde ihm
im Jahr 2003 der Nobelpreis fiir Medizin verliehen.

Grundlage der MRT-Messungen ist die Kernspinresonanz, die in einem Magnetfeld, das sich
linear mit den Raumrichtungen &ndert, induziert wird [Gro82, Rot82]. Dadurch éndert sich die
Resonanzfrequenz in Abhéingigkeit vom Ort und die Kernspinresonanzsignale liefern ein Schnitt-
bild durch das zu untersuchende Objekt. Zwei Parameter, die den erreichbaren Bildkontrast
bestimmen und damit entscheidend die Qualitéit der MRT-Messungen beeinflussen, sind die Re-
laxationszeiten, mit denen ein Spinensemble wieder in seinen Ausgangszustand zuriickgelangt.
Man unterscheidet die Léngsrelaxation (77 ) und die Querrelaxation (7). Beide Zeiten veréndern
sich, wenn das umgebende Gewebe gesund bzw. krank ist, zeigen aber auch eine Abhiéingigkeit
von der zu untersuchenden Gewebeart. Damit kann aufgrund unterschiedlicher Kontraste in
einer MRT-Messung zum Beispiel ein Tumor detektiert werden. Mittlerweile hat sich die Kern-
spintomographie in der klinischen Diagnostik neben anderen bildgebenden Verfahren wie der
Positronenemissionstomographie (PET) oder der Computertomographie (CT) etabliert. Von
entscheidender Bedeutung fiir diese Entwicklung war der Einsatz von paramagnetischen Kon-
trastmitteln in der MRT seit Mitte der 80iger Jahre. Sie beeinflussen die Relaxationszeiten T}
und 75 und fiithren so zu einer deutlichen Signalverstirkung und einer signifikant verbesserten
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Abb. 2.2: MRT-Aufnahme eines Gehirntumors, einmal mit (rechts) und einmal ohne Kontrast-
mittel (links). Es wird sehr anschaulich wie der Einsatz des Kontrastmittels die Darstellung
des Tumors verbessert.

Bildgebung. Eine detaillierte Einfiihrung in die Technik der Kernmagnetresonanz-Spektroskopie
(NMR-Spektroskopie) und ihre Anwendungen in der Medizin sind zum Beispiel in [Gue83, Fri99]
zu finden.

Gadolinium ist aufgrund seiner bereits dargestellten Eigenschaften sehr gut als Kontrastmit-
tel geeignet. Da aber freie Gd-Metallionen toxisch sind und zudem nur sehr langsam aus-
geschieden werden, wird das Ion (Gd3*) bei ,in-vivo” Anwendungen in einen Chelatkomplex
(DTPA: Diethylentriaminpentaessigsdure-Bismethylamin) eingebunden. Bisher sind dabei tier-
experimentell, bei den medizinisch eingesetzten Dosierungen von 0.1 bis 0.3 mmol/kg, keine
Nebenwirkungen nachgewiesen worden [Bla00].

In Abbildung 2.2 ist die MRT-Aufnahme eines Gehirntumors einmal ohne und einmal mit Kon-
trastmittel gezeigt. Da ein Tumor stérker durchblutet wird als gesundes Gewebe, nimmt er
das Kontrastmittel schneller auf und kann somit sehr empfindlich nachgewiesen werden. Die
Aussagekraft einer signalverstirkten MRT-Aufnahme ist dadurch limitiert, dass ein Kontrast-
mittel sowohl die Lings- wie auch die Querrelaxation beeinflusst und zwar je nach Gewebeart
und seiner Beschaffenheit auf unterschiedliche Weise. Damit ergibt sich eine komplexe Ab-
héingigkeit der Bildhelligkeit und -schiirfe von der Kontrastmittelkonzentration. Fiir eine op-
timale Dosierung und eine eindeutige Interpretation der Aufnahmen sind daher ausfiihrliche
Studien iiber Kontrastmittelkonzentration und -kinetik notwendig [Str85]. In Zusammenar-
beit mit Dr. W. Schreiber von der Universititsklinik Mainz, Klinik fiir Radiologie, wurden
entsprechende Untersuchungen zur Konzentrationsbestimmung von Gadolinium an Mé&usen in
unterschiedlichen Gewebeproben von der Arbeitsgruppe LARISSA durchgefiihrt [Bla01]. Fiir
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diese Anwendung ist ein RIMS-Spektrometer besonders geeignet. Zum einen sind die zu un-
tersuchenden Gewebeproben aufgrund der stark inhomogenen Verteilung des Kontrastmittels
sehr klein und der zu erwartende Gd-Gehalt pro Probe liegt zwischen 10'! und 103 Atomen.
Zum anderen sind in den Gewebeproben starke Molekiilinterferenzen auf den zu untersuchen-
den Massen zu erwarten. Beides fithrt bei den bisher standardmiiflig eingesetzten analytischen
Verfahren zu Problemen [Bla00].

Fiir die bisherigen analytischen Studien wurden drei kontinuierliche (continuous wave, cw) Dio-
denlaser zur resonanten Anregung benutzt. Dieses Verfahren zeichnet sich durch eine hohe
Isotopenselektivitit aus, ist aber experimentell aufgrund der notwendigen Laserstabilisierung
sehr aufwendig. Da fiir die Anwendung aber nur der Gesamtgehalt an Gadolinium zu messen
ist und keine isotopenspezifischen Aussagen notwendig sind, bietet es sich an, statt des cw-
Lasersystems ein gepulstes Lasersystem einzusetzen. Dieses ist weitaus einfacher zu handhaben
und zuverlissiger. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob ein gepulstes Lasersystem die
notwendigen Spezifikationen beziiglich Effizienz und Isobarenunterdriickung erfiillt und zukiinf-
tige Studien damit durchgefithrt werden koénnen. Die Ergebnisse dieser Messungen werden in
Kapitel 5.2.2 vorgestellt.

2.3 Resonante Ionisationsmassenspektrometrie an Samarium

Aufgrund vielseitiger technischer Anwendungen ist auch die elementspezifische und/oder iso-
topenspezifische Spurenanalyse an Samarium von Interesse. Als wichtigste Einsatzgebiete sind
dabei die Folgenden zu nennen. Samarium findet Verwendung in Permanentmagneten, da es in
Verbindung mit Kobalt (SmCos) den hochsten bekannten Widerstand gegen Entmagnetisierung
aufweist. Samariumoxid wird Glisern beigemischt, die eine hohe Absorption im infraroten
Bereich aufweisen sollen. In der Lasertechnologie nutzt man Samarium zum Dotieren von
Calcium-Fluorid und zur Herstellung spezieller Laserkristalle. Das Isotop 4?Sm zeichnet sich
auflerdem durch einen extrem hohen Neutronenabsorptionsquerschnitt aus. Daher wird Sama-
rium wie Gadolinium als Neutronenabsorber in Reaktorbrennstiben eingesetzt. Es ergeben sich
daraus auch zahlreiche Anwendungen bei kosmologischen Fragestellungen, von denen vor allem
die genaue Bestimmung der Isotopenverhiltnisse 14°Sm/!%°Sm und '%°Sm/1%2Sm zu nennen ist
[Hid95, Hid00]. Die Untersuchung von Isotopenanomalien in interstellarem Staub ist auch im
Falle von Samarium sehr vielversprechend und stellt aufgrund von isobaren Interferenzen, etwa
durch '8Nd, eine Herausforderung dar, die mit einem RIMS-Spektrometer angegangen werden
kann [Zin91, Ott93]. Von den instabilen Isotopen sind vor allem 146Sm und '°!Sm interes-
sant. 1°1Sm zerfillt iiber den Beta-Zerfall mit einer relativ kurzen Halbwertszeit von 90 Jahren
und mit einer geringen Emissionsenergie von 0.077 MeV. Das Nuklid entsteht bei Spaltung des
Isotops 23U mit einer Wahrscheinlichkeit von 0.4 %. Es ist daher mit vergleichsweiser ho-
her Héufigkeit in verbrauchtem Kernbrennstoff und auch in Abfillen aus der Verwendung und
Wiederaufbereitung von Kernbrennstoff zu finden. Aufgrund dieser Eigenschaften wurde '%'Sm
in die Liste der Gesundheitsrisiken aufgenommen, die vom ”US-Department of Energy” zusam-
mengestellt wurde und insgesamt 26 gesundheitsgefihrdende Radionuklide enthilt [Pet02]. Der
konventionelle Nachweis iiber das Zihlen der Zerfiille ist aufgrund der niedrigen Energie des
Beta-Zerfalls sehr schwierig. Auch der begleitende Gamma-Zerfall ist niederenergetisch (21.53
keV) und sehr unwahrscheinlich (0.03%) [Nar94]. Das Isotop 46Sm ist ein Alpha-Strahler mit
einer Halbwertszeit von 1.03-10% Jahren, dessen relative Isotopenhéiufigkeit in natiirlichen Proben
auf weniger als ~ 10713 geschiitzt wird. Der Nachweis dieses Isotops wire bei der Beantwortung
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von Fragen zu Nukleosyntheseprozessen hilfreich [Mey00, Pau03].

Fiir diese Aufgaben wire ein isotopenselektiver und isobarenfreier Nachweis, wie es mit der
RIMS moglich ist, wiinschenswert. Zur Zeit wird allerdings kein Projekt zur Ultraspurenana-
lyse von Samarium in der Arbeitsgruppe LARISSA durchgefiihrt. Die Arbeiten konzentrieren
sich auf spektroskopische Untersuchungen, deren Ergebnisse in dieser Arbeit vorgestellt und
diskutiert werden. Ein Ziel dabei ist die Suche nach moglichst effizienten und selektiven Anre-
gungsschemata, die einen analytischen Einsatz der RIMS im Samarium vorbereiten.



Kapitel 3

Atomphysikalische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen einige atomphysikalische Grundlagen zusammengestellt werden, die
fiir das Verstéindnis der Arbeit notwendig sind. Fiir eine detaillierte Darstellung der gesamten
Theorie kann auf Lehrbiicher wie zum Beispiel [Cow81, Bra95, Fri98, Dem00] zuriickgegriffen
werden.

3.1 Isotopieverschiebung

Die Energielagen der atomaren Spektrallinien sind charakteristisch fiir jedes Element. Zusiitzlich
héingen sie auch geringfiigig vom jeweiligen Isotop ab. Diese sogenannte Isotopieverschiebung
(Isotope Shift, IS) ermoglicht die spektroskopische Auflssung benachbarter Isotope und bestimmt
somit die Isotopenselektivitit der RIS. Die IS wird durch die unterschiedliche Zahl von Neutronen
in den Isotopen verursacht, die sowohl zu einer Anderung der Kernmasse (Mass Shift, MS) als
auch zu einer Anderung des Kernvolumens und damit zu einer Deformation des bindenden
Potenzials (Field Shift, FS) fithren. Beide Effekte haben Auswirkungen auf die Bindungsenergie
der Elektronen und verschieben somit die Resonanzfrequenz. Betrachtet man einen optischen
Ubergang v; im Isotop der Massenzahl A’ gegeniiber demjenigen der Massenzahl A, so ist die
Isotopieverschiebung wie folgt definiert:

! ’ ’ !
vV — vt =t = 61/2"16[3 + 6Vf‘és . (3.1)

)

Der Masseneffekt 6fo/lls dominiert bei den leichteren Elementen (Z < 30). Er wird durch
zwei Beitréige beschrieben, den normalen Masseneffekt 5”;}1%,1\/15 (Normal Mass Shift, NMS) und
den spezifischen Masseneffekt 61/{}‘841(/13 (Specific Mass Shift, SMS). Als normalen Masseneffekt be-

zeichnet man den Beitrag, der in einem Einelektronensystem durch die Anderung der reduzierten
Masse des Systems aus Atomkern und Elektronenhiille entsteht. Er ist einfach zu berechnen und
ergibt in erster Ordnung Stérungsrechnung eine positive Linienverschiebung. Fiir zwei Isotope
mit den Massen M4 > M4 gilt:

12
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Wird der normale Masseneffekt zur weiteren Analyse von der gemessenen IS abgezogen, so wird
der verbleibende Wert als ,residual IS” (6vrig) bezeichnet.

Der spezifische Masseneffekt beriicksichtigt die Korrelation der Elektronenimpulse in Mehrelek-
tronensystemen. Er kann mit Hilfe von Hartree-Fock oder Dirac-Fock-Rechnungen abgeschétzt
werden [Cow81], wobei nur in seltenen Fillen eine genaue Vorhersage getroffen werden kann.
Sowohl der SMS- wie auch der NMS-Effekt besitzen die gleiche Massenabhéingigkeit, so dass gilt:

(Mar — My)

AA’ NMS SMS
6V1M _(K + K; ) My - My

(3.3)

Der Feldeffekt 61/1 FS dominiert bei den schwereren Elementen (Z >58) und liefert den Beitrag

61/1 FS = F’L . )\AAI, (34)

wobei F; als Feldeffektkonstante und A als Kernparameter bezeichnet wird. In erster Ord-
nung 1st der Kernparameter A\ proportional zur Anderung des quadratischen Ladungsradius

< > [Kin84], so dass gilt:

N x5 () (3.5)

Durch die experimentelle Bestimmung der IS ist es also moglich Aussagen iiber die Anderung des
mittleren quadratischen Ladungsradius entlang einer Isotopenkette zu machen. Dazu miissen der
spezifische Masseneffekt und die Feldeffektkonstante bekannt sein. Entsprechende Messungen
wurden sowohl an stabilen als auch an Radioisotopen vieler Elemente durchgefiihrt. Werte sind
zum Beispiel in [Hei74, Auf87] tabelliert.

3.2 Kingplot

Mit einem sogenannten Kingplot besteht die Moglichkeit, die Konsistenz der gemessenen
Isotopieverschiebungen zu iiberpriifen. Dariiber hinaus ktnnen die theoretisch nur schwer
zugiinglichen Beitriige der SMS und FS getrennt und bestimmt werden [Kin84]. Dazu wird die
Isotopieverschiebung unter Verwendung der Gleichungen 3.1, 3.3 und 3.4 wie folgt dargestellt:

My — My)

NMS smsy ( AA
(SI/,L IS = (KZ + K’L ) MA ] MA/ .

+ Fi6 (r?) (3.6)

Multipliziert man diese Gleichung mit einem sogenannten modifizierenden Faktor der Form

My - Mo My ger — Mages
Myar— Mg Mu e - Ma ey

o= (3.7)
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SUAA = i s (3.8)

mod —

und bezieht damit die IS auf ein Referenzisotopenpaar (A’,cf und A ,.¢), so ldsst sich fiir den
Ubergang i und jede beliebige zweite Spektrallinie j folgender linearer Zusammenhang zwischen

AA’ AA’ :
61/1.7 Loq und 51/]-7 “od Derleiten

’ F ’ F MA/ — MA S
sAA — Tig,AA Ki— —K; iref = 39
Vi mod E] Vj,mod - ! Fj / MA’,ref ’ MA,T@f ( )

Die Isotopieverschiebungen fiir zwei beliebige Ubergiinge miissen also im Rahmen der erreich-
baren Messgenauigkeit auf einer Geraden liegen, wobei die Steigung der Geraden das Verhéltnis
der Feldeffektkonstanten % angibt. Aus dem Achsenabschnitt l#sst sich in modifizierter Form
die Differenz der Masseneffekte K; und K; ablesen.

Es konnen aber auch direkt Aussagen iiber F; und K Z-SMS gemacht werden. Dazu betrachtet man

die sogenannte ,residual IS” mit

61/{%{5 N 6uf‘§lMs (3.10)

%

. . . oo / .
und fiithrt massenmodifizierte Gréfien fiir 61/;4%3 und A4 ein,

, My - My :
5”5‘1%18,mod = m ) 5’/;,‘1“:{415 (3.11)
gy - Mar Ma (3.12)

mod — MA’ o MA
Damit lisst sich ein einfacher linearer Zusammenhang zwischen 61/{}1{-{4£S7m0 q und M herstellen
AA' _ 17SMS AA'
oV RIS;mod = K + Fi - Ao - (3.13)

Stellt man )\rﬁf}é und 6Vfﬁ4fs,mod in einem Kingplot als z- und y-Achse dar, so lassen sich KiSMS
und F; direkt als Achsenabschnitt bzw. Geradensteigung ablesen. Voraussetzung ist, dass die
Kernparameter A4" mit ausreichender Genauigkeit aus der Literatur bekannt sind.

3.3 Hyperfeinstruktur

Isotope mit ungerader Massenzahl oder aber ungerader Protonen- und Neutronenzahl besitzen
einen nicht verschwindenden Kernspin I, der mit dem Gesamtdrehimpuls der Elektronenhiille J
zu einem Gesamtdrehimpuls F des Atoms koppelt

F=1+J. (3.14)
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Der Betrag der Quantenzahl F' kann dabei Werte zwischen |I — J| < F < I + J annehmen.
Diese sogenannte Hyperfein-Wechselwirkung fiihrt zu einer Aufspaltung der Energieniveaus um
den Betrag

B 3C(C+1)-2I(I+1)J(J+1)

3 QI —1) 2] —1)1J ’

Enps = (3.15)

A
3
mit C = F(F+1)—J(J+1)—I(I+1). A und B werden auch als Hyperfeinkonstanten
bezeichnet. Die Kopplungskonstante (Intervallfaktor) A im ersten der beiden Terme beschreibt
die Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Dipolmoment des Kerns p; und dem mittleren
magnetischen Feld By der Hiillenelektronen am Kernort

prti Bo
A="""F—. 3.16
77 (3.16)
Die Quadrupolkonstante B im zweiten Term ergibt sich aus dem Produkt des elektrischen
Quadrupolmoments des Kerns und dem Gradienten des durch die Elektronen erzeugten elek-
trischen Feldes am Kernort

0V,
B = < 552 )OeQS. (3.17)

Die ungeraden Isotope der hier betrachteten Elemente Gadolinium und Samarium haben den
Kernspin I = % bzw. I = % Die resultierende Hyperfeinstrukturaufspaltung (HFS) fiir den
ersten Anregungsschritt aus dem Grundzustand

415652 TFy — 4f56s6p "G4 (3.18)

ist am Beispiel des Samariums in Abbildung 3.1 skizziert. Die eingezeichneten erlaubten elek-
trischen Dipoliiberginge miissen den Auswahlregeln

AJ=0,+41 und AF=0,+1 mit 00 (3.19)

gehorchen. Die Aufspaltung der Niveaus in Hyperfeinzustinde fiihrt zu einer Verteilung der
Oszillatorenstiirke des Ubergangs auf einzelne Hyperfeiniibergsinge. Die relative Intensitiit eines
Ubergangs von F — F lisst sich nach [Sob91] mit Hilfe der 6j-Symbole berechnen

S(F— F)=

(2F +1) (2F + 1){ JF I }2’ (3.20)

21 +1 F J 1

wobei fiir die Gesamtintensitéit die Summenregel

YN S(F-F) =1 (3.21)
F F



16 KAPITEL 3. ATOMPHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

6,5
55
4,5
3,5

4f ¢ 6s6p 7G, % y — ,
A A A 2,5
A 1,5
0,5

A

55
4,5
4 66s27F, 35
2,5
1,5

Abb. 3.1: HFS-Aufspaltung eines ungeraden Samariumisotops im ersten An-
regungsschritt. Die Pfeile kennzeichnen erlaubte Uberginge zwischen den
einzelnen HFS-Niveaus.

erfiillt sein muss. Fiir die Anregungswahrscheinlichkeit einer einzelnen HFS-Komponente folgt
daraus, dass sie im Vergleich zu Isotopen ohne Kernspin deutlich schwiicher ist. Dies macht
sich gerade bei der Verwendung schmalbandiger cw-Laser fiir eine mehrstufige resonante An-
regung bemerkbar und kann bei der Bestimmung von Isotopenverhiltnissen zwischen geraden
und ungeraden Isotopen zu Problemen fiihren. Auch der Einsatz breitbandiger, gepulster Laser,
deren Linienbreite sehr viel grofer ist als die auftretende HFS-Aufspaltung, kann diese Probleme
nicht ausschliefen und eine identische Anregungs- und Ionisationswahrscheinlichkeit fiir gerade
und ungerade Isotope oder fiir Isotope mit unterschiedlichem Kernspin garantieren [Pay94].
Ausfiihrliche Untersuchungen zur Messung korrekter Isotopenverhiltnisse mit schmalbandigen
cw-Lasern bei der mehrstufigen resonanten Anregung von *'Ca wurden sowohl theoretisch im
Dichtematrixformalismus wie auch experimentell im Rahmen der Arbeit von [Noe99] vorgenom-
men.

3.4 Linienprofile und Selektivitét

Die Auflosung zweier Spektrallinien verschiedener Isotope wird als Isotopenselektivitéit bezeich-
net. Sie ist ein entscheidendes Merkmal eines gewihlten RIS-Schemas, das im Wesentlichen
durch die Grofle der auftretenden Isotopieverschiebung und durch die Form des Resonanzsig-
nals bestimmt wird. Im Folgenden soll nur die Theorie fiir einen einstufigen Anregungsprozess
dargestellt werden. Bei mehrstufiger, resonanter, kohirenter Anregung wird eine quantenmecha-
nische Beschreibung mit Hilfe des Dichtematrixformalismus notwendig. Eine detaillierte Darstel-
lung der Theorie und zahlreiche Untersuchungen zur Modellierung der komplexen Linienformen
finden sich in [Sho90, Bus99, Noe99].

Fiir ruhende Atome kann das spektrale Profil I(v) einer Resonanzlinie mit der Zentralfrequenz
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% durch ein Lorentzprofil [Dem00]

F2
L
4(v—19)? + Iz

1) = Iy (3.22)

beschrieben werden. Dabei bezeichnet I', die homogene Linienbreite, die bei geringen Laserin-
tensitdten durch die natiirliche Linienbreite I', und damit durch die Lebensdauern 71, 7o der
beiden beteiligten Niveaus bestimmt wird

1 1
I' 2T = . 3.23
21Ty + 27 T ( )

Im Experiment sind zahlreiche Effekte zu beobachten, die zu einer Linienverbreiterung fiihren.
Man unterscheidet homogene und inhomogene Prozesse. Zur homogenen Linienverbreiterung
zahlt zum Beispiel die Séittigungsverbreiterung. Bei wachsender Anregungsintensitét It iiber-
steigt die Rate der induzierten Ubergiinge die spontane Zerfallsrate und fithrt durch die verklei-
nerte effektive Lebensdauer des angeregten Niveaus zu einer Verbreiterung der Resonanzlinie.
Die Breite der Linie ist in einem solchen Fall durch

I h
FL =T'sat =gy /1 + Sl mit gy = 7-‘-_36
Sat A

Az (3.24)

gegeben, wobei Ag; die spontane Zerfallsrate und A die Wellenlinge des Ubergangs, h das
Plancksche Wirkungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit sind. Ein weiterer homogener Ver-
breiterungsprozess ist die Druckverbreiterung, die aus elastischen Stéflen mit anderen Atomen
resultiert. Sie spielt allerdings aufgrund der geringen Atomstrahldichten in den hier eingesetzten
experimentellen Aufbauten keine Rolle.

Von nicht zu vernachlissigender Bedeutung ist die inhomogene Linienverbreiterung, die auf
der Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung der Atome basiert, die sogenannte Dopplerverbrei-
terung. So erscheint die Frequenz v, einer elektromagnetischen Welle im Ruhesystem eines sich
bewegenden Atoms dopplerverschoben. Betrachtet man nur die Geschwindigkeitskomponente
v, in Richtung des Laserstrahls, so betrégt die Verschiebung in erster Ordnung

Avy = ——Ly, = —FL. (3.25)

Atome mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten besitzen daher unterschiedliche Resonanzfre-
quenzen. Die daraus resultierende Verbreiterung einer Resonanzlinie ergibt sich aus der
Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung der Atome im thermischen Gleichgewicht zu einem
Gauflprofil

G

/ —1,)%In
I,(v) = h172 Fl exp [—W] (3.26)
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mit der vollen Halbwertsbreite (Full Width Half Maximum, FWHM)

2kT

m V. (327)

Ly =[v1— vl =

Hierbei sind v; und v die Frequenzen, an denen die Hohe der Resonanzlinie gerade den Wert

Io(n1) = 15(v2) = %IG (vo) (3.28)

annimmt. T' steht fiir die Temperatur des Gases, k fiir den Boltzmann-Faktor und m bezeichnet
die Atommasse. Die bei den verwendeten Temperaturen von bis zu 2000 K auftretenden Doppler-
breiten von einigen GHz iibersteigen zum Beispiel die Isotopieverschiebung im Calcium um eine
Groflenordnung. Im Gadolium ergibt sich mit 7' = 1800 K, M = 158 amu im ersten Anregungs-
schritt mit A = 423 nm fiir die Dopplerbreite I' ) = 1.7 GHz. Zur Verringerung der Dopplerbreiten
erfolgt in allen hier eingesetzten experimentellen Aufbauten die Anregung der Atome transversal
zu einem kollimierten Atomstrahl. Die viel kleinere transversale Geschwindigkeitskomponente
fiihrt dann zu einer Dopplerbreite der Anregungslinien von nur etwa 120 MHz. Dariiber hin-
aus wird durch gegenldufiges Einstrahlen der Laser bei einer mehrfach resonanten Anregung die
Dopplerverschiebung weiter reduziert. So wird zum Beispiel bei einer dreistufigen Anregung mit
einem blauen und zwei roten Lasern die Dopplerverschiebung des blauen Lasers durch die der
beiden roten fast ausgeglichen, weil sich das Atom fiir diese in die gegenldufige Richtung bewegt.
Bei dreifach resonanter Anregung von Calcium kann damit eine Dopplerbreite von ca. 5 — 8
MHz erreicht werden [Sch01].

Da sich keine vollstéindige Kompensation der Dopplerverbreiterung erreichen lisst, verbleibt ein
gaufiférmiger Anteil der Linienform, der zusammen mit dem Lorentzprofil nach Gleichung 3.22
fiir die effektive Linienform und Linienbreite beriicksichtigt werden muss. Aus der Faltung von
Lorentz- und Gaufiprofil ergibt sich das sogenannte Voigtprofil

+o0
I,(v) = / v I I, (v —v), (3.29)

—00

das zur theoretischen Beschreibung von Linienformen benutzt wird. Damit ldsst sich der Wert
fir die Isotopenselektivitéit, die nur von der Linienform und -breite abhingt, im einstufigen
Anregungsprozess bestimmen. Sie ist wie folgt definiert:

Il(V — 1/1)

=L

—1, (3.30)

wobei I (v — v1) und I (v — v3) die Intensitéitsprofile der interferierenden und zu untersuchen-
den Linien und v bzw. vy die jeweiligen Mittenfrequenzen sind [Let77]. Nimmt man gleiche
Intensitatsprofile an, so ergibt sich fiir die Isotopenselektivitit im Zentrum der Linie
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I,
S(v) o1 —12) 1. (3.31)
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch spektroskopische Untersuchungen an autoionisierenden
Resonanzen im Gadolinium und Samarium vorgenommen. Deren Linienformen kénnen nicht
durch ein Voigtprofil beschrieben werden, da sie hiufig einen asymmetrischen, dispersionsformi-
gen Verlauf aufweisen. Die Theorie, die fiir diese Resonanzlinien Anwendung findet, wird daher
ausfiihrlicher im folgenden Kapitel vorgestellt.

3.5 Autoionisierende Resonanzen

Das Ionisationskontinuum von Wasserstoff ist flach und ohne Struktur. Im Gegensatz dazu
zeigen sich im Kontinuum vom Mehrelektronensystemen deutliche Resonanzlinien, die als au-
toionisierende Resonanzen bezeichnet werden. Sie entstehen, wenn in einem Atom zwei Elektro-
nen so angeregt werden, dass ihre Gesamtenergie iiber dem ersten Ionisationslimit liegt. In einem
solchen quasidiskreten, doppelt angeregten Zustand kann das Atom strahlungslos ionisieren, in-
dem eines der Elektronen in einen energetisch tieferen Zustand iibergeht und die dabei frei wer-
dende Energie ausreicht, um das zweite Elektron vom Atomrumpf abzutrennen. In Abbildung
3.2 ist dieser Vorgang zur Veranschaulichung schematisch dargestellt. Im Ionisationskontinuum
macht sich der Prozess als eine deutliche Uberhshung im Photoabsorptionsquerschnitt bemerk-
bar, der hiufig eine charakteristische asymmetrische Linienform aufweist. In Abbildung 3.3 ist
exemplarisch ein kleiner Ausschnitt aus dem Ionisationskontinuum im Gadolinium dargestellt,
in dem eine typische autoionisierende Resonanz zu erkennen ist.

Autoionisierende Resonanzen wurden das erste Mal experimentell in den dreifliger Jahren von
H. Beutler entdeckt und schon damals richtig als quasidiskrete Zustidnde gedeutet, iiber die ein
Atom spontan durch das Emittieren eines Elektrons ionisieren kann. Die asymmetrische Linien-
form blieb allerdings lange ungekléirt, bis U. Fano Anfang der sechziger Jahre eine Theorie der
autoionisierenden Resonanzen entwickelte [Fan61]. Autoionisierende Resonanzen werden daher
auch als Beutler-Fano Resonanzen bezeichnet. Der Ansatz von Fano geht vom ,independent

o
(A) (B) (C

Abb. 3.2: In einem Atom (A) werden zwei Elektronen so angeregt, dass
die Gesamtenergie iiber dem ersten Ionisationslimit liegt (B). Féllt eines der
Elektronen in einen energetisch tieferen Zustand, so kann die frei werdende
Energie zur Abtrennung des zweiten Elektrons vom Atomrumpf genutzt wer-

den (C).

)
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Abb. 3.3: Experimentell aufgenommene Resonanzlinie mit einem
deutlich zu erkennenden asymmetrischen Linienprofil im Spek-
trum des Gadoliniums.

particle model” aus und fiihrt die fiir die Autoionisation notwendige Wechselwirkung zwischen
den Konfigurationen in den Hamiltonian ein. Dieser Weg wird im folgenden Kapitel genauer
dargestellt. Eine alternative theoretische Beschreibung von Beutler-Fano Resonanzen macht
sich die Ahnlichkeit zu Breit-Wigner Resonanzen aus der Kernphysik zu Nutze und basiert auf
Wigners Streutheorie. Sie eignet sich vor allem fiir die Auswertung der im Rahmen dieser Arbeit
diskutierten Spektren und wird daher in ihren Grundlagen etwas genauer vorgestellt. Ein weite-
rer Ansatz findet sich in der so genannten ,multichannel quantum defect theory” (MQDT), die
Ahnlichkeiten zur Streutheorie aufweist und speziell fiir die Beschreibung von Rydbergzustiin-
den unterhalb der Ionisationsgrenze und innerhalb der Kontinuumsstruktur entwickelt wurde
[Con98|. Sie wird aber im Rahmen dieser Arbeit nicht néher betrachtet und hier nur der Voll-
sténdigkeit halber erwihnt. Eine gute Beschreibung zur Theorie autoionisierender Resonanzen
findet sich auch in den Lehrbiichern [Con98, CowS81, Fri9g].

3.5.1 Fano-Theorie

Ausgangspunkt der Theorie von Fano ist die ,independent particle approximation”, in der je-
dem Zustand eine eindeutige Konfiguration zugeordnet werden kann. Ein Mischen der Zustéinde
aufgrund von Wechselwirkungen ist in einem solchen Ansatz nicht enthalten. Gerade diese Wech-
selwirkung ist aber fiir das Auftreten der Autoionisation verantwortlich, da dann quasidiskrete
Zusténde oberhalb der ersten Ionisationsschwelle mit Zustédnden des Kontinuums mischen und
exakt die gleiche Energie besitzen. Fano fiihrt daher die zur Beschreibung dieses Vorgangs
notwendigen Komponenten als nichtdiagonale Elemente in den Hamiltonian ein und sucht dann
nach den Eigenzusténden.
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Fiir eine erste einfache Betrachtung soll von einem quasidiskreten Zustand |p) ausgegangen wer-
den, der in einem ansonsten flachen, das heifit strukturlosen Kontinuum aus Zustédnden 1 ;- liegt.
Sie gehoren zu Unterriiumen, die keine Entartung mehr enthalten, fiir sich also bereits diago-
nalisiert sind, wihrend im Gesamtzustandsraum gilt

(p| H |p) = E, (3.32)
(el H|p) = Ve (3.33)
(Yp-|H | Yp) =E6(E” - E) (3.34)

und der entsprechende Hamiltonoperator noch nicht diagonalisiert ist. Vg- wurde als nichtdia-
gonales Element in die Matrix aufgenommen, um die Kopplung zwischen dem diskreten und
den kontinuierlichen Zusténden in Form einer Stérung zu beriicksichtigen. |VEf|2 beschreibt
die Stéirke der Wechselwirkung zwischen den Konfigurationen bei gegebener Energie E' Sie
ist im Wesentlichen durch den Uberlapp der Wellenfunktionen gegeben. Da die Elektronen
eines gebundenen Zustands verglichen mit den Elektronen in Kontinuumszustéinden eine grofiere
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernnihe haben, ist dieser normalerweise sehr klein.

Jeder Zustand Vg, der mit seiner Energie £ im Bereich des Kontinuums liegt, kann als Super-
position aus dem diskreten Zustand ¢ und den Kontinuumszustéinden v - dargestellt werden.
Der Eigenvektor, der im Folgenden bestimmt werden soll, hat damit die Form

Vg :acp—i—/dE’bE'le/. (3.35)

Die Entwicklungskoeffizienten a und bg-sind wiederum von E abhéingig, was aber in dieser theo-
retischen Beschreibung vernachldssigt werden kann [Fan61]. Sie koénnen unter Ausnutzung der
Bedingungen aus Gleichung 3.32 - 3.34 durch Losung des folgenden Gleichungssystems bestimmt
werden:

(Gl H[WE) = alplHlg)+ / dE" b (| H |15 (3.36)
= aE,+ / dE bg Vi
(Wl H|U) = albplH|p)+ / dE" b~ { V) H ¢ (3.37)
= aVg+bgF’

Dariiber hinaus miissen die beiden Forderungen
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(plH[VE) = (p|Vp) E=aE (3.38)
(Vp{H |Vg) (Yp|¥p) E =bpE (3.39)

erfiillt sein. Aus den Gleichungen 3.36 - 3.39 folgt fiir die Koeffizienten schliellich

WE = aF, + / A bV (3.40)

Damit ldsst sich fiir den Koeffizienten bg- zunéchst die Losung

CLVE’
F= 42
bpr=+—F (3.42)

angeben. Die Problematik einer Divergenz an der Stelle F = E’ist bereits aus der Streutheorie
bekannt. Deshalb folgt Fano dem dort iiblichen Verfahren und fiihrt einen weiteren Term zur
Beriicksichtigung der Polstelle ein

bg-= aVg - +2(E)6(E - E)|, (3.43)

E—-FE’
wobei beim Einsetzen in Gleichung 3.40 der Hauptwert des Integrals iiber ﬁ zu berechnen
ist und z(FE) spéter bestimmt wird.

Die Losung fiir den Koeffizienten a ist in ihrer Herleitung etwas komplizierter und wird daher
im Anhang behandelt, withrend an dieser Stelle nur das Ergebnis fiir ¢ mit

1
VP [+ 2(B)]

a(B)P (3.44)

angegeben wird.
Der Wert fiir z(F) kann durch Substitution der formalen Losung fiir bg- (vgl. Gl 3.43) in
Gleichung 3.40

E=E,+ F(E)+2(E)|Vg|*, (3.45)

mit

F(E)=DP dE"VE'|2 3.46
( )_ E_Ezv ( )
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wobei P fiir den Hauptwert des Integrals steht, bestimmt werden. Fiir z(E) folgt damit:

_E-E,- F(E)
Ve|?

2(E) (3.47)

F' beschreibt also eine Verschiebung der Resonanzlage des diskreten Zustands gegeniiber der
ungestorten Position E,, verursacht durch die Kopplung zwischen ¢ und den Kontinuumszustén-
den ¢~ Setzt man das Ergebnis fiir 2z in die Losung fiir den Koeffizienten a (vgl. Gl. 3.44) ein,
so wird ein weiterer Einfluss der Kopplung deutlich. Fiir |a(E)|* gilt dann:

Vg|?
[E — E, — F(E)]> + 72 |Vg|*

la(E)[* = (3.48)

Dieses Ergebnis zeigt, dass der diskrete Zustand ¢ iiber ein Band von Zustédnden verteilt
wird, wobei sein Resonanzprofil durch eine Lorentzkurve mit der Halbwertsbreite I' = 27 |VE|2
beschrieben werden kann. I' bestimmt die Lebensdauer des autoionisierenden Zustands. Das
heifit, ein System, das sich zu einer bestimmten Zeit im Zustand ¢ befindet, wird mit einer
Lebensdauer von %l‘l/E‘Q autoionisieren.

Neben der Aufweitung und Verschiebung der Resonanz wird eine dritte Konsequenz aus der
Konfigurationswechselwirkung durch die folgenden Uberlegungen einsichtig. Man geht dazu
davon aus, dass die Kontinuumszustéinde - durch eine Wellenfunktion mit asymptotischem
Verhalten - o sin[k(E)r + ¢] fiir r > 1 beschrieben werden kénnen. Kombiniert man diese
Voraussetzung mit Gleichung 3.43, so ergibt sich fiir das Integral iiber den ersten Term

1
Vi a/dE'E — E,sin[k‘(E)r + 6] = —mcos[k(E)r + 6]V a firr>1 (3.49)

und fiir den zweiten Term folgt entsprechend

Ve a/dE’z(E’)é(E — E")sin[k(E")r 4+ 6] — z(E) sin[k(E)r 4+ 6]Vg a firr> 1. (3.50)

Die Addition ergibt dann unter Beriicksichtigung des Theorems

cos(3) sin(a) + cos(a) sin(5) = sin(a + () : (3.51)

/ dE by - o sin[k(E)r + 6 + Al (3.52)

wobel

A = — arctan < ) (3.53)

2(E)
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gilt. Die Wechselwirkung zwischen 1 5- und ¢ fiihrt also zu einer Phasenverschiebung A, die
von z und damit von E (vgl. Gl. 3.47) abhingig ist. Uberstreicht E die um F(FE) verschobene
Position der Resonanz E,, also E = E, + F(E) im Intervall AE = |Vg|?, so durchliuft A das
Intervall 7.

Die Mischungskoeffizienten kénnen nun unter Ausnutzung der Gleichungen 3.43, 3.47 und 3.53
wie folgt angegeben werden:

sin A
a= v (3.54)
Ve sinA
= B —cos(A)-6(E—E .
bg T E—F cos(A) - 6( ) (3.55)
_ |Vl
A = — arctan E—E,-FE) (3.56)

Mit diesen Voriiberlegungen zum Verhalten des Eigenvektors Wg in Abhingigkeit von E und
zu den Einfliisssen der Konfigurationsmischung soll nun die Anregungswahrscheinlichkeit eines
Zustandes Vg, ausgehend von einem Zustand |i), wie sie im Photoabsorptionsspektrum zu
beobachten ist, untersucht werden. Man betrachtet dazu das Matrixelement

(Vg |T|i), (3.57)

wobei T ein beliebiger Anregungsoperator sei. Basierend auf den oben gemachten Uberlegungen
lésst sich fiir dieses Matrixelement folgende Beziehung herleiten:

(W |T)i) = —— (6 |T| i) sin A — (¥ [T]) cos A (3.58)
Vg
wobei
B Ve g
¢—90+P/dE7E_E, (3.59)

einen Zustand reprisentiert, der aus der Mischung von ¢ mit den Kontinuumszustinden -
hervorgegangen ist. Betrachtet man nun die Anregungswahrscheinlichkeit in der Nihe einer
autoionisierenden Resonanz, so wird deutlich, dass die schnelle Verinderung von A, wenn F
iiber die Resonanz bei F' = E, + F(E) lduft, zu einer schnellen Variation des Matrixelements
(Vg |T|1) fithrt. Genauer betrachtet, wird (Vg |T'|4) als Summe aus Termen, die einmal durch
eine sin-Funktion beziehungsweise eine cos-Funktion bestimmt werden, angegeben. Da sinA
eine gerade Funktion seines Arguments darstellt, cosA aber eine ungerade, interferieren beide
Terme auf der einen Seite der Resonanz mit gleicher Phase, also konstruktiv, auf der anderen
mit entgegengesetzter Phase, also destruktiv. Daraus folgt schliellich die bereits erwihnte und
in Abb. 3.3 deutlich sichtbare Asymmetrie des Linienprofils. Durch Umformung der Gleichung
3.58 kann gezeigt werden, dass die destruktive Interferenz sogar zu einem Verschwinden der
Anregungswahrscheinlichkeit auf einer Seite der Resonanz fiihren kann.
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Abb. 3.4: Fanoprofile fiir unterschiedliche Formparameter g. Abbildung a) zeigt die Kurven-
verliufe fiir ¢ = 0,2 und —2.5. Abbildung b) veranschaulicht den Ubergang zu symmetrischen
Linienprofilen fiir grofe q. Die gestrichelte Linie markiert jeweils die um F(FE) verschobene
Position der Resonanz.

Das Verhiiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten in den Zustand ¥ : |(¥ |7 i)|? und in einen
ungestorten Kontinuumszustand ¢ g : |(1hg |T|4)|* lisst sich durch eine Kurvenfamilie angeben:

(e |TI)P _ g+ | = 1+2%e 260
NP 7 =1+ 2 (3.60)
(eIl ~ 1+ e

Sie werden durch Funktionen beschrieben, die von einem so genannten Formparameter ¢, der
die Linienform bestimmt, und von der reduzierten Energie ¢ abhéingen:

E-E,-F(FE) FE-E,—-F(E)
™ |Ve[ 3T
Tl
g = ey (3.62)
Ve (Vg [T]1)
Die durch Gleichung 3.60 beschriebenen Kurvenverldufe werden héufig auch als Fano-
oder Beutler-Fano-Profile und die entsprechenden Funktionen als Fano- oder Beutler-Fano-
Funktionen F'(q, ¢) bezeichnet. Beispiele fiir Fano-Profile mit unterschiedlichen Formparametern
q sind in Abbildung 3.4 dargestellt. Charakteristisch fiir die Kurvenform ist die steilere Flanke
auf der Seite der Nullstelle. Dabei nimmt die Steilheit mit wachsendem ¢ zu. Andert man das
Vorzeichen von ¢, so spiegelt sich der gesamte Kurvenverlauf an einer Linie, die parallel zur
Ordinate durch den Punkt € = 0, entsprechend E = E, + F(E), verlduft. Das Maximum der
Kurven liegt an der Stelle ¢ = % mit F(gq, é)max = 1+ ¢%. Fiir ¢ = 0 hat das Profil eine sym-
metrische Form ohne ein Maximum. Stattdessen weist es an der Stelle € = 0 ein Minimum auf,

(3.61)
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das auch als ,,window resonance* bezeichnet wird. Fiir ¢ — oo geht das Fano-Profil zunehmend
in ein symmetrisches Resonanzmaximum iiber, das durch ein Lorentzprofil beschrieben werden
kann.

Um die Bedeutung von ¢ etwas anschaulicher werden zu lassen, quadriert man Gleichung 3.62,
nutzt den Zusammenhang I' = 27 |V |* und formuliert:

o, (BIT]0?
2" = T )T (363)

Dieser Ausdruck kann als das Verhiiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeit in den modifizierten
Zustand ¢ zu der Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang in das ungestorte Kontinuum 5 der
Bandbreite I gedeutet werden.

Zum Abschluss der theoretischen Herleitung soll noch auf die Grenzen der Anwendbarkeit dieser
Theorie hingewiesen werden. So ldsst sich das Linienprofil einer autoionisierenden Resonanz nur
dann durch Gleichung 3.60 beschreiben, wenn eine ganze Reihe von Voraussetzungen erfiillt sind.
(1) Es handelt sich um eine einzelne, isolierte Resonanz und das Kontinuum ist flach, bzw. weist
nur kleine Variationen iiber die Breite der Resonanz auf. (2) Die typische Strahlungslebensdauer
muss grofler sein als die Lebensdauer der autoionisierenden Resonanz. (3) Es darf nur einen Zer-
fallskanal, bzw. nur eine Kopplung an ein einziges Kontinuum geben. Letzteres heifft, dass der
autoionisierende Zustand nur auf eine einzige Art und Weise ein Elektron emittieren und dabei
ionisiert werden kann. Gibt es mehrere Kontinua beschreibt die Fano-Funktion die Linienform
noch recht gut, aber die Anregungswahrscheinlichkeit auf der destruktiven Seite der Resonanz
fallt nicht mehr auf Null. Daher kann man aus dem Verschwinden der Anregungswahrschein-
lichkeit auf das Vorhandensein nur eines Kontinuums schlieflen.

Von den genannten Voraussetzungen ist gerade die erste in den untersuchten Spektren autoio-
nisierender Zustinde nicht immer erfiillt. Haufig ist die Dichte der Zustéinde so grof3, dass keine
isolierten Resonanzen mehr betrachtet werden kénnen. Es soll deshalb im folgenden Abschnitt
ein theoretischer Ansatz vorgestellt werden, der in seiner Anwendbarkeit weitreichender ist und
sich als Modell auch fiir Linienprofile interferierender Resonanzen eignet.

3.5.2 K-Matrix-Formalismus

Das Phiinomen interferierender Resonanzen ist nicht spezifisch fiir die Atomphysik, sondern zum
Beispiel auch in der Kernphysik zu beobachten. Auf der Suche nach einer brauchbaren analy-
tischen Beschreibung von Kernresonanzen entwickelte Wigner schon in den vierziger Jahren
die so genannte ,R-Matrix” Theorie [Wig46]. Es handelt sich dabei um eine Streutheorie,
die in ihrer Formulierung sehr generell ist, so dass schon kurz nach ihrer Verotffentlichung ihre
Anwendbarkeit auch auf attraktive Coulombkréifte, zum Beispiel in der Atomphysik, heraus-
gestellt und in darauf folgenden Arbeiten von Lane und Connerade ausfiihrlich untersucht wurde
[Lan58, Lan85, Con85, Con88]. Lane bewies dariiber hinaus, dass sich auch die MQDT aus
Wigners Streutheorie unter speziellen Annahmen herleiten lésst [Lan86]. Im Folgenden wird die
Streutheorie und ihre Anwendung zur Beschreibung autoionisierender Resonanzen kurz skizziert.

In der Streutheorie betrachtet man ein Projektil, das sich aus der Vergangenheit (¢ — —o0)
und aus grofler Entfernung einem Target nihert. Dabei ist die anfingliche Distanz so grof3, dass
Projektil und Target als vollig unabhéingig betrachtet werden konnen und zwischen ihnen keine
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Wechselwirkung auftritt. Dann kann die Gesamtwellenfunktion des Systems einfach als Produkt
aus der Wellenfunktion des Projektils und des Targets geschrieben werden. Das System befindet
sich zu diesem Anfangszeitpunkt in einem definierten Zustand a. Zu einem gewissen Zeitpunkt
t trifft das Projektil das Target und Wechselwirkung findet statt. Fiir ¢ — oo entfernen sich
Target und Projektil wieder voneinander bis sie vollig unabhéingig sind. Das System befindet
sich dann in einem definierten Zustand b. Ubertragen auf die Atomphysik sind @ und b Zustéinde
des Kontinuums oder auch so genannte ,,offene Kanile”.

Wihrend der Wechselwirkung, die in der Streutheorie durch einen Operator beschrieben
wird, kénnen neben den offenen Kanilen auch diskrete, gebundene Zustinde, so genannte
»geschlossene Kaniile”, eine Rolle spielen. Gerade diese geschlossenen Kanile sind fiir das
Auftreten von Resonanzen verantwortlich. In Wigners Streutheorie gibt es im Wesentlichen
drei Matrizen, die diesen Vorgang beschreiben und die verschiedenen Kaniile miteinander kop-
peln, die S-Matrix, die R-Matrix und die K-Matrix. Eine kurze Beschreibung der verschiedenen
Matrizen und ihre unterschiedlichen Anwendungen findet sich zum Beispiel in [Con98|. Dariiber
hinaus wird der Radius r eines Kugelvolumens definiert, in dem eine Wechselwirkung stattfindet,
sowie ein Grenzbedingung b fiir den Rand der Kugel. Auflerhalb des Volumens werden Projektil
und Target als unabhingig angesehen. Die allgemeinste Darstellung eines Streuvorgangs gelingt
mit der S-Matrix, da sie von 7 und b unabhiingig ist. Thre mathematische Form ist allerdings
fiir die Behandlung von Interferenzen mehrerer Resonanzen ungeeignet, da eine besondere Be-
handlung von Polstellen notwendig wird. Im Gegensatz dazu ist die R-Matrix sowohl von r und
b abhiingig. Sie eignet sich daher zum Beispiel gerade fiir die Beschreibung von Zustéinden des
Targets. Fiir die theoretische Behandlung iiberlappender, wechselwirkender autoionisierender
Resonanzen ist die K-Matrix geeignet, da sie eine von r und b unabhiingige und dariiber hinaus
relativ einfache mathematische Formulierung erlaubt. Ihr Formalismus soll daher nun weiter
entwickelt werden. Dazu geht man zuniichst von dem bereits im vorherigen Kapitel behandelten
einfachen Fall einer einzelnen Resonanz in einem flachen Kontinuum aus. Damit liegt nur ein
offener Kanal vor und die K-Matrix reduziert sich auf ein Element, das wie folgt definiert ist
[Con98]

K =tan(6 + Ao) , (3.64)

wobei ¢ fiir die Phasenverschiebung der Kontinuumszustéinde steht und A fiir die des diskreten
Zustands. Als weitere Vereinfachung wird die Néherung einer elastischen Streuung gewihlt, bei
der nur Zerfille iiber autoionisierende Zustéinde betrachtet und Strahlungsiibergéinge vernach-
lassigt werden. Die Phasenverschiebung nahe der Resonanz hat die iibliche Form (vgl. auch Gl.
3.56)

r

Ag=—.
tan 0 Q(Eo—E)

(3.65)
Die Breite der Resonanz und ihre Energielage werden in der Formel durch die Parameter I' bzw.
Ej bezeichnet. Um einen Vergleich mit der Formulierung der Fano-Theorie im vorherigen Kapitel
zu ermoglichen, sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass Fy die bereits um F verschobene
Position des urspriinglichen disreten Zustandes ¢ bezeichnet, die durch die Kopplung zwischen
¢ und den Kontinuumszusténden v - verursacht wird. Kombiniert man die Gleichungen 3.64
und 3.65 unter Beriicksichtung der Additionstheoreme, so ergibt sich

o (Bo— E)tané + %F.
(Eo — E) — 3T tané

(3.66)
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Mit der Definition des Wirkungsquerschnitts fiir einen offenen Kanal [Con98]

4K2,
Oaa = 1 +K62w (367)
folgt dann mit Gleichung 3.66:
Eo— E) + 3T cot §]°
o(E) = 4sin® 6 (B0 — B) T2 2] (3.68)
(Eo — E)*+ (31)
Fiithrt man die Definitionen
g = cotd, (3.69)
12
‘D‘ = 4sin’6 und (3.70)
E—-FE
50

fiir die reduzierte Energie ein, so lisst sich aus Gleichung 3.66 die aus dem vorherigen Kapitel
bekannte Formulierung fiir das Fano-Profil

“q—i—e

.72
1+ ¢e2 (3:72)

herleiten. Basierend auf diesen Uberlegungen kann eine Formulierung fiir zwei oder mehrere
interferierende autoionisierende Resonanzen entwickelt werden. Betrachtet man zunichst zwei
wechselwirkende Zusténde, so folgt fiir die Phasenverschiebung in Gleichung 3.65

Iy Iy
tan Ag = . :
an A 2(E1—E)+2(E2—E) (3.73)
Mit der Definition fiir den Wirkungsquerschnitt (vgl. Gl. 3.67) ergibt sich dann
2
(1 + 5l cot § + Fiicoté)
o(E) = dsin?s~— 2 AL D) (3.74)

2
”(2(& 7 + 75 >)
(1 + (quE) + Q(E‘IQF?E)Y'
L+ ( WEE) T 2(E1;3E))2

FEine Verallgemeinerung auf N wechselwirkende Resonanzen ist relativ einfach und es gilt:

(1+q2%)2.
1+ (ZT,;;;'—E))Q

Diese Gleichung gilt bisher nur fiir Resonanzen, die zu einem einzigen Kanal, also zum Beispiel zu
einer Rydbergserie gehoren. Sie haben daher alle den gleichen ¢-Wert. Eine Verallgemeinerung
auf mehrere Kanile, also eine Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen Rydbergserien bei
weiterhin nur einem Kontinuum, erfordert die Moglichkeit, unterschiedliche g-Werte in Gleichung

= 4sin’é

o(E) = 4sin®§

(3.75)
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3.75 zu beriicksichtigen. Damit ergibt sich folgende Formulierung fiir den Wechselwirkungsquer-
schnitt [Hei76]:

(1+22(qE"n—FfE))2 |
1+(ZT,;;;'—E))2

Ein Vergleich mit den Arbeiten von Mies [Mie68] zeigt, dass der dort gewéihlte Ansatz einer Ver-
allgemeinerung und Weiterfiihrung der im vorherigen Kapitel beschriebenen Fano-Theorie zu
einem #hnlichen Ergebnis fiihrt, der beschrittene Weg aber aufgrund fehlender experimenteller
Daten zuniichst nicht weiter verfolgt wurde. Mit Hilfe dieser Formulierung des Wirkungsquer-
schnitts konnen nun Linienformen untersucht und Riickschliisse auf physikalische Prozesse bei
der Kopplung von Resonanzen gezogen werden [Con98|. So lassen sich Effekte, die in Spek-
tren wechselwirkender Resonanzen auftreten, beschreiben. Zwei Phidnomene, die im Rahmen
dieser Arbeit beobachtet wurden, sind der so genannte ,,g-reversal effect” und Verdnderungen
der Linienlagen und -breiten autoionisierender Rydbergserien.

o(E) = 4sin?§ (3.76)

3.6 Rydbergatome und elektrische Felder

Rydbergatome sind Atome, die sich in einem Zustand mit hoher Hauptquantenzahl n befinden.
Wenn sie, wie in Abbildung 3.5 angedeutet, nur durch eine steigende Quantenzahl eines Elek-
trons und einen ansonsten unverindert bleibenden Atomrumpf unterscheidbar sind, fasst man
sie zu einer so genannten Rydbergserie zusammen, die gegen einen Zustand des Ions konvergiert.
Rydbergatome zeichnen sich durch einen sehr grofien mittleren Bahnradius aus, der zum Beispiel
fiir ein Bariumatom mit n = 290 ungeféihr 0.01 mm betragen kann [Rin85]. Weitere charakteris-
tische Merkmale, wie die kleine Bindungsenergie F,, #, die starke Polarisierbarkeit P, oc n”,
die lange Lebensdauer 7, oc n oder der kleine Abstand zwischen benachbarten Energieniveaus
machen sie fiir atomphysikalische Studien interessant. Detaillierte experimentelle Untersuchun-
gen waren aber erst mit der Methode der hochauflosenden Absorptionsspektroskopie in den
70iger Jahren moglich. Diese Arbeiten sind zum Beispiel in [Gal94] und [Con98| zusammenge-
fasst. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Serien von autoionisierenden Rydbergzustinden, die
energetisch geringfiigig unterhalb und Serien die oberhalb des ersten Ionisationspotenzials liegen,
betrachtet. Letztere konvergieren dann gegen den ersten angeregten Zustand des Iongrund-
zustandmultipletts.

Fiir eine theoretische Beschreibung der Rydbergatome nutzt man aus, dass sich ein Elektron
in einem hochangeregten Zustand befindet, wihrend die anderen durch eine gebundene Wellen-
funktion nahe dem Atomkern beschrieben werden kénnen. Damit kann fiir diese Atome als gute
Niherung die Ein-Elektronenwellenfunktion des einfachen Wasserstoffatoms verwendet werden,
deren Energieeigenwerte durch die bekannte Rydbergformel

En:E[p—g, mit n=1+1,1+2,.... (3.77)

gegeben sind, wobei R die Rydbergkonstante, I den Drehimpuls des Elektrons und E7p das Ioni-
sationspotenzial bezeichnen. In einem Rydbergatom wird das reine Coulombpotenzial V' (r), das
fiir die Beschreibung eines Wasserstoffatoms angesetzt wird, durch die zusitzlichen Elektronen
des Atomrumpfes verdndert. Ist dieser Einfluss fiir grofle Abstéinde vernachldssigbar, so kénnen
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Atomrumpf

Abb. 3.5: Rydbergatome, die sich nur durch die Haupt-
quantenzahl ihres Rydbergelektrons unterscheiden, fasst
man zu einer Rydbergserie zusammen.

die Energieeigenwerte noch in obiger Form (vgl. Gl. 3.77) angegeben werden. Man ersetzt dann
die ganzzahlige Quantenzahl n durch eine so genannte effektive Quantenzahl n* = n — §6,,. Dann
gilt analog zu der Behandlung von Alkalispektren mit einem Valenzelektron:

R

En:E[P—m.

(3.78)

Dabei wird 6 auch als Quantendefekt bezeichnet. Es handelt sich um eine empirisch bestimmte
Konstante oder genauer um eine schwach mit der Energie variierende Funktion. In der so ge-
nannten normalen Ritzformel wird der Quantendefekt 69 daher als Ergebnis der Storungsrech-
nung hoherer Ordnung um die Summe mehrerer Entwicklungskoeffizienten ergénzt:

bn =060+ a;T} (3.79)
J

T, = Erp— By = —— . (3.80)

(n*)

Der konstante Anteil 6y reduziert sich mit steigendem I, da die Wechselwirkung des Rydbergelek-
trons mit dem Atomrumpf fiir einen steigenden Drehimpuls abnimmt und die Abweichungen
vom Coulombpotenzial immer kleiner werden. So betréigt § im Gadolinium fiir [ = 3 ungefihr
6 ~ 0.07, wihrend sich fiir [ = 1 ein relativ groler Wert von circa § ~ 3.85 ergibt [Bus03a]. Die
Faktoren a; sind empirische Werte, wihrend die Entwicklung nach Potenzen von 1), gleichbe-
deutend mit der Entwicklung nach inversen geraden Potenzen von n* ist. Dieser Ansatz ist fiir
kleinere Korrekturen bei niedrigen Quantenzahlen n geeignet. Mit ihm lassen sich zum Beispiel
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Einfliisse berticksichtigen, die durch die Polarisation des Atomrumpfes im Feld des Rydbergelek-
trons verursacht werden. Diese Modifikation der Rydbergformel erlaubt die Beschreibung ein-
facher Rydbergatome und Rydbergserien. Fiir komplexere Atome werden allerdings zunehmend
zusétzlich storende, nicht zu einer Rydbergserie gehdrende Zustéinde beobachtet, die die Linien-
lagen der Serienmitglieder deutlich verschieben kénnen und damit eine weitere Modifikation der
Formel 3.78 notwendig machen. Diese wurde schon 1930 von Langer [Lan30] in der Form

. bi
6n = 60 + ZCL]‘TTJL + Z m (3.81)
j ¢ o

vorgeschlagen. Dabei steht b; fiir die Kopplungsstirke eines Storers an die Niveaus einer Serie
und EY bezeichnet das unbeeinflusste Energieniveau des jeweiligen storenden Zustands. Nach
[Edl64] wird die Kopplungsstirke des Storers fiir den betrachteten Ausschnitt aus der Ryd-
bergserie als konstant angesehen.

Mit Hilfe von Gleichung 3.81 kénnen Korrekturen der Energielagen aufgrund von intrinsischen
atomaren Eigenschaften beriicksichtigt werden. Es gibt aber dariiber hinaus noch weitere, ex-
terne Einfliisse. Eine der ersten genau untersuchten Eigenschaften von Rydbergatomen ist ihre
Empfindlichkeit auf &uflere elektrische Felder, der so genannte Stark-Effekt. Schon relativ kleine
elektrische Feldstéirken F' konnen zur Aufspaltung und Verschiebung atomarer Niveaus fithren
oder das Rydbergatom feldionisieren [Zim79, Rin85, Mis87, Gal94]. Dieser Einfluss skaliert
mit (n*)7F? [Rin85], so dass gerade fiir hohe Hauptquantenzahlen eine entsprechende Korrek-
tur der nach Gleichung 3.78 berechneten Linienlagen unbedingt notwendig wird. Damit ergibt
sich folgender theoretischer Ansatz, der fiir die Auswertung der Messergebnisse in dieser Arbeit
verwendet wurde

R, .
En* = E[p - —(n*)2 + Cstark - (n )77 (382)

wobei R, fiir die kernmassenkorrigierte Rydbergkonstante steht und ¢4, €ine zu bestimmende
Proportionalitéitskonstante darstellt.

Zur korrekten theoretischen Behandlung von Rydbergatomen in elektrischen Feldern nutzt man
wiederum aus, dass mit steigendem n die Wellenfunktion eines Rydbergzustands zunehmend
durch die Ein-Elektronenwellenfunktion des Wasserstoffatoms dargestellt werden kann. Es wird
daher von der Betrachtung eines Wasserstoffatoms in einem statischen Feld F', das in z-Richtung
angenommen wird, ausgegangen. Der entsprechende Hamiltonoperator muss dafiir um den
Storterm Hy = eFz erginzt werden. Die stationire Schrodingergleichung lisst sich dann in
atomaren Einheiten als

(—%v2 +V(r)+eFz)|¥) = E|¥) (3.83)

schreiben. Wie bereits weiter oben erwihnt, kann fiir V(r) in sehr guter Niherung ein
Coulombpotenzial mit V(r) = —% angenommen werden. Die Schrodingergleichung kann in
sphirischen Koordinaten separiert und fiir F' = 0 analytisch gelost werden. Damit lassen sich
die Eigenfunktionen |W, 1, m) des ungestérten Hamiltonoperators geméfi den Wasserstoffeigen-
funktionen berechnen. Mit ihrer Hilfe kann dann der gestérte Hamiltonoperator diagonalisiert
und die Stark-Verschiebung berechnet werden. Aufgrund der verwendeten Coulomb-Néherung

konnen die Wellenfunktionen |WW, 1, m) in einen Radialanteil |W, 1) und einen Winkelanteil |/, m)
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zerlegt werden, so dass sich fiir die Matrixelemente der Stark-Wechselwirkung in sphirischen
Koordinaten

(Wil,m|Fz|Wilm’") = 6y 61041 F (L, m|cosO|U;m”) (W, 1| r W71 (3.84)

ergibt. Fine genaue Berechnung des Matrixelements ist schwierig und fiir eine detaillierte
Beschreibung wird daher auf die Arbeit von [Zim79] verwiesen. Zur Bestimmung der verschobe-
nen Linienlagen muss die Wechselwirkungsmatrix (W, I, m|Fz |W" 1 ,m’) des Stark-Operators
(vgl. Gl. 3.84) getrennt fiir jedes m diagonalisiert werden. Sind die Linienlagen der ungestorten
Niveaus, die fiir alle Terme bis [ = n — 1 beriicksichtigt werden miissen, nicht bekannt, so lassen
sich diese néherungsweise unter der Annahme der Entartung (6 = 0) berechnen. Aus der Ab-
héngigkeit des Quantendefektes von [ wird deutlich, dass dieser Ansatz gerade fiir grofle Drehim-
pulsquantenzahlen gut passen sollte. Untersuchungen dazu am Calcium sind zum Beispiel in
[Mue03] zu finden.



Kapitel 4

Experimentelle Aufbauten

Fiir die spektroskopischen und analytischen Untersuchungen im Gadolinium und Samarium
kamen unterschiedliche RIMS-Apparaturen mit unterschiedlichen Lasersystemen und Massen-
spektrometern zum Einsatz, die in diesem Kapitel kurz vorgestellt werden.

Spektroskopische Studien an beiden Elementen fanden am Pacific Northwest National
Laboratory (PNNL) in Richland (USA) statt. Der dortige experimentelle Aufbau besteht
aus einem kontinuierlichen Lasersystem, einer Vakuumapparatur mit Atomstrahlofen, einem
Quadrupolmassenspektrometer (QMS) und einem Ionendetektor. Zusétzlich wurden Mes-
sungen im Gadolinium in den Laboren des Instituts fiir Kernchemie der Universitit Mainz
durchgefiihrt. Dort standen gepulste Lasersysteme kombiniert mit einem Time of Flight
(ToF) - Massenspektrometer oder einem QMS zur Verfiigung. Weiterfiithrende spektroskopische
Studien sowie analytische Anwendungen im Samarium und Gadolinium sind im Rahmen
zukiinftiger Forschungsprojekte auch an der Apparatur der Arbeitsgruppe LARISSA, die aus
einem Diodenlasersystem und einem QMS besteht, geplant. Dieser Aufbau soll daher ebenfalls
kurz beschrieben werden.

Allen RIMS-Apparaturen gemeinsam ist der prinzipielle Aufbau aus folgenden Komponenten:
1) Atomstrahlquelle
2) Lasersystem
3) Massenfilter
4) Detektor

5) Elektronische Steuerung des Messvorgangs und Datenaufnahme.

Der prinzipielle Aufbau ist in Skizze 4.1 dargestellt. Die zu untersuchenden Atome werden aus
einer Atomstrahlquelle ausgeheizt. Sie driften in eine Wechselwirkungsregion, in der sie durch
die Laser in einem bis zu dreistufig resonanten Prozess angeregt und ionisiert werden. Zur
Reduktion der Dopplerbreite werden die Laserstrahlen transversal zum Atomstrahl eingekoppelt.
Mit Hilfe einer Ionenoptik werden die Ionen in ein Massenspektrometer gelenkt, dort nach ihrer
Masse selektiert und dann in einem Detektor nachgewiesen. Fiir die Datenaufnahme sowie
die Experimentsteuerung der Laser und des Massenfilters existieren entsprechende Hard- und
Softwaresysteme, die einen vollstéindig automatisierten Messablauf ermoglichen.

In diesem Kapitel werden die einzelnen Komponenten der verschiedenen RIMS-Experimente
sowie ihre spezifischen Besonderheiten, wie zum Beispiel die Frequenzstabilisierung der kon-
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Probe Laser- Ergebnis
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Abb. 4.1: Schematischer Aufbau einer RIMS-Apparatur. Dargestellt sind die Komponenten,
die allen Experimenten gemeinsam sind. Die Laser zur resonanten Anregung sind antiparallel
zueinander und transversal zum Atomstrahl angeordnet. Der Einsatz eines Ionisationslasers
héingt von der Anwendung ab. Nicht in der Skizze enthalten ist die elektronische Ansteuerung
der Komponenten.

tinuierlichen Laser, kurz beschrieben. Fiir eine detailliertere Darstellung wird an den jeweiligen
Stellen auf die entsprechenden Arbeiten sowie weiterfithrende Literatur verwiesen.

4.1 Lasersysteme

4.1.1 Lasersystem am PNNL

Die Messungen am PNNL wurden ausschliefilich mit kommerziell erhiltlichen, kontinuierlichen
Lasern durchgefiihrt. Es standen ein Farbstofflaser des Typs Coherent 699-21, ein Ti:Sa-Laser
des Typs Coherent 899-21, beide jeweils mit einem leistungsstarken ArT-Laser gepumpt, und
ein Diodenlaser mit externem Resonator (EOSI 2010) zur Verfiigung.

Fiir die Messungen im Samarium diente der Farbstofflaser zur Anregung des ersten resonanten
Ubergangs mit moglichen Wellenléingen zwischen 617 nm und 674 nm. Er wurde mit dem Farb-
stoff Rhodamin B betrieben und mit der 514.5 nm Linie des Ar™-Lasers gepumpt. Die erzielbare
Ausgangsleistung lag bei iiber 100 mW, die aber mit Hilfe eines variablen Neutraldichtefilters
auf wenige mW abgeschwiicht wurden. Zur Anregung des zweiten Schritts wurde der Diodenla-
ser eingesetzt. Um die je nach Anregungsleiter notwendigen Wellenléingen zwischen 760 nm und
770 nm bereitzustellen, wurden unterschiedliche Laserdioden in den Resonator des Laseraufbaus
eingesetzt. Die Ausgangsleistungen lagen je nach Wellenldnge und Diode zwischen 2 und 4 mW.
Der dritte Ubergang wurde mit Hilfe des Ti:Sa-Lasers getrieben, mit dem je nach Anwendung
Rydbergserien unterhalb des Ionisationspotenzials oder aber die Kontinuumsstruktur zwischen
dem ersten lonisationslimit und dem ersten angeregten Zustand des Iongrundzustandmultipletts
untersucht wurden. Gepumpt mit der 514.5 nm Linie des zweiten ArT-Lasers lagen die Aus-
gangsleistungen bei ~ 200 mW. Fiir die Ionisation bei einfach resonanten Messungen wurde
der Art-Laser, der sonst als Pumplaser fiir den Ti:Sa-Laser dient, ,single line” im UV-Bereich
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betrieben. Bei zweifach resonanten Messungen diente ein Teil des griinen Lichts des Pumplasers
zur nichtresonanten Ionisation.

Die Untersuchungen der hochauflosenden Spektren im Gadolinium wurden ebenfalls am PNNL
in Richland vorgenommen. Fiir den ersten Schritt mit den Wellenléingen von 420 — 430 nm
wurde wie im Samarium der Farbstofflaser eingesetzt. Der Ti:Sa-Laser stellte 724 — 804 nm fiir
den zweiten Schritt zur Verfiigung und zum Anregen des dritten Uberganges mit 825 — 864 nm
diente der Diodenlaser, der in einem Trapezverstéirker leistungsverstirkt wurde.

Bei der Verwendung von kontinuierlichen Lasern in hochauflosender Spektroskopie ist aufgrund
der geringen Linienbreiten von wenigen MHz eine Frequenzstabilisierung unerlisslich. Dafiir
kommen am PNNL zwei Methoden zum Einsatz. Schnelle Frequenzfluktuationen werden durch
die eingebauten Stabilisierungssysteme der verwendeten Laser auf einen ,Restjitter” von ~ 500
kHz eingeschriinkt. Die Stabilisierung gegen mittelschnelle Drifts (> 0.1 s) sowie Langzeitdrifts
erfolgt mit Hilfe der Methode des ,Fringe-Offset-Locking”. Damit kann ein Laser an jeder
Frequenzposition stabilisiert aber auch prizise in der Frequenz verfahren werden. Diese Methode
wird auch in der RIMS-Apparatur der Arbeitsgruppe LARISSA eingesetzt. Thr Prinzip wird
daher in diesem Kapitel kurz vorgestellt.

Zur Bestimmung der absoluten Wellenléingen steht ein Wavemeter der Firma Burleigh (Modell:
WA 1500) mit einer spezifizierten Genauigkeit von 0.002 cm™! (60 MHz) zur Verfiigung. Durch
prizise Justage, Mittelwertbildung mehrerer Messungen und Kalibration gegen sehr gut bekann-
te Referenzen, konnte fiir die Messungen zur Bestimmung des Ionisationspotenzials im Sama-
rium die Genauigkeit der Wellenlingenangabe auf besser als 0.0001 cm™! (3 MHz) gesteigert
werden. Eine genauere Beschreibung der Kalibrationen, die fiir die Messungen am Samarium
vorgenommen wurden, findet sich in Kapitel 6. Das Lasersystem ist in der Skizze des gesamten
experimentellen Aufbaus am PNNL in Abbildung 4.2 sowie auf dem Foto in Abbildung 4.3
dargestellt.

4.1.2 Diodenlasersystem

In der Arbeitsgruppe LARISSA wurde eine RIMS-Apparatur entwickelt, die derjenigen in
Richland sehr #hnlich ist, aber ausschlieflich Diodenlaser zur resonanten Anregung verwendet.
Der experimentelle Aufbau des Lasersystems inklusive seiner Stabilisierung, bestehend aus
modenstabilisiertem He:Ne-Laser als Referenz und einem Fabry-Perot-Interferometer (FPI)
sowie der dazugehdrenden Optik, ist daher recht kompakt und kann auf einem (120 x 60) cm?
groflen Breadboard aufgebaut werden. Abbildung 4.4 zeigt ein Foto des aktuellen Systems.
Die mit ,Ca” und ,,U” markierten Lasergehiuse beziehen sich auf die Arbeiten im Calcium
und Uran, fiir die im ersten Anregungsschritt unterschiedliche Wellenléingen und daher auch
unterschiedliche Laser benttigt werden. Die weiteren Anregungsschritte kénnen dann durch die
beiden links im Bild sichtbaren Diodenlaser gemeinsam erfolgen.

Fiir die Anwendungen im Calcium und die hier beschriebenen Messungen im Gadolinium sind
fiir den ersten Schritt Wellenléingen im blauen Bereich zwischen 420 nm und 430 nm nétig. Dazu
wurde zu Beginn des apparativen Aufbaus ein Laser im Littman-Metcalf-Design mit Frequenz-
verdopplung entwickelt. Fiir diese kam ein Kaliumniobat (KNbOg3)-Kristall zum Einsatz, der
auf ~ —13°C gekiihlt und in einem externen Ringresonator mit Hiansch-Couillaud-Stabilisierung
betrieben wurde [Sch98]. Die Justage des Ringresonators ist sehr kritisch und nur bei optimalen
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Abb. 4.2: Skizze des experimentellen Aufbaus in Richland. Dargestellt ist das Lasersystem, die
Vakuumapparatur mit QMS und Ofen sowie die elektronische Ansteuerung und Datenerfas-
sung. Die Abkiirzung FPI steht fiir Fabry-Perot-Interferometer und DA fiir Detektoranordung.
Zusammen mit dem Referenz-He:Ne-Laser sind FPI und DA die Komponenten der Lasersta-
bilisierung.

Bedingungen konnten maximal 7 mW Ausgangsleistung fiir das blaue Licht erzielt werden. In
den letzten Jahren waren einige wenige blaue Laserdioden im benétigten Spektralbereich von
~ 423 nm kommerziell erhéltlich. Die Frequenzverdopplungseinheit wurde daher durch blaue
Laserdioden der Firma Nichia ersetzt, die in einen Diodenlaseraufbau im Littrow-Design (vgl.
Abb 4.5) eingebaut wurden. Damit stehen je nach Diode maximal 10 mW Ausgangsleistung
im ersten Anregungsschritt fiir das Experiment zur Verfiigung. Aufgrund der Optimierung der
Laserdiodenfertigung und der ausschliefllichen Ausrichtung auf die optische Kommunikations-
und Speichertechnik werden die benétigten Dioden inzwischen nicht mehr hergestellt und nur
noch ein spektraler Bereich um 390 nm geliefert. Der Verlust der aktuell verwendeten Dioden
durch Altersschwiiche oder Fehlbedienung wird also in absehbarer Zeit zu grofien experimentellen
Problemen fiihren.

Fiir den zweiten und dritten resonanten Ubergang werden kommerzielle Diodenlaseraufbauten
der Firma TUI-Optics im Littrow-Design eingesetzt, die mit Laserdioden unterschiedlicher
Wellenlidngen betrieben werden kénnen. Dafiir sind in der Arbeitsgruppe zur Zeit Dioden mit
Wellenléngen im freilaufenden Betrieb von 732 nm, 785 nm, 790 nm, 845 nm, 858 nm sowie 868
nm und einem maximalen Durchstimmbereich von ~ 50 nm bei einer Ausgangsleistung zwischen
20 und 50 mW vorhanden. Eine detaillierte Beschreibung des aktuellen Diodenlasersystems
findet sich zum Beispiel in den Arbeiten von [Sch01, Mue03].



4.1. LASERSYSTEME 37

Wavemeter Ar-lon Diodenlaser  Ti:Sa-Laser Vakuumapparatur
Pumplaser mit QMS

bt |

He-Ne Farbstofflaser ~ Fabry-Perot-Interferometer (FPI)
Laser

Abb. 4.3: Foto des gesamten experimentellen Aufbaus am PNNL.

Fiir die Stabilisierung der Diodenlaser gegen mittelschnelle und Langzeitdrifts der Frequenz
kommt die Methode des ,Fringe-Offset-Locking” zum Einsatz, die im Rahmen einer Diplomar-
beit [Wic97] fiir das Mainzer System aufgebaut wurde und im folgenden Kapitel kurz vorgestellt
wird. Diodenlaser reagieren sehr empfindlich auf Riickkopplungen durch reflektiertes Licht in
ihr aktives Medium. Die Folge sind Modenspriinge und Frequenzinstabilitéiten, die den Einsatz
fiir spektroskopische oder analytische Messungen unmoglich machen. Daher wurden an den
entsprechenden Stellen des experimentellen Aufbaus Faradayisolatoren mit einer Sperrwirkung
von jeweils 30 — 40 dB in den Strahlengang eingesetzt. Sie sind in Abbildung 4.4 mit einem
Stern (*) markiert. Um konstante Laserleistungen zu gewiihrleisten, wie sie zum Beispiel fiir
prézise Isotopenverhiltnismessungen Voraussetzung sind, wurden zudem leistungsstabilisierende
Elemente, so genannte ,Noiseeater”, in den Strahlengang eingebracht.

4.1.3 Frequenzstabilisierung der cw-Lasersysteme

Fiir die Stabilisierung kontinuierlicher Laser gegen mittelschnelle und Langzeitdrifts der Fre-
quenz wird am PNNL und in Mainz die Methode des ,Fringe-Offset-Locking” eingesetzt. Sie
ist in den Arbeiten von [Wic97, Kus00] dokumentiert. Damit ist sowohl eine Stabilisierung

auf eine bestimmte Frequenzposition als auch das kontrollierte Abstimmen von Lasern moglich
[Bus86, Jaf93, Zha9s].

Teilstrahlen aller zu stabilisierenden Laser werden ausgekoppelt, mit dem Licht eines kom-
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Abb. 4.4: Aufbau des aktuellen Diodenlasersystems mit Stabilisierung, bestehend aus Referenz-
He:Ne-Laser und FPI. Mit einem Stern (*) sind die Isolatoren gekennzeichnet.
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Abb. 4.5: Aufbau eines temperaturstabilisierten Diodenlasers in Littrow-
Geometrie, wie er zur Zeit fiir den Betrieb blauer Laserdioden im Einsatz
ist.
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merziellen stabilisierten He:Ne-Lasers iiberlagert und in ein FPI mit einem freien Spektralbe-
reich (Free Spectral Range, FSR) von ~ 300 MHz eingekoppelt. Die Skizze des Gesamtaufbaus
in Abbildung 4.2 zeigt neben dem Lasersystem, der Vakuumapparatur und der elektronischen
Steuerung auch die Komponenten zur experimentellen Realisierung der Stabilisierung. In Ab-
bildung 4.4 ist der entsprechende Aufbau im oberen rechten Viertel des Fotos zu sehen.

Einer der Resonatorspiegel des Interferometers ist auf einem piezoelektrischen Aktuator be-
festigt, so dass durch Anlegen einer Spannung die Linge des FPI’s verdndert werden kann.
Ist die Liange des FPI’s gerade ein Vielfaches einer eingekoppelten Laserwellenlinge, so ergibt
sich konstruktive Interferenz und das Licht der entsprechenden Wellenlédnge wird transmittiert.
Legt man an den piezoelektrischen Aktuator eine Sigezahnspannung an und veréndert damit
die Lénge des FPI’s periodisch, so entstehen regelmiifiige Transmissionsmaxima (,,Fringes”) fiir
das eingekoppelte Laserlicht, die mit Hilfe einer Photodiode beobachtet werden konnen. Die
Transmissionsmaxima der unterschiedlichen Laser haben einen je nach Wellenlénge bestimmten
zeitlichen Abstand zueinander, der sich bei Frequenzdrifts verdndert. Aufgrund der Stabilitét
des He:Ne-Lasers von besser als ~ 3 MHz / Stunde wird sein Transmissionsmaximum als Re-
ferenzposition benutzt und die Abweichungen der anderen Laser relativ dazu bestimmt. Eine
elektronische Regelung verdndert dann in dem jeweils betroffenen Laser den fiir die Selektion
der Wellenléinge verantwortlichen Parameter, wie zum Beispiel den Gitterwinkel in einem Di-
odenlaser oder die Linge der Cavity in einem kontinuierlichen Ti:Sa-Laser. Damit werden die
Abweichungen wieder ausgeglichen. Die Lasersysteme in Richland und Mainz kénnen so in ihrer
Drift auf weniger als 3 MHz am Tag reduziert werden, wobei die Genauigkeit der Stabilisierung
durch die absolute Frequenzstabilitiit des Referenzlasers limitiert ist.

Uber die Stabilisierung der Laserwellenléinge hinaus ist mit dieser Methode auch das priizise Ab-
stimmen der Laser moglich, indem der Abstand der ,Fringes” vom Transmissionspeak des Re-
ferenzlasers gezielt veridndert wird. Dazu miissen Frequenzschritte und Zeitunterschiede in einen
Zusammenhang gebracht werden. Dieser ist durch den freien Spektralbereich (FSR) gegeben,
der gerade den spektralen Abstand zweier Transmissionsmaxima angibt. Je genauer der FSR
bekannt ist, desto genauer kann also ein Laserscan durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund
wurde in Richland wie auch in Mainz eine Kalibration des FSR gegen die Hyperfeinaufspaltung
im Grundzustand des !33Cs-Atoms vorgenommen [Kus00]. Damit wurde eine relative Scanun-
sicherheit von ~ 1075 erreicht. Dariiber hinaus sind nur systematische Unsicherheiten von ~ 100
kHz resultierend aus Nichtlinearitéten des piezoelektrischen Aktuators und der Spannungsrampe
zu beriicksichtigen [Sch04al, die aber die spektrale Auflosung des Verfahrens nicht wesentlich
beeinflussen.

4.1.4 Gepulstes Lasersystem

Als gepulstes Lasersystem standen drei Ti:Sa-Laser zur Verfiigung, von denen einer mit Hilfe
eines BBO-Kristalls (Barium-Borat-Kristalls) frequenzverdoppelt werden kann. Als Pumplaser
dient ein intern frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser Clark ORC-1000, mit dem alle drei Laser
synchron gepumpt werden. Der Aufbau des Lasersystems ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Er
wurde im Rahmen mehrerer Diplomarbeiten und einer Doktorarbeit speziell fiir einen Einsatz
an einer RIMS-Apparatur entwickelt. FEine detaillierte Beschreibung des Systems findet sich
zum Beispiel in [Klo97, Gru01]. Der Nd:YAG-Laser wird {iblicherweise bei einer Repetitions-
rate von 6.6 kHz und mit einer Ausgangsleistung von 30 W betrieben. Seine Leistung wird
im Verhéltnis von circa 1.6 : 1 : 1 auf die drei Ti:Sa-Laser aufgeteilt, wobei der groflere Anteil



40 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE AUFBAUTEN

ml/j S f Nd:Yag

f
g

7

L
ToF/ L{

QMS

Abb. 4.6: Skizze des gepulsten Lasersystems, bestehend aus drei Ti:Sa-Lasern. FEiner der
Laser wird mit Hilfe eines BBO-Kristalls frequenzverdoppelt. Gepumpt werden alle drei Laser
mit einem frequenzverdoppelten Nd:Yag Laser. OF steht fiir Faser-Einkopplung und PD fiir
Photodiode.

fiir den Laser mit Frequenzdopplung bereitgestellt wird. Damit kénnen mittlere Ausgangsleis-
tungen der Ti:Sa-Laser von iiber einem Watt bei Pulsldngen von ~ 60 ns erzielt werden. Der
zugingliche Wellenldngenbereich liegt bei 730 bis 880 nm bzw. 365 bis 440 nm nach der Frequenz-
verdopplung. Die fiir die Verdopplung notwendige Phasenanpassung zwischen fundamentaler
und verdoppelter Laserstrahlung kann iiber den gesamten Wellenldngenbereich durch Verkippen
des Verdopplungskristalls erméglicht werden. Die damit erreichbare Verdopplungseffizienz liegt
bei ~ 8 % [Klo97]. Die Frequenzbreiten der Laser betragen ~ 3 — 6 GHz [Gru01].

Das Laserlicht wird iiber eine ,multi-mode”- Faser zum ToF-Massenspektrometer oder zum
QMS transportiert. Zur Bestimmung der Wellenléinge wird ein kleiner Teil des Laserlichts aus-
gekoppelt und ebenfalls iiber Fasern in ein Wavemeter der Firma ATOS (LMO007) mit einer
spezifizierten maximalen Genauigkeit von % = 107 eingekoppelt. Ein weiterer kleiner Anteil
der Ausgangsleistung wird zur Kontrolle der elektronischen Synchronisation der drei Laserpulse
in eine Photodiode eingestrahlt. Dies ist auch in Abbildung 4.6 schematisch dargestellt.

Die Ansteuerung der Laser erfolgt elektronisch durch eine Verkippung der Etalons, die als fre-
quenzselektives Element in die Resonatoren der Ti:Sa-Laser eingebaut sind. Dabei éindert sich
beim Uberfahren eines groBeren Wellenlingenbereichs auch der Strahlverlauf im Resonator, so
dass eine Nachjustage notwendig wird. Damit ist die elektronische Durchstimmbarkeit auf maxi-
mal 300 GHz [Gru0O1] beschrinkt. Fiir die Messungen im Gadolinium waren aber Scans des
dritten Anregungsschritts von iiber 200 cm~! ( ~ 6 THz) geplant, fiir die dann eine aufwendige
Kombination von mindestens 20 einzelnen Scans notwendig gewesen wire. Aus diesem Grund
wurde der dritte Ti:Sa-Laser durch einen Farbstofflaser von Lambda Physik (FL 2001) ersetzt.
Als Pumplaser diente ein Kupferdampflaser der Firma Oxford Lasers. Die Linienbreite des
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Farbstofflasers liegt bei ~ 8 GHz mit einer Pulsdauer von ~ 20 ns. Durch diese Anderungen
im experimentellen Aufbau waren elektronische Scans durch Verkippen des Reflexionsgitters im
Farbstofflaser iiber 260 cm~! ohne manuelle Nachregelung moglich. Eine detaillierte Beschrei-
bung der mit Kupferdampflasern gepumpten Farbstofflasersysteme findet sich zum Beispiel in
der Arbeit von [Nun99].

4.2 Massenfilter und Vakuumapparatur

4.2.1 Quadrupolmassenspektrometer

Ein Quadrupolmassenspektrometer basiert auf der Wirkung, die hochfrequente inhomogene elek-
trische Wechselfelder auf geladene Teilchen haben. So kénnen Ionen, aber auch makroskopische
Teilchen, darin fiir lange Zeit isoliert voneinander gespeichert werden. Die Ideen dazu gehen auf
die Arbeiten von Wolfgang Paul und Mitarbeiter in den 50iger Jahren des letzten Jahrhunderts
zuriick und wurden 1989 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.

Bringt man geladene Teilchen in ein Quadrupolwechselfeld der Form

O(x,y,2,t) = Po(t) - (ax2 + by2 + 022), (4.1)

so wirkt auf sie eine Kraft, die linear von den Koordinaten x,y und z abhéingig ist. Je grofler der
Abstand eines geladenen Teilchens von einer Symmetrieachse oder von einem Symmetriepunkt
des geometrischen Aufbaus ist, desto grofler ist auch die Kraft, die auf die Teilchen wirkt und
sie an einem Punkt oder entlang einer Achse stabilisiert. Die Parameter a,b und ¢ in Gleichung
4.1 legen die Geometrie des Aufbaus fest. So ergibt sich unter Beriicksichtigung der Laplace-
Gleichung

AP =0 (4.2)
aus Gleichung 4.1 die Bedingung
a+b+c=0. (4.3)

Damit folgen zwei prinzipielle Losungen fiir die Parameterwahl:

1.) a = —b und ¢ = 0; ein linearer Quadrupol, der eine speichernde Kraft der Teilchen in zwei
Dimensionen ausiibt, wihrend die dritte Dimension kriftefrei bleibt.

2.) a = b und ¢ = —2a; eine so genannte punktsymmetrische Falle, in der geladene Teilchen in
drei Dimensionen eine Kraft zum Fallenzentrum erfahren.

Dabei muss zur Speicherung in beiden Fillen ein zeitliches Wechselfeldpotenzial der Form
Dy(t) = Py (t =0) cos(wt) (4.4)

angelegt werden. Auf die Geometrie einer punktsymmetrischen Falle wird in dieser Ar-
beit nicht niher eingegangen. Sie ist in zahlreichen Lehrbiichern oder zum Beispiel in Ar-
beiten aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Werth, Universitit Mainz, dokumentiert

[Gud97, Alt98, Sei00, Blo02].
Die ideale Realisierung eines linearen Quadrupolfeldes, das als Massenfilter eingesetzt wird,
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besteht im Wesentlichen aus vier hyperbolischen Stéiben, wobei jeweils diagonal gegeniiber-
liegende Stébe auf einem Potenzial liegen. Eine schematische Skizze der Elektroden, ihrer Ver-
schaltung sowie eine dreidimensionale Darstellung des Potenzials im Quadrupol zu einer Zeit
t findet sich in Abbildung 4.7. Im Folgenden wird beschrieben, woraus die Massenselektivi-
tét des linearen Quadrupols resultiert. Eine detaillierte Darstellung der Theorie findet sich zum
Beispiel in [Daw95]. In der Arbeitsgruppe LARISSA wurden die Eigenschaften eines Quadrupol-
massenspektrometers durch Messungen und Simulationen untersucht und in den Arbeiten von
[Bla00, Gep00, Wil02] dokumentiert.

Bringt man zum Beispiel positive Ionen bei konstanter Spannung ®¢ in das Quadrupolfeld ein,
wobei die Beschaltung wie in Abbildung 4.7 gewihlt ist, so wirkt auf das Ion in y- Richtung
eine auf die Symmetrieachse fokussierende und in z-Richtung defokussierende Kraft. Das wiirde
dazu fithren, dass das Teilchen gegen die linke oder rechte Elektrode stéfit und damit verloren
wire, wenn nicht rechtzeitig die Polarisation des Feldes umklappt. Werden die Parameter der
Spannung richtig gewihlt, so fithren die Teilchen in - und y- Richtung eine Schwingung um die
Symmetrieachse mit begrenzter Amplitude durch, wihrend sie in z-Richtung das Quadrupolfeld
durchqueren. Es handelt sich dann um eine so genannte stabile Bewegung. Uberlagert man der
Wechselspannung zusétzlich eine Gleichspannung, so durchlaufen die Ionen eines festen Ladungs
zu Masse Verhiltnisses nur in einem festgelegten Frequenzbereich der Wechselspannung stabile
Bahnen. Ansonsten ist die Bewegung der Teilchen instabil und durch eine in z- und y- Rich-
tung anwachsende Schwingungsamplitude gekennzeichnet, die zu einem Stofl der Teilchen mit

_______ So 4 Quadrupolstabe
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- o 11
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Abb. 4.7: Schematische Darstellung eines linearen Quadrupols und die entsprechende Verschal-
tung der Elektroden. Die dreidimensionale Darstellung zeigt das Potenzial im Quadrupol zu
einer Zeit t.
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den Elektroden fiihrt, bevor sie das Quadrupolfeld durchquert haben. Ziel ist es also durch
Wahl geeigneter Parameter fiir die Ionen der richtigen Masse gerade eine stabile Bewegung und
damit eine Transmission durch den Quadrupol zu erreichen. Ist die an den Elektroden angelegte
Spannung ®y(t) durch eine Gleichspannung U und eine Wechselspannung V' mit der Frequenz
w gegeben, so gilt fiir das ideale Quadrupolpotenzial

22 — y?)

O(r,t) = (U +V - cos(wt) - (T), (4.5)

wobei 2rg den Abstand der Elektroden bezeichnet (vgl. Abb. 4.7) und a = —b = %2 gewdihlt
wurde. 0

Um die Bedingungen fiir stabile und instabile Bewegungen genauer zu untersuchen, miissen die
Bewegungsgleichungen der Teilchen gelost werden. Dazu fithrt man Transformationsparameter
a und ¢ ein

8elU 4eV
o= 4= 22 (4.6)

mraw?  mriw?
und iiberfiithrt damit die Bewegungsgleichungen in die mathematische Form einer Mathieu‘schen
Differentialgleichung. Diese Gleichungen haben stabile und instabile Losungen, die sich in einem
Stabilitétsdiagramm darstellen lassen. Ob ein Quadrupol bestimmter Geometrie und fester Fre-
quenz fiir eine Ionenmasse zu einer stabilen oder instabilen Bewegung fiihrt, wird durch die
Parameter a und g vorgegeben, die die Gleichspannung U und die Wechselspannung V', die Fre-
quenz w der Wechselspannung und das Verhiltnis aus Masse zu Ladung enthalten (vgl. Gl. 4.6).
Durch die Wahl des Verhéltnisses der Spannung U zu V kann das Intervall der den Quadrupol
transmittierenden Teilchenmassen bestimmt werden. Verdndert man dann die Werte von U und
V proportional zueinander, so fithren Ionen immer grofer (bzw. kleiner) werdender Massen eine
stabile Bewegung durch. Auf diese Weise kann ein massenaufgelostes Spektrum aufgenommen
werden. Fiir U = 0 ist der QMS fiir alle Massen oberhalb einer bestimmten Massengrenze
durchliissig. Diese Grenze wird durch die Frequenz, die Wechselspannungsamplitude und den
Abstand der Elektroden festgelegt. Man betreibt den Quadrupol dann im so genannten , RF-
only” Modus.
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die angestellten Betrachtungen nur fiir einen ide-
alen Quadrupol gelten. Ein realer Quadrupol besitzt iiblicherweise keine hyperbolisch geformten,
sondern runde Stiibe, die Abweichungen vom theoretischen Quadrupolpotenzial verursachen und
damit die Bewegung der Teilchen beeinflussen. Um diesen Effekt zu reduzieren, werden in kom-
merziell erhéiltlichen Quadrupolmassenspektrometern so genannte Korrekturelektroden zwischen
die eigentlichen Stéibe gebracht, die Feldabweichungen ausgleichen sollen. Dies wurde in der Ar-
beit von [Bla00] ausfiihrlich untersucht. Dariiber hinaus ist auch die endliche Dimensionierung
der Stabléinge ein entscheidender Faktor fiir Abweichungen von einem idealen Quadrupol.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das QMS am PNNL in Richland fiir die Messungen mit kon-
tinuierlichen Lasern und das QMS des Instituts fiir Kernchemie der Universitdt Mainz fiir die
spektroskopischen Untersuchungen mit gepulsten Lasern eingesetzt. Bei beiden handelt es sich
um kommerzielle Gerite der Firma ABB Extrel, Pittsburgh, PE, USA. Sowohl das QMS in
Mainz wie auch das in Richland werden mit einer Hochfrequenz von 1.2 MHz betrieben und
erlauben einen Massenscan von 0 — 500 amu. Die Arbeitsparameter des Mainzer QMS kon-
nen zudem iiber einen PC und entsprechende Software eingestellt und kontrolliert werden. Am
PNNL ist dies nicht moglich und die Regelung der Parameter erfolgt manuell. Uber ein analoges
0 — 5V Signal kénnen aber computergesteuerte Massenscans durchgefiihrt werden.
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Abb. 4.8: Bild der Anordnung von Atomquelle, QMS, Tonenoptik und Detektor in
einer Vakuumkammer.

Der Massenfilter befindet sich zusammen mit dem Atomstrahlofen, der Ionenoptik und dem
Detektor in einer Vakuumkammer, die auf einen Druck von 1 x 10~% mbar evakuiert wird. Eine
schematische Darstellung dazu findet sich in Abbildung 4.8. Sie zeigt sowohl fiir den Mainzer
Aufbau wie auch fiir das Experiment in Richland die entscheidenden Komponenten. Fiir die
Messungen der Rydbergserien am Samarium wurde die Ionenoptik aus der Vakuumkammer
entfernt und die Wechselwirkungsregion durch einen zusitzlichen Faradaykifig vor stérenden
Streufeldern abgeschirmt. Darauf wird in Kapitel 6 niher eingegangen. Fiir die Messungen im
Gadolinium wurde die Ionenoptik auf optimale Transmission eingestellt.

Die verwendeten Atomofen haben die Form kleiner einseitig geschlossener Rohrchen aus Tantal
oder Graphit, in die die Proben entweder in metallischer Form oder als Nitratlosung, die auf
eine Titanfolie aufgedampft wird, eingebracht werden. Beschreibungen finden sich zum Beispiel
in den Arbeiten [Bus97, Kun04].

Durch Widerstandsheizung kann der Ofen auf iiber 2000 K geheizt werden. Die Stromzufuhr
sowie die Ofenhalterung werden mit Wasser gekiihlt. Der Abstand des Ofens von der Ein-
trittsoffnung der Wechselwirkungsregion kann am PNNL zwischen ~ 50 cm und 1.5 cm je nach
Anwendung variiert werden. Fiir den Aufbau in Mainz betréigt der Abstand ~ 2 cm.

Der Ionennachweis erfolgt in beiden Systemen durch ein Channeltrondetektor in einer ,off-axis”
Geometrie. Der Detektor ist dabei aus der Transmissionsachse des Quadrupols verschoben, um
den Untergrund durch neutrale Atome oder Molekiile, die den Quadrupol ungefiltert durchlaufen,
zu minimieren. Der Detektor kann im analogen oder digitalen Nachweismodus betrieben werden.
Er ist damit zur analogen Messung von Ionenstrémen oder aber auch zum Zéhlen von einzelnen
Tonen einsetzbar. Sowohl die Untersuchungen im Gadolinium wie auch im Samarium wurden
im Modus des Einzelionennachweises durchgefiihrt.
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Abb. 4.9: Skizze der Vakuumapparatur mit Flugzeitmassenspektrometer, Filament und De-
tektoren.

4.2.2 Flugzeitmassenspektrometer

In einem ToF-Massenspektrometer wird ausgenutzt, dass Teilchen unterschiedlicher Masse, bei
gleicher kinetischer Energie, fiir eine gegebene Strecke unterschiedliche Flugzeiten benstigen.
Diese Zeit hingt nur von ihrer Masse ab und wird durch den Zusammenhang

t o< v/m (4.7)

beschrieben. Eine Massenseparation erfolgt also durch Messung der Flugzeiten. Dazu ist
ein definierter Start- und Endpunkt Voraussetzung. In einem ToF-Massenspektrometer wird
daher ein Startpuls generiert, wenn die Ionen erzeugt werden. Bei Verwendung von gepuls-
ten Lasern, wird dieser Startpuls durch den Laserpuls ,getriggert”, der die Atome ioni-
siert. Die Ionen werden dann durch ein elektrisches Feld auf die gleiche kinetische Energie
beschleunigt und durchfliegen eine feldfreie Driftstrecke, bis sie auf einem Kanalplattendetek-
tor nachgewiesen werden. Das Auftreffen der Ionen generiert einen Stopppuls. Durch Messen
der Zeit zwischen Start- und Stopppuls wird ein Flugzeitspektrum aufgenommen, das mit einer
entsprechenden Kalibrierung als Massenspektrum dargestellt werden kann. Das im Rahmen
dieser Arbeit verwendete ToF-Massenspektrometer wurde bereits in vielen Arbeiten beschrieben
[Rus89, Urb94, Koh95, Erd98, Gru0l] und wird deshalb hier nur kurz vorgestellt. Der aktuelle
Aufbau der gesamten Vakuumapparatur ist schematisch in Abbildung 4.9 zu sehen. FEine de-
taillierte Darstellung der Quellenregion mit Filament und der Wechselwirkungsregion, die vor
dem ersten Beschleunigunggitter liegt, ist in Abbildung 4.10 gegeben. Bei dem Filament han-
delt es sich um ein so genanntes ”sandwich-filament”, das fiir eine moglichst effiziente und
selektive Resonanzionisation im Plutonium entwickelt wurde [Erd94, Eic97]. Es besteht aus
einer Tantalunterlage (11 x 3.5 mm?, Dicke: 50 pm), auf die die zu untersuchende Probe elek-
trolytisch aufgebracht wird. Der dabei entstehende Elektrolysefleck hat einen Durchmesser von
~ 3 mm. Anschlieflend wird in einer Sputteranlage eine etwa 1 pum dicke Titanschicht aufge-
bracht. Das Filament kann iiber eine Widerstandsheizung auf bis zu 1500 K geheizt werden.
Beim Ausheizen wird neben den gewiinschten Atomen auch ein hoher Untergrund an Ionen und
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Abb. 4.10: Darstellung der Quellenregion mit eingespanntem Filament und Elek-
troden zur Untergrundunterdriickung. An die Wechselwirkungsregion schlief3t sich
das erste Beschleunigungsgitter an.

Elektronen erzeugt. Zu ihrer Unterdriickung wird mit Hilfe einer Kupferelektrode zunichst ein
negativer Potenzialwall erzeugt, der die Elektronen zuriickhilt. Gegen die Ionen wird dann an
der VA-Elektrode (vgl. Abb. 4.10) ein positiver Potenzialwall aufgebaut. Die Atome driften in
die Wechselwirkungsregion und werden dort ionisiert. Die anschlieBende Beschleunigung erfolgt
zweistufig mit Hilfe von zwei Beschleunigungsgittern.

Das ToF-Massenspektrometer kann im so genannten Reflektormodus betrieben werden. In
diesem Fall werden die Ionen nach dem Durchfliegen einer Driftstrecke nicht direkt detek-
tiert, sondern zunéchst in einer statischen Reflektionseinheit reflektiert. Dabei fliegen Ionen
mit hoheren Anfangsgeschwindigkeiten tiefer in den elektrostatischen Potenzialwall hinein, wer-
den also spiiter reflektiert und haben eine lingere Wegstrecke zuriickzulegen als die langsameren
Tonen. So treffen schliefflich alle Tonen einer Masse weitgehend unabhéingig vom Entstehungsort
gleichzeitig am Detektor auf. Durch den Reflektormodus kann also eine anfiingliche Energieun-
schiirfe reduziert werden. Fiir die Messungen im Gadolinium wurde das Flugzeitmassenspek-
trometer im Reflektormodus betrieben.

Zur Optimierung der Transmissionseffizienz sind in den Driftstrecken horizontale und vertikale
Ablenkplatten sowie zwei Linsensysteme zur Korrektur und Fokussierung des Ionenstrahls ange-
bracht.

Das gesamte Experiment kann iiber ein Rechnersystem elektronisch gesteuert werden [Koh95].
So sind von einem PC aus alle Geriite elektronisch ansprechbar und Messabliufe, die aus ver-
schiedenen Sequenzen bestehen, sind fiir einen automatischen Ablauf programmierbar.



Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse im
Gadolinium

Gadolinium wird schon seit einigen Jahren in der Arbeitsgruppe LARISSA mit der RIMS spek-
troskopisch und spurenanalytisch untersucht. Erste Arbeiten waren motiviert durch Anwendun-
gen aus der Kosmochemie und der Medizin (vgl. Kap. 2.2). Sie begannen mit der Suche nach
einem moglichst effizienten Anregungsschema, fiir dessen Ubergiinge die Isotopieverschiebung
und Hyperfeinstruktur bestimmt werden mussten, um zum Beispiel prizise Messungen von Iso-
topenverhiltnissen zu ermoglichen. Eine detailliertere Beschreibung dieser im Folgenden nur
kurz vorgestellten vorbereitenden spektroskopischen Untersuchungen im Gadolinium sind in
[Bla99, Bla00, Bla0Oa] zu finden. Bei der Auswahl von moglichen Anregungsschritten waren
durch das zur Verfiigung stehende Lasersystem Einschrinkungen gegeben. Dieses bestand zu Be-
ginn der Arbeiten im Gadolinium aus drei Diodenlasern mit den Nominalwellenléingen A\; = 852
nm, frequenzverdoppelt 422 nm bis 429 nm, Ao = 797 nm und A3 = 857 nm. Insgesamt wurden
fiir den ersten Anregungsschritt sechs Ubergiinge mit Wellenléingen von 422.7 nm bis 428.7 nm
beziiglich ihrer Effizienz ausgewertet und schliellich der Anregungsschritt [Xe] 4f75d6s% ¥ Dg —
[Xe] 4f75d6s6p ? F; mit einer Wellenlinge von 422.71 nm fiir die weitere Arbeit ausgewiihlt. Die
Wahl des zweiten angeregten Niveaus war dadurch limitiert, dass mit dem dritten Schritt im
leicht zugénglichen infraroten Spektralbereich Rydbergzustinde unterhalb des Ionisationslimits
oder aber autoionisierende Zustinde zuginglich sein sollten. Als effizientester und mit dem
Diodenlasersystem am leichtesten erreichbar erwies sich der Ubergang 6s6p ?Fy — 6s8s 2 Dg.
Ausgehend von diesem Energieniveau wurde dann durch Abstimmen des dritten Lasers iiber
einen spektralen Bereich von 250 cm ™! im Kontinuum, startend von der Ionisationsgrenze, nach
autoionisierenden Zustinden gesucht. Diese Untersuchungen fiir den dritten Anregungsschritt
wurden zum grofiten Teil in Richland am PNNL durchgefiihrt, da dort ein weit durchstimm-
barer und leistungsverstérkter Diodenlaser zur Verfiigung stand [Bla00]. Dabei wurden au-
toionisierende Resonanzen mit Uberhshungen von bis zu fiinf GroBenordnungen gegeniiber der
Kontinuumsionisation beobachtet.

Fiir die erste Anwendung der Ultraspurenbestimmung im Gadolinium aus dem Bereich der
Medizin kam das in Abbildung 5.1 dargestellte Anregungsschema zum Einsatz mit einer starken
autoionisierenden Resonanz bei einer Gesamtenergie von Fa; = 49663.576 cm™! [Bla01]. Mit
diesem Anregungsschema wird in der RIMS-Apparatur der LARISSA eine Effizienz von € ~
2 x 1075 mit einer untergrundlimitierten Nachweisgrenze von 10° Atomen **Gd erreicht. Damit
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Abb. 5.1: Anregungsschema fiir die dreifach resonante Ionisation im Gado-
linium. Optimiert wurde auf eine moglichst hohe Effizienz fiir die ersten
Anwendungen zur Ultraspurenbestimmung. Die dafiir verwendete autoio-
nisierende Resonanz ist in der Skizze markiert.

wurden erste Untersuchungen an unterschiedlichen Gewebeproben von M#usen zur Bestimmung
der Gadoliniumkonzentration nach MRT-Kontrastmittelgabe durchgefiihrt [Bla00, Bla01]. Die
Ergebnisse dieser Studie werden spéiter kurz vorgestellt, da entsprechende Nachfrage von Seiten
der Pharmaindustrie besteht [Ulm02] und eine Fortsetzung dieser Messungen fiir die Zukunft
geplant ist. Zur Vereinfachung des experimentellen Ansatzes soll das bisher verwendete kon-
tinuierliche Diodenlasersystem durch gepulste Ti:Sa-Laser, wie sie fiir Messungen im Plutonium
bereits im Einsatz sind, ersetzt werden. Hierbei entfiillt die aufwendige Frequenzstabilisierung.
Die dazu notwendigen experimentellen Untersuchungen hinsichtlich der Erreichbarkeit der er-
forderlichen Effizienz und Isobarenunterdriickung werden in diesem Kapitel prisentiert.

Im Verlauf der vorgenannten Arbeiten im Gadolinium wurde man dariiber hinaus auf die inte-
ressante und komplexe Kontinuumsstruktur, bestehend aus extrem schmalen und hohen Reso-
nanzen mit hohen Drehimpulsquantenzahlen, aufmerksam. Sie motivierte die Fortsetzung der
spektroskopischen Untersuchungen autoionisierender Resonanzen im Gadolinium am PNNL.
Erste Hinweise auf das Vorhandensein extrem schmaler autoionisierender Resonanzen sind be-
reits in Arbeiten von [Bek79, Mis87] zu finden. Sie beobachteten eine Resonanz mit J = 5 bei
einer Energielage von Ea; ~ 49836 cm~! und bestimmten die Breite zu ~ 0.07 cm™! (~ 2.1
GHz). Diese sowie spitere Untersuchungen von [Miy98] zu autoionisierenden Rydbergserien
mit niedrigen Drehimpulsquantenzahlen wurden mit gepulsten Lasern durchgefiihrt, so dass die
Linienbreite der dort verwendeten gepulsten Laser eine untere Grenze der messbaren Zustands-
breiten darstellte. Die Verwendung von kontinuierlichen Lasern ermoglichte das erste Mal eine
hochauflssende Studie der Kontinuumsstruktur, die zum Beispiel fiir den oben erwiihnten Zu-
stand eine Linienbreite von nur 460(6) MHz ergab [Bus03].

Fiir die Kontinuumsuntersuchungen wurde anders als bei der ersten Suche nach einem moglichst
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effizienten Anregungsschema im zweiten Schritt der [Xe]4f"5d6s7s ng} Zustand als resonanter
Zwischenschritt gewihlt, da es sich dabei um einen verhiltnisméflig reinen Zustand handelt.
Seine Konfiguration und Energieniveaus fiir die unterschiedlichen Drehimpulsquantenzahlen J
sind aus der Literatur bekannt. Damit ergibt sich die Moglichkeit, verschiedene J fiir die Zwi-
schenzustinde auszuwihlen und so eine Vielzahl von autoionisierenden Resonanzen mit unter-
schiedlichen Drehimpulsquantenzahlen anzuregen und miteinander zu vergleichen. Insgesamt
wurden drei Anregungsleitern untersucht, die in Abbildung 5.2 durch dicke Pfeile markiert sind.
Sie konnen durch die Drehimpulsquantenzahlen ihrer Zwischenschritte charakterisiert werden.
So steht zum Beispiel [6,7,6] fiir die Leiter, die vom Grundzustand mit J = 6 in den zweiten
Zustand mit J = 7 und von dort in einen dritten mit J = 6 fiithrt. Eine erste Auswertung
der Messungen findet sich in [Bus03]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde dann zu-
séitzlich die systematische Analyse der Spektren beziiglich der Linienlagen, Linienbreiten und
Uberhshungen gegeniiber dem Kontinuum sowie eine Zuordnung von Drehimpulsquantenzahlen
zu den einzelnen Resonanzen vorgenommen. Dariiber hinaus wurden die asymmetrischen Li-
nienformen interferierender autoionisierender Zustéinde untersucht und theoretisch mit Hilfe der
K-Matrix-Formulierung aus der Streutheorie (vgl. Kap. 3.5.2) beschrieben. Anhand einiger
ausgewéhlter Beispiele soll die Analyse und Simulation der Linienformen prisentiert werden.

Die spektroskopischen Studien der Kontinuumsstruktur wurden auch in Mainz fortgefiihrt und
zwar in Form weiterer Messungen mit dem gepulsten Ti:Sa-Lasersystem, dessen Flexibilitit es
erlaubt, noch andere Zwischenschritte mit verschiedenen Drehimpulsquantenzahlen im Anre-
gungsschema anzusprechen. Sie sind in Abbildung 5.2 als gestrichelte Pfeile dargestellt. Es
ergeben sich damit fiinf unterschiedliche Ubergangsleitern, die im Folgenden ebenfalls durch die
Drehimpulsquantenzahlen ihrer Zwischenschritte bezeichnet werden sollen. Mit diesen Schemata
konnten Drehimpulsquantenzahlen fiir autoionisierende Zustéinde von J = 1—7 erzeugt werden.

5.1 Messungen mit kontinuierlichen Lasern

Im Gadolinium wurden detaillierte, hochauflssende spektroskopische Studien der Kontinu-
umsstruktur mit drei unterschiedlichen Anregungsleitern (vgl. Abb. 5.2) durchgefiihrt. Sie
starten von den thermisch ungefiihr gleichbesetzten Grundzustéinden mit J = 4, J = 5 bzw.
J = 6 und regen aus der Grundzustandskonfiguration [Xe] 4f75d6s2 D  eines der 6s Elek-
tronen in den 6p und von dort in den 7s Zustand an. Die 4f75d6s - Konfiguration bleibt
unveréindert und wird als Atomrumpf bezeichnet. Vom zweiten Zwischenzustand ausgehend
wurde iiber das erste Ionisationslimit hinaus ein spektraler Bereich von 250 cm™! mit einer
Schrittweite von 30 MHz in das Kontinuum hinein vermessen. Das entspricht der Region zwi-
schen dem niedrigsten Grundzustand des Gadoliniumions mit J = g und dem ersten angeregten
Zustand des Iongrundzustandmultipletts mit J = % Die notwendigen Ubergangswellenlingen
wurden durch folgende Laser zur Verfiigung gestellt: Fiir den ersten Schritt kam der Farbstoff-
laser zum Einsatz und fiir den zweiten eine leistungsverstirkte Laserdiode. Der dritte resonante
Ubergang wurde durch den Ti:Sa-Laser angeregt. In Abbildung 5.3 sind die gemessenen Spek-
tren zur Ubersicht fiir alle drei Anregungsleitern dargestellt. Aufgetragen ist die Gesamtenergie
aller drei Anregungslaser zuziiglich der Energielage der jeweiligen Feinstrukturkomponente des
Grundzustandes gegen die Ionenziihlrate. In diesem Uberblick wird die hohe Dichte autoionisie-
render Zustinde unterschiedlicher Breite und Intensitéit sehr deutlich. Dabei fillt auf, dass sich
einige Zustiinde vor allem in den energetisch hoheren Bereichen durch eine extreme Uberhshung
und eine geringe Linienbreite auszeichnen. Fiir eine zuniichst nur qualitative Diskussion der
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Abb. 5.2: Anregungsschemata fiir die Untersuchung der Kontinuumsstruktur im Gadoli-
nium. Dicke Pfeile markieren Ubergiinge, die mit kontinuierlichen Lasern vermessen wurden.
Gestrichelte Pfeile stehen fiir den Einsatz gepulster Laser. Jede Anregungsleiter kann durch
die Drehimpulsquantenzahlen ihrer Zwischenschritte charakterisiert werden. Sie sind in der
Abbildung unter jeder Anregungsleiter notiert.

Messdaten sind in Abbildung 5.4 zwei charakteristische Ausschnitte aus dem [6,7,6]-Spektrum
vergrofert dargestellt. Der mit (A) markierte Plot stellt einen Ausschnitt aus dem Spektrum
dar, der den energetischen Bereich von 49655 cm ™! bis 49685 cm~! umfasst und sich etwa 50
cm~! oberhalb des Ionisationslimits befindet. In dem mit (B) gekennzeichneten Diagramm ist
mit gleicher spektraler Auflssung ein Teil des Spektrums gezeigt, der 60 cm™! unterhalb des ers-
ten angeregten Zustands des Iongrundzustandmultipletts (J = %, E = 261.84 cm™1) zwischen
49800 cm ™! und 49830 cm ™! liegt. Im energetisch niedrigeren Bereich sind einzelne, verhéltnis-
miéBig symmetrische und zum Teil relativ breite Resonanzen zu erkennen. So lassen sich zum
Beispiel die beiden mit ,x” gekennzeichneten Zustéinde in (A) recht gut mit einem Lorentzprofil
beschreiben, wobei sich fiir beide eine Halbswertsbreite von ~ 5.1 GHz ergibt. Im energetisch
hoheren Bereich konnen mindestens zwei regelmiflige Rydbergserien beobachtet werden, die
gegen den energetisch néchstgelegenen Zustand des Iongrundzustandmultipletts konvergieren.
Sie werden durch Zusténde gestort, die nicht zur Serie gehéren aber den gleichen Drehimpuls
J besitzen. Solche ,Storer® sind zum Beispiel in Abbildung 5.4 (B) durch Pfeile markiert. Es
kann sich dabei um Zustéinde handeln, bei denen durch das dritte Photon ein Elektron des
Atomrumpfes angeregt wurde, anstatt das 7s Elektron in ein Rydbergorbital zu bringen. Diese
Zustdnde bezeichnet man dann auch als ,doppelt angeregt”. Die Storung einer Serie zeigt sich
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Abb. 5.3: Hochauflésende Spektren autoionisierender Zustinde im Gadolinium. Dargestellt ist
der vermessene Bereich der Kontinuumsstruktur fiir alle drei Anregungsleitern.

in der Verschiebung der Rydbergresonanzen und in deren auffillig asymmetrischen Beutler-Fano
Profil. Zur Veranschaulichung ist ein etwas vergréfierter Ausschnitt aus Abbildung 5.4 (B) in
Abbildung 5.5 dargestellt. Die storende Resonanz ist wiederum durch einen Pfeil markiert.
Die fiinf mit ,x* gekennzeichneten Zustéinde weisen ein deutliches Fano-Profil auf, das beziiglich
seiner Asymmetrie an dem Storer gespiegelt erscheint. Dies wird auch als ,,g-reversal effect” (vgl.
Kap. 3.5.2) bezeichnet. Auffillig ist, dass dieser doppelt angeregte Zustand deutlich breiter ist
als die Mitglieder der Rydbergserie. Das lisst sich damit erkldren, dass ein Rydbergelektron
nur eine kleine Wechselwirkung mit dem Atomrumpf hat, gerade diese Wechselwirkung aber
notwendig ist, um die fiir die Ionisation notwendige Energie vom Atomrumpf auf das Elektron
zu iibertragen. Damit ist die Lebensdauer von Rydbergzustéinden im Vergleich zu einer doppelt
angeregten autoionisierenden Resonanz deutlich grofler, die entsprechende Linie also schmaler.
Im Folgenden werden diese eher qualitativen Betrachtungen fiir einige Félle exemplarisch durch
eine systematische, quantitative Auswertung der Messdaten ergéinzt. Dabei wird nach sym-
metrischen Resonanzen und Resonanzen mit asymmetrischem Linienprofil unterschieden.

5.1.1 Auswertung der symmetrischen Resonanzlinien

Zur Bestimmung und Dokumentation der Linienlagen der gemessenen autoionisierenden Reso-
nanzen, sowie zu deren Charakterisierung beziiglich Linienbreiten und Uberhshung gegeniiber
dem Kontinuum, wurden an die Zustiinde Lorentzprofile gefittet. Ublicherweise werden autoio-
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Abb. 5.4: Ausschnitte aus dem [6,7,6]-Spektrum autoionisierender Zustéinde. Der mit (A)
markierte Plot zeigt die Kontinuumsstruktur 50 cm™! oberhalb des ersten Ionisationslimits.
Die mit x markierten Zustéinde lassen sich gut durch ein Lorentzprofil beschreiben. Die mit
(B) gekennzeichnete Skizze zeigt den spektralen Bereich 60 cm™! unterhalb des ersten an-
geregten Zustandes des Gadoliniumions. Mit Pfeilen sind die Rydbergserien stérende Reso-
nanzen gekennzeichnet.
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Abb. 5.5: Der storende Zustand in der Rydbergserie ist mit einem Pfeil markiert. Er verschiebt
die Linienlagen der Rydbergzustéinde und ist der Grund fiir das asymmetrische Beutler-Fano-
Profil, das an den mit einem x gekennzeichneten Zustéinden besonders offensichtlich wird.
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nisierende Resonanzen durch ein Fano-Profil (vgl. Kap. 3.5.1) beschrieben, das im Wesentlichen
durch den Formparameter ¢ und die reduzierte Energie € bestimmt ist. Fiir einen Formpara-
meter, der gegen unendlich geht (¢ — o0), nihert sich die Resonanz aber einer symmetrischen
Form an, beschreibbar durch ein Lorentzprofil. Der Parameter ¢ kann in der theoretischen
Beschreibung von Fano als Verhiiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten in den modifizierten
Zustand ¢ zu der Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang in das ungestérte Kontinuum inter-
pretiert werden. Damit deutet eine Resonanz, die durch ein Lorentzprofil zu beschreiben ist,
auf eine starke Unterdriickung des direkten Ubergangs ins Kontinuum hin, relativ zur Ionisa-
tion iiber einen autoionisierenden Zustand. Der Grund fiir die geringe Wahrscheinlichkeit eines
direkten Kontinuumiibergangs liegt hier bei den hohen Drehimpulsquantenzahlen der zweiten
Zwischenzustéinde mit J,,, = 4,5 oder 6 im Vergleich zum Gesamtdrehimpuls des Tongrundzu-
standes mit J;,, = % Bei der Ionisation muss das Elektron die Differenz zwischen J,,, und
Jion als Drehimpuls [ erhalten. Dies geschieht durch eine entsprechende Wechselwirkung des
Elektrons mit dem Atomrumpf, deren Wahrscheinlichkeit aber mit grofier werdender Drehim-
pulsdifferenz [ sinkt. Der direkte Ubergang ins Kontinuum wird damit sogar zu einem nach den
Auswahlregeln verbotenen Ubergang. Dies wird auch als Drehimpulsbarriere bezeichnet.

Die Interpretation des Parameters ¢ wurde in neuen Arbeiten von [Eic03] sehr kritisch betrachtet.
Dort wird ein Anregunsschema gewihlt, das im Gegensatz zu der hier vorliegenden Situation nur
die Anregung von Kontinuumszustinden erlaubt, wihrend der Ubergang in den autoionisieren-
den Zustand verboten ist. Nach den theoretischen Betrachtungen in Kapitel 3.5.1 sollte dann
eine so genannte ,window-resonance” die Folge sein. Stattdessen konnten aber experimentell
Resonanzen mit symmetrischen wie auch asymmetrischen Linienprofilen beobachtet werden. Sie
resultieren aus konstruktiven Interferenzen von Ubergangsamplituden in das Kontinuum. Eine
Interpretation von g in Bezug auf das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten, wie oben
geschildert, ist in einem solchen Fall nicht korrekt. Vor diesem Hintergrund wird auch in dieser
Arbeit keine weiterfithrende Diskussion des g-Parameters im Hinblick auf Ubergangswahrschein-
lichkeiten vorgenommen.

Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit des einfachen Fanoformalismusses und einer fiir grofles ¢
annihernd symmetrischen Peakform z.B. in einer Fitroutine ist das Vorhandensein von isolierten
nicht miteinander interferierenden Resonanzen (vgl. Kap. 3.5.1). Eine Wechselwirkung duflert
sich in stark asymmetrischen Linienprofilen, wie sie bereits in Abbildung 5.4 (B) an einigen
Beispielen dokumentiert wurden. Fiir diese Fille ist eine gesonderte theoretische Beschreibung
und Auswertung notwendig, die in Kapitel 5.1.2 anhand einiger Beispiele vorgestellt wird. An
dieser Stelle werden nur die Resonanzen dokumentiert, die durch ein Lorentzprofil anzuni-
hern sind. Beispiele einiger gefitteter Lorentzprofile in unterschiedlichen Spektren finden sich
in Abbildung 5.6. Dabei entsprechen die beiden mit einem ,x” markierten Zustinde aus dem
[6,7,6]-Spektrum den gekennzeichneten Resonanzen in Abbildung 5.4 (A). Aus der Symmetrie
des Linienprofils kann geschlossen werden, dass die Resonanzen isoliert sind, sie also unter-
schiedliche Drehimpulsquantenzahlen J besitzen. Die Breiten aller Linien sind in Abbildung 5.6
dokumentiert. Sie liegen zwischen 0.3 GHz und 18.6 GHz (FWHM). Die Ubereinstimmung von
experimentellem und gefittetem Lorentzprofil ist in allen Féllen iiberzeugend, wobei die loga-
rithmische Auftragung mit einem dynamischen Bereich von ~ 1000 beriicksichtigt werden muss.
Minimale Abweichungen in den Flanken, wie sie etwa in den beiden Beispielen aus dem [4,5,4]-
Spektren zu beobachten sind und die aus einer leichten Asymmetrie resultieren, beeinflussen
diese Auswertung nicht, da sie nur zu einer vernachlissigbaren Verschiebung der bestimmten
Linienpositionen fiithren.

Dariiber hinaus kénnen den meisten Zusténden durch einen Vergleich der Spektren untereinan-
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Abb. 5.6: Fit von Lorentzprofilen an autoionisierende Resonanzen aus allen drei Spektren.

Die mit einem x markierten Resonanzen entsprechen den in Abbildung 5.4 gekennzeichneten
Zusténden.




5.1. MESSUNGEN MIT KONTINUIERLICHEN LASERN 55

J=4 J=5 J=6 J=7

10° [6,7,6]

AN

o 10" Yy
= 3 [5,6,9] 3
[0 3 3 RS E
N
c b E
o 3 E
S i j j i i i i E
2 [4,5.4]
WV\WWM“ ,W W%

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ' I

49672 49674 49676 49678 49680 49682

Gesamtenergie [cm™]

Abb. 5.7: Charakterisierung autoionisierender Resonanzen durch Zuordnung von Drehimpuls-
quantenzahlen. Dargestellt ist die Zuordnung am Beispiel von vier Zustéinden mit den Drehim-
pulsquantenzahlen J = 7,6,5 und 4. Weitere Erlduterungen finden sich im Text.

der Drehimpulsquantenzahlen zugeordnet werden. Dazu nutzt man die Auswahlregeln fiir J, die
nur Ubergiinge mit AJ = 0 und AJ = £1 erlauben. Beispiele fiir Zuweisungen von Drehimpuls-
quantenzahlen nach diesem Schema sind in Abb. 5.7 anhand von vier willkiirlich ausgewihlten
Resonanzen dargestellt. Mit einer Anregungsleiter, deren Zwischenzustéinde die Quantenzahlen
[4,5,4] haben, kénnen nur autoionisierende Zustéinde mit J4a; = 3,4 oder 5 angeregt werden.
Entsprechend gilt fiir ein Spektrum mit [5,6,5] Ja;r = 4,5 oder 6 und fiir [6,7,6] Ja; = 5,6
oder 7. Vergleicht man nun die drei Spektren untereinander, so kann einem Zustand, der in
allen drei Spektren auftaucht, nur die Quantenzahl J4; = 5 zugeordnet werden. Eine Reso-
nanz, die im [5,6,5] und im [4,5,4]-Spektrum zu sehen ist, hat die Quantenzahl J4; = 4 und
dementsprechend ein Zustand, der in den [5,6,5] und [6,7,6]-Spektren zu finden ist, die Quan-
tenzahl J47 = 6. Findet man eine Resonanz nur im [4,5,4] oder nur im [6,7,6]-Spektrum, kann
Jar = 3 bzw. Ja; = 7 zugeordnet werden. Damit konnen den Resonanzen in Abbildung 5.7
die Drehimpulsquantenzahlen Ja; = 4,5,6 bzw. 7 zugewiesen werden. Insgesamt konnten auf
diese Weise im ganzen Spektrum 251 Zustéinde zugeordnet werden. Die Ergebnisse fiir die stéirk-
sten Resonanzen, die sich am besten durch ein Lorentzprofil beschreiben lieflen, sind in Tabelle
5.1 zusammengefasst. Die komplette Tabelle mit allen Ergebnissen findet sich im Anhang (A)
dieser Arbeit. Angegeben sind die Anregungsleiter, mit der die entsprechende Resonanz erzeugt
wurde, die Linienlage und die Breite jeweils mit ihren Fehlern, die aus der Fitunsicherheit re-
sultieren. Die Hohe der Resonanz ist als logio(Zéhlrate) dokumentiert und soll lediglich einer
qualitativen Charakterisierung des Zustands beziiglich seiner Uberhshung dienen. Fiir Linien,
die in mehreren Spektren gefittet wurden, wie zum Beispiel Zustéinde mit J = 5, ist jeweils
das Fitergebnis der stédrksten Resonanz dokumentiert. Vergleicht man die Linienlagen einer Re-
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sonanz aus unterschiedlichen Spektren, so zeigt sich eine hervorragende Ubereinstimmung mit
einem maximalen Fehler von 60 — 100 MHz, der gerade der Unsicherheit der absoluten Wellen-
lingenbestimmung entspricht.

Aus den gefitteten Linienbreiten resultieren Lebensdauern der autoionisierenden Zusténde, die
im Bereich von nano- bis pico-Sekunden liegen. Dies iibersteigt deutlich die Lebensdauerangaben
fiir autoionisierende Zustéinde aus der Literatur, die in der Groflenordnung von pico- bis femto-
Sekunden liegen. Einige starke und auffallend schmale Zustéinde mit der Drehimpulsquantenzahl
J =7 wurden in [Bus03] nochmals mit einer htheren Auflssung vermessen und beziiglich ihrer
Lebensdauer, ihrer Isotopieverschiebungskonstanten, Hyperfeinstrukturkonstanten und Inten-
sitit ausgewertet. Sie sind in Tabelle 5.1 mit einem (*) gekennzeichnet und zeigen beziiglich der
Linienlagen eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Auswertung, die in dieser Arbeit vorgenom-
men wurde. Die Linienbreiten konnten in [Bus03] aufgrund der hohen Auflésung sehr genau be-
stimmt werden. Sie liegen zwischen 0.36 und 157 MHz und entsprechen extrem langen Lebens-
dauern zwischen 1 ns — 400 ns. Dieses Ergebnis bestétigt den erwarteten Trend zu kleineren
Linienbreiten mit groffer werdendem J, der sich aus einem zuniichst qualitativen Vergleich der
vermessenen Spektren bereits erschlieffen liel. Theoretisch lisst sich dieser Trend, wie bereits
weiter oben dargestellt, mit der wachsenden Drehimpulsbarriere fiir grofler werdende Drehim-
pulse J begriinden. Damit steigt die Lebensdauer des autoionisierenden Zustands.

Auf der Basis des hier vorliegenden Datenmaterials wurde eine Auswertung der Abhéingigkeit der
Linienbreiten von der Drehimpulsquantenzahl J vorgenommen. Fiir die systematische Analyse
wurden die Resonanzen nach ihren Breiten in vier Klassen eingeteilt (A: I" < 30 MHz, B: 30 MHz
< T <300 MHz, C: 300 MHz < T' < 3 GHz, D: ' > 3 GHz) und in jeder Klasse eine Auswer-
tung beziiglich der Hiaufigkeiten der vorkommenden Drehimpulsquantenzahlen vorgenommen.
Es zeigt sich, dass die Tendenz zu schmaleren Linien mit steigendem J fiir Zustédnde mit J =7
sehr deutlich zu erkennen ist. In Abbildung 5.8 ist zur Veranschaulichung die relative Hiufigkeit
der Zustdnde mit J = 7 in der Klasse A, also mit einer Linienbreite I' < 30 MHz, dargestellt.

A)
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Haufigkeit

20

3 4 5 6 7
Drehimpulsquantenzahl J

Abb. 5.8: Abhingigkeit der Breite eines Zu-
standes von seiner Drehimpulsquantenzahl. In das
dargestellte Haufigkeitsdiagramm gehen Zustinde
mit einer Linienbreite < 30 MHz ein.
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Tabelle 5.1: Charakterisierung einiger ausgewihlter autoionisierender Resonanzen, die sich durch
ein Lorentzprofil beschreiben lassen. Resonanzen, die mit einem * markiert sind, wurden von
[Bus03] mit einer hoheren Auflssung nochmals vermessen und untersucht.

Quelle [Spektrum] Linienposition [cm™] Hohe [logig] Breite [MHz] J
[5,6,5] 49663.49009 (3) 45 758 (2) 6
[4,5,4] 49663.68789 (16) 4.0 3206 (12) 5
[5,6,5] 49667.25101 (3) 4.8 729 (2) 6
[5,6,5] 49667.67834 (15) 45 7187 (13) 4
[4,5,4] 49671.06499 (2) 45 67 (1) 5
[6,7,6] 49674.09936 (4) 4.0 246 (3) 5
[4,5,4] 49674.62729 (3) 4.6 841 (3) 5
[6,7,6] 49680.63719 (1) 5.9 7 (1) 7
[6,7,6] 49709.54519 (1) 5.6 101 (1) 7
16,7,6] 49714.73714 (1) * 5.7 142 (1) 7
[6,7,6] 49722.80286 (1) * 5.8 15 (1) 7
[6,7,6] 49733.70127 (4) 4.1 50 (2) 6
[5,6,5] 49738.89062 (2) 45 523 (2) 4
[6,7,6] 4974017477 (1) * 5.7 16 (1) 7
[5,6,5] 49753.26433 (30) 4.2 5368 (25) 4
6,7,6] 49757.71903 (1) * 6.3 39 (1) 7
[4,5,4] 49759.08282 (1) 5.1 388 (1) 5
6,7,6] 49778.70624 (1) * 6.1 22 (1) 7
6,7,6] 49782.74889 (1) 4.0 87 (1) 6
6,7,6] 49784.86505 (5) 4.8 432 (3) 6
6,7,6] 49796.42977 (1) * 6.5 88 (1) 7
[4,5,4] 49799.23957 (5) 47 1560 (3) 3
16,7,6] 49801.77946 (1) 5.0 244 (1) 6
16,7,6] 49803.52807 (2) * 6.5 8 (1) 7
[6,7,6] 4980437716 (2) 6.5 57 (1) 7
[6,7,6] 49809.45054 (6) 4.9 1990 (4) 6
[6,7,6] 49809.82127 (3) 4.4 210 (2) 5
[6,7,6] 49827.53361 (1) * 6.2 27 (1) 7
[6,7,6] 49830.87115 (3) 5 601 (2) 5
[5,6,5] 49833.44952 (8) 4.4 437 (7) 6
[5,6,5] 49836.04280 (2) 4.8 482 (2) 5
[6,7,6] 49838.62618 (5) 4.1 225 (4) 5




58 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE IM GADOLINIUM

Sie liegt bei 70 %, withrend in allen anderen Klassen ein maximaler Anteil von 8 % ermittelt
wurde. Fiir Zustinde mit J = 6,5,4 und 3 konnte keine vergleichbare eindeutige Tendenz aus
der Auswertung herausgelesen werden.

Abschlieflend lisst sich sagen, dass unter Beriicksichtigung der hier vorgenommenen systema-
tischen Auswertung und den detaillierten Untersuchungen in [Bus03] die autoionisierende Re-
sonanz bei E4; = 49796.023 cm ™! am besten fiir analytische Anwendungen geeignet scheint.
Sie gehort zu den Linien hochster Intensitit. Thre Uberhohung gegeniiber der Kontinuumsioni-
sation betrigt 10% und iibersteigt damit sogar die fiir die ersten Anwendungen im Gadolinium
verwendete autoionisierende Resonanz bei E4; = 49663.576 cm ! [Bla01] um eine Gréfienord-
nung. Der Wirkungsquerschnitt wurde in [Bus03] zu o = 7(1) x 10713 cm? bestimmt, was mehr
als zwei Groflenordnungen iiber dem sonst iiblicherweise fiir starke autoionisierende Resonanzen
angegebenen Wirkungsquerschnitt von ~ 10~ c¢cm? liegt. Die Linienform kann sehr gut durch
ein Lorentzprofil mit einer Breite von ~ 40 MHz beschrieben werden . Damit werden nur mo-
derate Anforderungen an die Stabilitit und Genauigkeit der Laserfrequenz gestellt, wenn zum
Beispiel isotopenselektiv in einem so genannten Sprungscan gemessen werden soll.

5.1.2 Beschreibung asymmetrischer Resonanzen

Wie bereits dargestellt ist die Auswertung der mit kontinuierlichen Lasern gemessenen Spektren
durch das Fitten eines Lorentzprofils an die einzelnen Resonanzen nur dann korrekt, wenn es
sich um isolierte, nicht miteinander wechselwirkende Zustédnde handelt. Zudem muss die Vor-
aussetzung erfiillt sein, dass die Wahrscheinlichkeit fiir die direkte Ionisation ins Kontinuum
klein ist im Vergleich zur Ionisation iiber einen autoionisierenden Zustand.

Wie bereits in Kapitel 5.1 beschrieben, nimmt in dem betrachteten Bereich der Gadolinium-
spektren die Zustandsdichte mit der Energie zu. Das heifit auch, dass immer mehr Resonanzen
mit gleichen Drehimpulsquantenzahlen dicht nebeneinander liegen und die Annahme isolierter
Resonanzen nicht mehr erfiillt ist. Es treten vermehrt Strukturen auf, wie sie zum Beispiel in Ab-
bildung 5.4 (B) dargestellt sind, die nicht mehr durch Lorentzprofile beschrieben werden kénnen,
sondern eher an asymmetrische Fano-Profile erinnern. Dabei handelt es sich im Wesentlichen
um autoionisierende Rydbergserien, die mit einem oder mehreren Zusténden, die nicht zur Serie
gehoren, wechselwirken (1). Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, dass verschiedene Ryd-
bergserien, die gegen das gleiche Ionisationslimit konvergieren, miteinander wechselwirken (2).
Der Fall, dass die Rydbergserien gegen unterschiedliche Ionisationsgrenzen konvergieren, ist in
dem hier gemessenen spektralen Bereich nicht relevant. Nur sehr wenige Zusténde, die gegen ein
hoheres Limit konvergieren, typisch etwa ein oder zwei, sind zu beobachten und kénnen daher
wie unter Punkt (1) als ,Storer” einer Rydbergserie behandelt werden. Interessante Beispiele fiir
(2) ergeben sich aus den unterschiedlichen Kopplungen von Atomrumpf mit dem Drehmoment
des Rydbergelektrons, die zu dicht liegenden Serien mit gleichem J fiithren.

Erste Ansétze einer Theorie interferierender Resonanzen bauen auf dem Ansatz der Konfigu-
rationsmischung von U. Fano [Fan61] auf, fithren aber eine zusitzliche ,Uberlappmatrix” fiir
interferierende Resonanzen ein. Diese werden spéter von [Mie68] fortgefiihrt. In dieser Arbeit soll
aber der allgemeinere K-Matrix-Formalismus (vgl. Kap. 3.5.2) als Moglichkeit der theoretischen
Beschreibung angewendet werden. Dazu wurde von Dr. B.A. Bushaw ein Simulationsprogramm
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entwickelt, das basierend auf Gleichung (vgl. 3.76)

(1 +2 Q(g;FfE))Q
1+ (Z %)2

die Wechselwirkung autoionisierender Resonanzen beschreibt. Die Anwendbarkeit soll im Fol-
genden anhand einiger Beispiele demonstriert werden. Weitere Beispiele dazu finden sich in
Kapitel 6.3.

o(F) = 4sin?§ (5.1)

In Abbildung 5.9 ist ein kleiner Ausschnitt aus dem [6,7,6]-Spektrum dargestellt, fiir den mit
dem Programm eine Simulation erstellt wurde. FEingabeparameter fiir jede Resonanz sind die
Linienlage, Abschitzungen fiir die Breite und Hohe sowie die Drehimpulsquantenzahl. Sie sind
in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Der mit (A) gekennzeichnete Plot in Abbildung 5.9 zeigt die
experimentellen Daten. Die Resonanzen sind durch ihre Drehimpulsquantenzahlen charakteri-
siert. Deutlich zu sehen ist die Wechselwirkung zwischen den beiden J = 6 Resonanzen, von
denen die zweite, die um etwa eine Groflienordnung schwiicher und einen Faktor 5 schmiler
ist, ein ausgeprigtes Fano-Profil zeigt. Die nochmals schmélere aber verhéltnismiflig starke
Resonanz mit J = 5 dagegen ist den breiten Flanken dieser Zustidnde ungestort iiberlagert. Die
Ausschnittsvergrofierung des rechten Randes des Spektrums zeigt, wie bereits oben unter Punkt
(2) beschrieben, zwei Zustéinde unterschiedlicher Rydbergserien mit J = 6, markiert durch einen
Stern. Sie zeigen durch ihr ausgepriigtes Fano-Profil eine Wechselwirkung untereinander sowie
mit den vorgenannten J = 6 Resonanzen. Eine sehr schmale J = 7 Resonanz und eine schwache
etwas breitere J = 5 Resonanz sind davon nicht beeinflusst. Das Ergebnis der Simulation ist
in Abbildung 5.9 (B) dargestellt und zeigt, wie gut das Spektrum reproduziert werden kann.
Dies wird vor allem an der Beschreibung der Linienform, die durch die Wechselwirkung zwischen
den beiden mit einem Stern markierten Resonanzen verursacht wird, deutlich. Als ein weiteres
Beispiel wurde ein Ausschnitt aus dem [5,6,5]-Spektrum im Gadolinium ausgewihlt (vgl. Abb.
5.10). Er enthiilt drei autoionisierende Resonanzen, denen jeweils die Drehimpulsquantenzahl
J = 4 zugeordnet werden kann. Die Eingabeparameter fiir die Simulation finden sich in Tabelle
5.3. Wie im ersten Beispiel zeigt der mit (A) markierte Plot die experimentellen Daten, wéihrend
das Ergebnis der Simulation in der Abbildung durch ein (B) gekennzeichnet ist. Auch anhand
dieses Beispiels zeigt sich die gute Wiedergabe des Spektrums, das sich auch in diesem Fall durch
die Wechselwirkung von mehr als zwei Resonanzen auszeichnet. Als weitere Entwicklung ist die

Tabelle 5.2: FEingabeparameter fiir die Simulation eines Ausschnitts aus dem [6,7,6]-
Gadoliniumspektrum. Das Ergebnis der Simulation ist in Abb. 5.9 dargestellt.

Position [cm™!] | Hohe | Breite I' [cm™!] | Drehimpuls J

49809.451 300000 | 0.0335 6
49809.821 150000 | 0.00365 )
49810.789 100000 | 0.0066 6
49811.239 270000 | 0.0001 7
49811.254 100000 | 0.0017 6
49811.278 60000 | 0.001 6
49811.316 40000 | 0.003 )
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Abb. 5.9:  Ausschnitt aus dem [6,7,6]-Gadoliniumspektrum und die
entsprechende Simulation. Die Eingabeparameter sind in Tabelle 5.2 zusam-
mengefasst. Die einzelnen Resonanzen sind durch ihre Drehimpulsquanten-
zahlen charakterisiert. Die beiden mit einem * markierten Zusténde sind
Mitglieder unterschiedlicher Rydbergserien mit gleichem J.
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Tabelle 5.3: Eingabeparameter fiir das zweite Simulationsbeispiel im [5,6,5]-
Gadoliniumspektrum. Das FErgebnis der Simulation ist graphisch in Abb. 5.10 dargestellt.

Position [cm~!] | Hohe | Breite I' [ecm~!] | Drehimpuls J

49818.68 6100 | 0.00845 4
49818.725 190 0.0001 4
49818.88 7200 | 0.0213 4

Einbindung der Simulationsroutine in ein Fitprogramm geplant, mit dem dann gréflere spektrale
Bereiche der Kontinuumsstruktur im Gadolinium und auch im Samarium reproduziert werden
konnen. Die Arbeiten dazu sind allerdings noch nicht abgeschlossen und sollen in spéteren
Veroffentlichung présentiert werden.

5.2 Messungen mit gepulstem Lasersystem

Aus den mit dem schmalbandigen Lasersystem gemessenen Resonanziiberh6hungen autoionisie-
render Zusténde gegeniiber der Kontinuumsionisation kann nicht ohne weiteres auf das Verhalten
mit gepulsten breitbandigen Lasern geschlossen werden. Die Effizienzen von unterschiedlichen
Anregungsschemata miissen daher gesondert experimentell bestimmt werden.

5.2.1 Spektroskopische Untersuchungen am Gadolinium

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der zuvor mit kontinuierlichen Lasern vermessene Bereich
im Spektrum des Gadoliniums auch mit gepulsten Lasern untersucht. Dabei wurden die
gleichen Anregungsschemata verwendet. KEs waren dariiber hinaus noch zwei weitere Anre-
gungsleitern mit den Drehimpulsquantenzahlen [2,3,2] und [3,4,3] fiir die verwendeten Laser
zugiinglich. Damit konnten insgesamt 5 Spektren fiir die Untersuchungen ausgewertet und alle
Feinstrukturkomponenten des Gadoliniumgrundzustandes beprobt werden. Die entsprechenden
Ubergiinge sind in Abbildung 5.2 als gestrichelte Pfeile dargestellt. Die ersten beiden resonanten
Schritte wurden durch zwei Ti:Sa-Laser realisiert, von denen der erste frequenzverdoppelt war.
Messungen von [Hor03, Rau03] ergaben fiir den ersten Schritt Séttigungsleistungen von ~ 1
mW mittlerer Leistung. Um storende Séttigungsverbreiterungen zu vermeiden, wurde der erste
Laser daher durch Graufilter entsprechend abgeschwiicht. Fiir den dritten Schritt wurde ein
Farbstofflaser mit einer Leistung von ~ 100 mW eingesetzt. Wihrend die ersten beiden Laser
auf die Resonanz des Isotops 169Cd fixiert waren, wurde der dritte Laser mit einer Schrittweite
von ~ 1 GHz 250 cm~! ins Kontinuum gescannt. Alle fiinf Spektren sind in Abbildung 5.11
dargestellt. Fiir einen besseren Vergleich wurde eine einheitliche y-Skalierung gewihlt. Dadurch
werden die unterschiedlich hohen Untergrundraten in den einzelnen Spektren sehr deutlich,
die mit Ausnahme des [5,6,5]-Spektrums fiir kleinere Drehimpulsquantenzahlen der Zwischen-
zustdnde zunehmen. Dies lisst sich mit der kleiner werdenden Drehimpulsbarriere fiir die di-
rekte Kontinuumsionisation erkliren. Der nicht vermessene Bereich von etwa 35 cm™! oberhalb
der Ionisationsgrenze im [5,6,5]-Spektrum sowie der hohe Untergrund der Kontinuumsionisation
sind auf experimentelle Schwierigkeiten zuriickzufiihren. Dadurch sind auch einige Strukturen
in diesem Spektrum nicht mehr deutlich sichtbar. Entsprechend den Auswertungen fiir die
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hochauflssenden Spektren, die bereits vorgestellt wurden, kénnten auch fiir diese Messungen die
einzelnen Zusténde beziiglich ihrer Linienlagen dokumentiert und durch ihre Drehimpulsquan-
tenzahlen beschrieben werden. Diese Analyse wurde aber nicht noch einmal vorgenommen,
sondern es wurde auf Ergebnisse, die sich aus der Auswertung der mit kontinuierlichen Lasern
aufgenommenen Daten ergeben haben, zuriickgegriffen. Ein Vergleich der hochauflésenden und
der gepulsten Spektren zeigt eine gute Ubereinstimmung der Kontinuumsstrukturen. Zur Veran-
schaulichung sind in Abbildung 5.12 fiir alle drei Spektren jeweils gepulste und kontinuierliche
Messungen in einem Plot dargestellt. Dazu wurden unterschiedliche Energiebereiche aus den
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Abb. 5.10:  Ausschnitt aus dem [5,6,5]-Gadoliniumspektrum und die
entsprechende Simulation. Eingabeparameter sind in Tabelle 5.3 dokumen-
tiert.
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Abb. 5.11: Plot aller fiinf mit gepulsten Lasern vermessenen Spektren.

gepulsten [4,5,4], [5,6,5] und [6,7,6]- Spektren ausgewiihlt und den jeweiligen kontinuierlichen
Spektren gegeniibergestellt. Fiir einige willkiirlich ausgewéihlte Resonanzen hebt die gestrichelte
Linie die gute Ubereinstimmung der Linienlagen innerhalb der Messgenauigkeiten hervor, wobei
jedoch die unterschiedliche Skalierung zu beachten ist. Abweichungen der gepulsten und der
kontinuierlichen Daten ergeben sich fiir sehr schmale Strukturen, deren Breiten unterhalb der
verwendeten Linienbreite des gepulsten Lasersystems liegen. Sie erscheinen im gepulsten Spek-
trum breiter und deutlich weniger stark im Vergleich zum kontinuierlichen. Darauf wird im
Folgenden noch genauer eingegangen.

Fiir die [2,3,2] und [3,4,3] Spektren wurden die stéirksten Resonanzen beziiglich ihrer Lage und
ihrer Hohe ausgewertet und in Tabelle 5.4 dokumentiert. Die Hohe ist als Exponent von 107
angegeben. Die Breiten liegen in der Gréflenordnung der verwendeten Laserlinienbreiten. Die
Fehler der Linienlagen sind statistische Fehler resultierend aus der Unsicherheit des Fits. Der
absolute Fehler ist durch die Genauigkeit der Wellenléingenbestimmung limitiert.

Maximal wurden in allen fiinf Spektren Uberhohungen gegeniiber dem Kontinuum von 2 — 3
Groflenordnungen erreicht. Dabei fillt auf, dass die héchsten Resonanzen in den kontinuier-
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Abb. 5.12: Vergleich der Resonanzlagen, die mit einem kontinuierlichen beziehungsweise mit
einem gepulsten Lasersystem angeregt wurden. Dargestellt sind Ausschnitte aus allen drei
Spektren, wobei das obere Diagramm jeweils mit gepulsten Lasern gemessenen wurde und das
untere mit kontinuierlichen. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung im Rahmen der
Messgenauigkeit, wobei jedoch die unterschiedliche Skalierung zu beachten ist.
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Tabelle 5.4: Autoionisierende Resonanzen aus den [2,3,2]- und [3,4,3]-Spektren. Die Linienlagen
sind mit ihren statistischen Fehlern aus dem Fit angegeben. Fiir die Hohen der Linien sind nur
die GroBlenordnungen als Exponent von 107 dokumentiert. Die Breiten der Resonanzen liegen
in der Groflenordnung der verwendeten Laserlinienbreiten

Quelle [Spektrum] | Lage [cm™!] Hohe [logi]
2,3,2] 49605.328 (5) | 4.2
2,3,2] 49609.324 (8) | 3.9
2,3,2] 49618.222 (3) | 4.5
2,3,2] 49618.625 (15) | 4.0
2,3,2] 49636.914 (4) | 4.0
2,3,2] 49640.127 (4) | 4.2
3,4,3] 49608.494 (6) | 3.1
3,4,3] 49620.476 (3) | 3.6
3,4,3] 49636.968 (7) | 3.5
3,4,3] 49651.294 (3) | 3.4
[3,4,3] 49797.290 (4) | 3.4
3,4,3] 49821.223 (5) | 3.6
[3,4,3] 49844.276 (14) | 3.3
[3,4,3] 49847.726 (3) | 3.2

Tabelle 5.5: Abhingigkeit der Uberhshung vom verwendeten Lasersystem und der Breite des
Zustandes.

cwW gepulst
Breite Uberhshung | Uberhshung
0.01 GHz ~ 10° < 102
0.1 GHz ~ 10% ~ 103
1 GHz ~ 10% ~ 103
>1 GHz ~ 103 10% — 103

lichen Spektren keineswegs auch die besten fiir gepulste Lasersysteme sind. Entscheidend ist
vielmehr ein guter spektraler Uberlapp zwischen Laser und dem anzuregenden Zustand. So sind
in Abbildung 5.13 zwei Resonanzen bei F; = 49804.38 cm ™! und Ey = 49796.43 cm ™! mit J =7
und einer Breite von I' = 15.9(1) MHz bezichungsweise I' = 41.4(2) MHz im Vergleich zwischen
kontinuierlichem und gepulstem Spektrum dargestellt. Fiir kontinuierliche Lasersysteme zihlen
sie zu den Resonanzen, die die beste Ionisationseffizienz versprechen [Bus03], wiihrend sie bei
Verwendung von gepulsten Lasern nur um etwa zwei Groflenordnungen gegeniiber der Konti-
nuumsionisation erhoht sind. Vergleiche einiger Resonanzen in kontinuierlichen Spektren mit
den entsprechenden Zustéinden in gepulsten Spektren lassen eine grobe Einteilung, wie sie in
Tabelle 5.5 vorgenommen wurde, zu. Deutlich zu erkennen ist der gegenléufige Trend in der Ab-
hiingigkeit der Uberhshung von der Breite des Zustandes bei Verwendung von kontinuierlichen
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Abb. 5.13: Vergleich zweier Resonanzen (markiert mit einem *) mit J = 7, die in einem
kontinuierlichen Spektrum sehr stark und bei Anregung mit einem gepulsten Lasersystem nur
um maximal zwei Gréflenordnungen iiberhoht sind.

bzw. gepulsten Lasern. Fiir cw-Systeme gilt demnach, sozusagen als Faustregel, je schmaler
der Zustand desto stirker ist die Resonanziiberhchung, solange die Laserlinienbreite nicht un-
terschritten wird. Bei gepulsten Systemen macht sich gerade diese Bedingung aufgrund der
grofleren Laserlinienbreite stéirker bemerkbar, so dass fiir vergleichbare Breiten von Laser und
Resonanz die deutlichste Uberhshung zu erzielen ist. Fiir das hier verwendete System wur-
den einige Resonanzen beziiglich ihres Einsatzes zur Spurenanalyse untersucht. Dies wird im
folgenden Kapitel vorgestellt.

5.2.2 Spurenanalyse im Gadolinium

Erste spurenanalytische Fragestellungen im Gadolinium wurden im Rahmen der Dissertation von
[Bla00] angegangen. Es handelte sich dabei um eine Anwendung aus der Medizin (vgl. Kap. 2.2),
die in Zusammenarbeit mit Dr. Wolfgang Schreiber von der Universitéitsklinik Mainz, Klinik fiir
Radiologie, durchgefiihrt wurde. Ziel waren Untersuchungen zur Verteilung des Kontrastmittels
Gd-DTPA im Korper einer Nacktmaus in Abhéingigkeit von der Gewebeart. Informationen dieser
Art verbessern die Interpretation von MRT-Aufnahmen und damit auch die Qualitit und Zu-
verldssigkeit einer Diagnose. Die Abbildung 5.14 zeigt eine kernspintomographische Aufnahme
eines Schnitts durch eine Nacktmaus vor und nach der Injektion von Gd-DTPA. Rechts auf den
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Abb. 5.14: MRT-Aufnahme des Schnitts durch eine Nacktmaus, vor 1) und nach 2) der Injek-
tion von Gd-DTPA. Rechts auf der Maus befindet sich ein Tumor.

Bildern ist auf dem Riicken der Maus ein Tumor zu sehen. Ohne Kontrastmittel sind keine De-
tails zu erkennen, wihrend sich im zweiten Bild, aufgrund der Anreicherung von Gd-DTPA in
den unterschiedlichen Gewebearten, deutlich Strukturen und Gewebedetails ausmachen lassen.
Zur Probenaufbereitung wurde die Nacktmaus 30 min nach Applikation des Kontrastmittels
getdtet und fiinfzehn verschiedene Gewebeproben von 50 — 100 mg Gewicht entnommen. Nach
einer Zerkleinerung des Materials mit Hilfe von Ultraschall wurde es homogenisiert und in
Salpetersiure gelost. Fiir die Messungen wurden 20 pl in den Graphitofen pipetiert und ausge-
heizt. Die Laser waren auf die Resonanzfrequenz des Isotops °®Gd fixiert und der QMS wurde im
massenselektiven Modus betrieben. Eine genaue Beschreibung der Messprozedur sowie vorange-
gangene Untersuchungen zur Linearitét der Nachweiseffizienz, die zur Bestimmung der absoluten
Gadoliniumkonzentration notwendig waren, finden sich in [Bla00]. Zusammenfassend kann man
sagen, dass die Ergebnisse fiir die unterschiedlichen Gewebearten den Erwartungen aufgrund
der eingesetzten Kontrastmittelmenge und der Zeit zwischen Applikation und Probenentnahme
entsprechen. So wurden zum Beispiel deutliche Kontrastmittelschwankungen in Tumorproben
gleichen Typs beobachtet, die auf eine starke Heterogenitit des Tumors schlieffen lassen. Mit
diesen Ergebnissen wurde die Einsetzbarkeit des Nachweisverfahrens fiir die Spurenanalyse von
Gadolinium in medizinischen Gewebeproben erfolgreich demonstriert.

Weitere Fragestellungen, die in diesem Zusammenhang von Interesse sind und in Zukunft ange-
gangen werden sollen, sind zum Beispiel die spezielle Untersuchung von Blutproben sowie die
Anfertigung von Langzeitstudien iiber den Abbau des Gd-DTPA in Abhiingigkeit von der Gewe-
beart. Dariiber hinaus ist fiir eine detailliertere Auswertung und Analyse der Messergebnisse
die Zuordnung zwischen Probe und der MRT-Aufnahmen noch zu verbessern. Hierfiir soll eine
Schockgefrierung und Kryoentnahme des Probenmaterials vorgesehen werden.

Fiir die anstehenden Folgestudien sollte erprobt werden, statt der kontinuierlichen Diodenlaser
kombiniert mit einem QMS, ein gepulstes Ti:Sa-Lasersystem mit einem Flugzeitmassenspek-
trometer einzusetzen. Diese Kombination ist experimentell sehr viel einfacher und zuverléissiger
zu betreiben. Der experimentelle Aufbau wird bereits routinemiifig fiir die Spurenanalyse im
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Plutonium verwendet. Die gepulsten Laser sind aufgrund ihrer Linienbreite von 4 — 5 GHz in
der Positionierung auf die richtige Wellenléinge deutlich unkomplizierter als die Diodenlaser und
benotigen keinerlei Stabilisierung. Thr Finsatz geht allerdings auf Kosten der Isotopenselek-
tivitéit, die eine der herausragenden Merkmale der RIMS mit schmalbandigen, kontinuierlichen
Lasern darstellt. Im Plutonium ist die allein mit dem Flugzeitmassenspektrometer erreich-
bare Isotopenselektivitit ausreichend. Fiir die Bestimmung der Gadoliniumkonzentration ist
ebenfalls nur eine begrenzte Isotopenselektivitit notwendig. Kritische Grofien sind vielmehr
die Effizienz und Untergrundlimitierung der Nachweismethode, da mit kleinen Probenmengen
gearbeitet werden soll, deren Gadoliniumteilchenzahlen zwischen 10'2 und 10 liegen, sowie
die Isobarenunterdriickung, da mit starken Molekiilinterferenzen auf den zu untersuchenden
Massen zu rechnen ist. In einer vorbereitenden Studie wurden daher die erreichbare Isobaren-
unterdriickung sowie die Effizienz des Gadoliniumnachweises mit gepulsten Lasern und einem
ToF-Massenspektrometer getestet.

Um eine zuverldssige Grofle fiir die Nachweiseffizienz angeben zu konnen, wurde zunéchst der
Elektrolyseprozess, mit dem die fliissige Probe auf den Probentriger aus Tantal aufgebracht
wird, beziiglich seiner Effizienz untersucht. Dazu wurden zwei Standards mit jeweils 2 x 1016
Atomen Gadolinium gelost in 20 ul einer Stammldsung vorbereitet. Vier weitere Proben mit
der gleichen Konzentration wurden in einem Elektrolyseprozess auf den Tantalprobentriger
abgeschieden. In den vier Uberstéinden der jeweiligen Elektrolysen sowie in den beiden Stamm-
losungen wurde anschliefend im Forschungsreaktor der Universitit Mainz das Isotop '*°Gd
durch Neutronenbeschuss aktiviert und die jeweiligen Aktivitéiten in einem Gammaspektrome-
ter ausgewertet. Daraus konnte mit Hilfe der Standardproben der absolute Gadoliniumgehalt
der Uberstinde ermittelt und damit schlieflich auf den Gadoliniumgehalt geschlossen werden,
der auf die Tantalprobentriger abgeschieden wurde. Die Ausbeute der Elektrolyse schwankte
zwischen 69% und 82% bei einem Mittelwert von 75% +10% . Dieser Fehler ist bei Angaben zur
Gesamtnachweiseffizienz und damit bei der Bestimmung von Absolutgehalten an Gadolinium zu
beriicksichtigen. Dariiber hinaus besteht natiirlich fiir jede Probe einzeln die Moglichkeit, den
Uberstand der Elektrolyse zu aktivieren und, wie oben beschrieben, mit Hilfe von Standardlo-
sungen auszuwerten. Damit liefle sich falls notwendig der Fehler auf wenige Prozent reduzieren.

Fiir eine hohe Nachweiseffizienz ist ein moglichst effizientes Anregungsschema von entscheidender
Bedeutung. Bei der Festlegung konnte auf Ergebnisse der zuvor durchgefiihrten und in Kapitel
5.2 beschriebenen Messungen zuriickgegriffen werden. Dariiber hinaus wurde in den Arbeiten
von [Hor03, Rau03] ein autoionisierender Zustand mit einer Levelenergie von E4r = 50052.469
cm ™! mit einem gepulsten Ti:Sa-Lasersystem beziiglich seiner Isotopieverschiebung und Sétti-
gungsleistungen in allen drei Anregungsschritten untersucht. Zur Bestimmung eines moglichst
effizienten Anregungsschemas, wurden dieser Zustand sowie fiinf weitere aus den zuvor ver-
messenen Spektren ausgewihlt und miteinander verglichen. Dazu wurden alle drei Laser fiir die
entsprechende Resonanz jeweils auf das Isotop 1°Gd eingestellt und mit vergleichbaren Laserleis-
tungen die Zihlrate aufgenommen. Dieses Vorgehen war moglich, da zum einen die Umstellung
der Laser relativ problemlos ist und dariiber hinaus mit einer ausreichend grofien Probenmenge
von ~ 1 x 106 Atomen und einer geeigneten Ausheizprozedur ein kontinuierliches, sehr stabiles
Abdampfen der Probe iiber einen lingeren Zeitraum zu erreichen ist. Es zeigte sich, dass der
Zustand bei E4; = 50052.469 cm ™!, angeregt aus dem [6,7,6]-Schema, zu der hochsten Zihlrate
fithrt. Er wurde daher fiir die weiteren Untersuchungen ausgewéhlt.

Zur Bestimmung der Effizienz wurden die Proben langsam ausgeheizt und iiber die nachgewiese-
nen Atome '°Gd summiert. Das Beispiel einer solchen Summierung ist in Abbildung 5.15
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Abb. 5.15: Uber mehrere Messzyklen summiertes Massenspektrum zur Bestimmung der Nach-
weiseffizienz.

dargestellt. Abgesehen von dem 0.2% Isotop ?Gd erscheinen im Spektrum die stabilen Gadoli-
niumisotope sowie weitere Peaks auf den Massen 151, 170 und 185. Diese sind allerdings
gegeniiber den "%Gd- und '°Gd-Resonanzen um mehr als zwei Gréfenordnungen unterdriickt
und wurden nicht weiter untersucht. Unter Beriicksichtigung der natiirlichen Haufigkeit von
160Gd und einer Elektrolyseeffizienz von ~ 75% konnte dann das Verhiiltnis der nachgewiesenen
zu in den Ofen eingesetzten Teilchenzahlen berechnet werden. Die erreichbare Effizienz fiir Ga-
dolinium liegt bei 1.8 x 1075, Das ist etwa eine GréBenordnung schlechter als der entsprechende
Wert im Plutonium, aber fiir die ins Auge gefassten Anwendungen mehr als ausreichend. Der
vergleichbare Wert fiir einen Nachweis mit kontinuierlichen Lasern liegt bei 1.5 x 106 [Bla00],
so dass die Effizienzen bei der Verwendung der unterschiedlichen Lasersysteme und Massenspek-
trometer vergleichbar sind.

Im Plutonium werden zur Steigerung der Effizienz des Verfahrens die auf das Tantalblech elek-
trolytisch aufgebrachten Proben mit einer 1 pum dicken Titanschicht als Reduktionsmittel be-
sputtert. Dieses Verfahren wurde hier ebenfalls angewendet. Das eingesetzte Titan hatte eine
Reinheit von 99.5%, so dass mit einem nicht zu vernachlissigendem Untergrund an Gd-Atomen
aus der Titansputterschicht zu rechnen ist, der damit die limitierende Groéfe fiir eine untere
Nachweisgrenze darstellt. Zur Bestimmung der Anzahl Gd-Atome aus der Sputterschicht wur-
den zwei mit einer Blindelektrolyse vorbereitete Proben, eine mit und eine ohne Titanschicht,
ausgeheizt und zeitlich iiber die Zihlrate fiir 159Gd integriert. Damit ergab sich ein Untergrund
von 2 x 10° Atomen Gadolinium in der Sputterschicht. Unter Beriicksichtigung der Effizienz
von 2 x 1070 liegt damit die untere Nachweisgrenze bei 2 x 10'! Atomen Gadolinium, geringfiigig
giinstiger als der in der Arbeit von [Bla00] angegebene Wert von 5 x 10! Atomen. Messungen
zur Bestimmung der Effizienz ohne Titan-Sputterschicht ergaben eine um eine Groflenordnung
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Abb. 5.16: Messung des Isobarencocktails zur Bestimmung der Isobarenselektiviét.

schlechtere Effizienz von ~ 2 x 1077

Als weitere kritische Grofle wurde die Isobarenunterdriickung der RIMS mit gepulsten Lasern
untersucht. Dazu wurde ein Isobarencocktail, der zu gleichen Teilen aus Samarium, Gadolinium,
Dysprosium und Europium bestand, hergestellt und ausgeheizt. Diese Elemente haben stabile
Isotope auf der Masse 152. Alle drei Laser waren auf die Resonanz des Isotops 1°2Gd eingestellt.
Das resultierende Massenspektrum ist in Abbildung 5.16 dargestellt. Deutlich sind der Massen-
peak von %2Gd, sowie diejenigen der anderen stabilen Isotope %4~157Gd zu erkennen, withrend
zum Beispiel in den Massenbereichen 144, 147, 148 und 149 des Samariums sowie 161 — 164 des
Dysprosiums und in dem Massenbereich 170 — 173 nur ein kleiner Untergrund auszumachen ist.
Beriicksichtigt man, dass zum Beispiel das Isotop *?Sm aufgrund seiner natiirlichen Hiufigkeit
von 26.7 % etwa 130 mal hiufiger in der Probe enthalten ist als ®2Gd, so lisst sich durch
Multiplikation dieses Wertes mit der Zihlrate fiir das Isotop '°2Gd eine lediglich durch den
Untergrund limitierte Isobarenselektivitiit von 2.5 x 10° angeben. Dieser Wert liegt knapp zwei
Grofenordnungen unterhalb der von [Bla00] gemachten Angabe von 1.3 x 107. Er reicht aber
fiir die geplante Spurenanalyse von Gadolinium in Gewebeproben aus [Bla03].

Zusammenfassend liisst sich sagen, dass das gepulste Ti:Sa-Lasersystem kombiniert mit einem
ToF-Massenspektrometer in den Spezifikationen beziiglich Effizienz, Nachweisgrenze und Iso-
barenselektivitéit fiir einen Einsatz bei der Fortfithrung der medizinischen Studien sehr gut
geeignet und ggf. sogar dem weitaus aufwendigeren Diodenlaser-QMS System iiberlegen ist.
Fiir den Routineeinsatz an biomedizinischen Proben ist aber noch eine Probeneinbringung fiir
einen moglichst hohen Durchsatz zu entwicklen. Diese existiert an der fiir den Plutoniumultra-
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spurennachweis eingerichteten Apparatur bisher noch nicht. Damit kénnen dann die Vorziige
eines unkomplizierten und zuverlissigen Lasersystems, das sehr einfach in seiner Handhabung
ist, genutzt werden. Die Einbuflen der hohen Isotopenselektivitit, die fiir diese Anwendungen
nicht notwendigerweise erforderlich ist, stellt dabei keine Beeintrichtigung dar.



Kapitel 6

Spektroskopische Untersuchungen
am Samarium

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen im Samarium wurden wihrend eines
Forschungsaufenthalts im Juni 2003 am PNNL in Richland, USA zusammen mit B. A.
Bushaw durchgefiithrt. Ziel war die Untersuchung von autoionisierenden Resonanzen und
Rydbergserien sowohl oberhalb als auch unterhalb des ersten Ionisationslimits. Die am PNNL
verwendete Apparatur wurde in Kapitel 4 bereits beschrieben. Sie besteht aus einem kom-
merziellen Lasersystem mit einem Farbstofflaser (CR 699-21), einem Ti:Sa-Laser (CR 899-21)
und einem Diodenlaser (EOSI 2010) sowie einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS). Ein
kontinuierlicher, schwach kollimierter Samariumatomstrahl mit einem vollen Offnungswinkel
von ungefihr 5° wurde durch Ausheizen von metallischem Samarium aus einem mit Titan
beschichteten Graphitofen bei einer Temperatur von 800 — 1000 K erzeugt.

Motiviert durch die Beobachtungen von sehr komplexen Strukturen oberhalb des ersten Ioni-
sationslimits im Gadolinium wurde Samarium als ein weiteres Element aus der Gruppe der
Lanthanide fiir Untersuchungen mit der hochauflésenden RIMS-Methode ausgewiihlt (vgl. Kap.
2.1). Fiir einen Vergleich mit den Ergebnissen im Gadolinium wurde fiir die Untersuchungen der
Kontinuumsstruktur ebenfalls der Energiebereich zwischen dem ersten Ionisationslimit und dem
néichsten angeregten Zustand des Iongrundzustandmultipletts gewiihlt und die Zwischenzusténde
des Anregungsschemas unter Beriicksichtigung der verfiigharen Laserwellenléingen mit moglichst
vergleichbaren Konfigurationen ausgesucht.

Neben spektroskopischen Studien ist Samarium auch im Hinblick auf spurenanalytische
Anwendungen (vgl. Kap. 2.3) interessant. Dabei ist fiir den effizienten Spurennachweis und
die prizise Bestimmung von Isotopenverhiltnissen die Kenntnis der Isotopieverschiebung und
Hyperfeinstruktur in allen Niveaus von entscheidender Bedeutung. Nur dann ist gewihrleistet,
dass alle Laser reproduzierbar auf die Resonanzposition eingestellt und gleiche optimale Nach-
weiswahrscheinlichkeiten fiir alle Isotope erreicht werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
Isotopieverschiebung und die Hyperfeinstruktur fiir den ersten Anregungsschritt vermessen. Im
zweiten Anregungsschritt wurde nur eine priizise Bestimmung der Ubergangswellenlinge fiir
das Isotop '®*Sm vorgenommen, die dann fiir die weiteren Untersuchungen verwendet wurde.
Mit einem dreifach resonanten Anregungsschema konnten dariiber hinaus knapp unterhalb
des Ionisationspotenzials (IP) fast ungestorte, lange Rydbergserien aufgenommen werden, die
zur prézisen, isotopenselektiven Bestimmung des Ionisationspotenzials ausgewertet wurden.
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Abb. 6.1: Die untersuchten spektralen Bereiche im Samarium und im Gadolinium sind mit
Pfeilen markiert. Im Samarium wurden der Grundzustand und der erste Zwischenzustand
spektroskopisch vermessen. Dariiber hinaus wurden Rydbergserien und autoionisierende Ryd-
bergserien aufgenommen. Im Vergleich dazu wird im Gd der gesamte spektrale Bereich zwi-
schen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand ausgewertet.

Entsprechende autoionisierende Rydbergserien wurden auch oberhalb des Ionisationspotenzials
untersucht und beschrieben. Eine graphische Darstellung zur Veranschaulichung der unter-
suchten spektralen Bereiche im Samarium, aufgetragen im Vergleich zu den durchgefiihrten
Studien im Gadolinium, findet sich in Abbildung 6.1.

6.1 Isotopieverschiebung und Hyperfeinstruktur

Samarium wurde schon frither sehr eingehend spektroskopisch untersucht, wobei der Schwer-
punkt aber auf dem Grundzustand und den energetisch niedrigen und in einem resonanten
Schritt zugéinglichen Zustinden lag. So wurden Untersuchungen der Hyperfeinstruktur im
Grundzustandmultiplett fiir die ungeraden Isotope 7Sm und '4°Sm schon Ende der 60iger Jahre
mit der ,atomic-beam-magnetic-resonance”’-Technik durchgefiihrt [Chi72]. Aufgrund experi-
menteller Gegebenheiten konnte aber der hochste Zustand des Multipletts mit J = 6 zunéchst
nicht ausreichend bevtlkert werden, so dass keine Messungen fiir dieses Energieniveau resul-
tierten. 1972 gelang es mit einem weiterentwickelten Atomstrahlofen das komplette Multiplett
beziiglich seiner Hyperfeinstruktur zu vermessen und die Hyperfeinstrukturkonstanten mit einer
Genauigkeit von wenigen kHz anzugeben [Chi72]. Auf die aus diesen Untersuchungen resultieren-
den A- und B-Faktoren des Grundzustandmultipletts soll in dieser Arbeit bei der Auswertung
der Hyperfeinstruktur zuriickgegriffen werden. Von der gleichen Arbeitsgruppe wurden vier
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Jahre spiter auch die Hyperfeinstruktur von drei weiteren metastabilen Zustéinden sowie elf
angeregten Zustinden bis zu einer Energielage von 30560 cm ™! untersucht und beziiglich ihrer
Isotopieverschiebung und Hyperfeinstruktur ausgewertet [Chi79].

Aus der Isotopieverschiebung konnen Aussagen iiber den Kernparameter A (vgl. Kap. 3.2)
abgeleitet werden. In [Bra80, Bor87, Wak90] wurden die Isotopieverschiebungen fiir zahlreiche
Zustéinde in einem Energiebereich von bis zu 22000 cm ™! vermessen und beziiglich des Kernpa-
rameters ausgewertet. Dabei beriicksichtigen die Arbeiten von [Wak90] in der Entwicklung von
A neben ¢ <7“2> auch hohere Momente der Kernladungsverteilung, also ¢ <1"4> ,0 <7“6> . Im Zusam-
menhang mit der Auswertung der Isotopieverschiebung wird in dieser Arbeit auf Kernparameter
aus der Literatur zuriickgegriffen.

Untersuchungen zu J-Abhiingigkeiten von Isotopieverschiebung und Hyperfeinstrukturaufspal-
tung sind fiir das Grundzustandmultiplett zum Beispiel von [Bau77, New81] und fiir hoher
liegende metastabile Zustéinde von [Jin94] durchgefiihrt worden. Diese Abhéngigkeiten kon-
nen aus hoheren Ordnungen der Isotopieverschiebung, den so genannten ,,crossed-second-order-
effects”, resultieren oder durch Konfigurationsmischungen verursacht werden. Die Einfliisse
elektrischer und magnetischer Felder auf die Isotopieverschiebung wurden zum Beispiel von
[Fuk97, Kob97] studiert. Weitere Arbeiten von [Jin97, Jin99, Jun99] konzentrieren sich auf
den Einsatz von Diodenlasern fiir die spektroskopischen Messungen. Dadurch wurden andere
Wellenldngenbereiche zuginglich, fiir die dann ebenfalls Isotopieverschiebungen und Hyperfein-
strukturkonstanten vermessen werden konnten. Keine der hier aufgefithrten Arbeiten hat die
im Rahmen dieser Arbeit ausgewihlten Ubergiinge vermessen, beziehungsweise ein komplettes
Multiplett von angeregten Zustdnden untersucht.

6.1.1 Isotopieverschiebung der geraden Isotope

Fiir den ersten resonanten Ubergang wurden die Isotopieverschiebungen, von allen Niveaus des
Grundzustandsmultipletts ausgehend, fiir insgesamt 12 Ubergiinge vermessen. Diese sind in Ab-
bildung 6.2 dokumentiert.

Fiir die Bestimmung der Isotopieverschiebung wurde der QMS im ,RF-only” Modus betrieben,
so dass Transmission aller Massen zugelassen war. Die Frequenz des ersten Lasers wurde in
Schritten von 2 MHz iiber die Resonanzen der einzelnen Isotope verstimmt. Ionisiert wurde
mit dem UV-Licht des Art-Lasers (Single Line UV, SLUV). Ein typisches Spektrum fiir den
6s2 TF5 — 6s6p "Gg Ubergang ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Deutlich zu erkennen sind die
Isotope 1%4Sm, 12Sm, 1%9Sm und 44Sm. 8Sm dagegen ist von der komplexen Hyperfeinstruk-
tur der ungeraden Isotope iiberlagert. Fiir die ungeraden Isotope wurde daher ein Laserscan mit
dem QMS im massenselektiven Modus durchgefiihrt und die Linien der Hyperfeinstrukturen mit
dem kompletten Scan iiber alle Massen verglichen. Fiir die in Abbildung 6.2 dick markierten
Ubergiinge wurden alle Scans dreimal durchgefiihrt, fiir die anderen nur jeweils einmal. Zur
Auswertung der Messungen wurden in den Spektren die Peakpositionen bestimmt, indem an
die Resonanzlinien Voigtprofile (vgl. Gl. 3.29) mit statistischer Wichtung gefittet wurden. Die
Ergebnisse der Auswertungen sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die Isotopieverschiebung
ist immer relativ zum Isotop ®*Sm in MHz angegeben. Der Wert fiir die Verschiebung zum Iso-
top 144Sm fehlt fiir den Ubergang “Fy — "G5 aufgrund experimenteller Schwierigkeiten. Fiir die
mehrmals vermessenen Spektren ist jeweils der Mittelwert aus allen Einzelmessungen angegeben.
Der Fehler ergibt sich als Standardabweichung von diesem Mittelwert und liegt zwischen 500
kHz und 1 MHz. Der statistische Fehler, der alleine aus dem Fit der Linienlagen resultiert, ist
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Abb. 6.2: Untersuchte Anregungsschemata mit einem resonanten Schritt. Die nicht
resonante Ionisation erfolgt mit dem UV-Licht eines Argonionenlasers (SLUV). Die
schwarzen Pfeile symbolisieren Ubergéinge mit AJ = 1, die grauen AJ = 0. Die dicken
Pfeile markieren Uberginge, die dreimal gemessen wurden. Aufgrund experimenteller
Schwierigkeiten wurde der von J = 6 nach J = 6 Ubergang nicht vermessen.

eine Groflenordnung kleiner als die Standardabweichung und wird daher hier nicht dokumen-
tiert. Fiir die nur einmal gemessenen Spektren wird, in Anlehnung an die Standardabweichung
der mehrfachen Messungen, als Fehlerabschiitzung 1 MHz angesetzt. Ein Vergleich der Isotopie-
verschiebungen aller Ubergiinge untereinander zeigt eine maximale Abweichung von ~ 0.9 %,
wobei Ubergiinge mit AJ = 1 im Vergleich zu Ubergéingen mit AJ = 0 im Mittel eine ~ 0.5
% groflere Isotopieverschiebung aufweisen. Es fiillt zudem auf, dass die Verschiebung zwischen
den Isotopen %2Sm und '°°Sm deutlich grofler ist, als die zwischen den anderen benachbarten
Isotopen. Dieser Sprung in der Isotopieverschiebung kann durch eine Anderung der Kernform
begriindet werden, die zwischen der Neutronenzahl N = 88 und N = 90 stattfindet. Dabei geht
der Kern von einer sphirischen in eine deformierte Form iiber. Dieser Effekt wurde schon in den
50iger Jahren von [Bri49] aus den optischen Spektren abgeleitet und konnte auch im Gadolinium
zwischen den Isotopen ?Gd und '%*Gd gemessen werden. Die Isotopieverschiebung zwischen
diesen beiden Isotopen ist dort ungefihr dreimal so grofl wie zwischen den anderen benachbarten
geraden Isotopen [Bla00].

Die ausgewerteten Isotopieverschiebungen wurden mit Hilfe eines Kingplots auf ihre Konsistenz
hin iiberpriift. Dazu wurde die modifizierte Isotopieverschiebung (vgl. Gl. 3.7) bezogen auf das
Referenzisotopenpaar **Sm -1%2Sm gegen den Ubergang 4f%6s? "F; — 4f°5d6s®> "G5 aufgetra-
gen. Die Isotopieverschiebung in diesem Ubergang ist in der Arbeit von [Wak90] dokumentiert
und wurde mit einer vergleichbaren Genauigkeit vermessen. Das Beispiel eines Kingplots fiir den
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modifizierten 4f%6s? "Fs — 4f%6s6p " G7 Ubergang ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Fehler
der experimentellen Daten liegen in der Gréflenordnung von wenigen MHz, kénnen also in der
Graphik nicht mehr dargestellt werden. Sie sind deshalb in einer ~ 20—fachen Ausschnittsver-
grofferung fiir jeden Datenpunkt separat sichtbar gemacht worden. Die Graphik veranschaulicht
sehr gut die Linearitéit der Datenpunkte im Rahmen der Messgenauigkeit und bestitigt damit
die gemessenen Isotopieverschiebungen.

Im Folgenden sollen die Messergebnisse der Isotopieverschiebung weiter ausgewertet werden.
Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, kénnen sie zur Bestimmung der spezifischen Massen-
verschiebungskonstante (K5MS) und der Feldeffektkonstanten (F) verwendet werden. Man
triigt dazu die massenmodifizierte ,residual“ Isotopieverschiebung (RIS) gegen den massenmo-
difizierten Kernladungsparameter )\AA: bzw. die massenmodifizierte Anderungen des mittleren
quadratischen Ladungsradius 6 <r2>AA auf. Die Lage der Punkte kann dann durch den linearen
Zusammenhang (vgl. Gl. 3.13)

SV RIS moa = Ko™ + Fi - Ao (6.1)

fir den Ubergang i beschrieben werden, so dass aus dem Achsenabschnitt der Geraden die
Konstante K5MS und aus der Steigung ein Wert fiir F abzulesen ist. Prinzipiell besteht auch
die Moglichkeit, diesen linearen Zusammenhang zur Bestimmung des Kernladungsparameters A
heranzuziehen. Dann miissen K5MS und F zum Beispiel aus theoretischen Abschitzungen fiir

den entsprechenden Ubergang bekannt sein. Betrachtet man einen reinen s*> — sp Ubergang, so
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Abb. 6.3: Isotopieverschiebung im ersten Anregungsschritt am Beispiel des J = 5 nach J =6
Uberganges.
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Tabelle 6.1: Isotopieverschiebungen fiir verschiedene erste Anregungsschritte mit AJ = 1 und
AJ = 0, relativ zum Isotop ®*Sm. Alle Angaben sind in MHz.

Ubergang | 1°2Sm 150§ m 14889m 144Qm

TFg — "Gr | 1249.3 (10) 3570.2 (6)  5221.2 (5)  8032.0 (5)
TFy — "Ge | 1247.6 (9)  3564.9 (10) 5213.8 (7)  8019.4 (7)
"Fy — "G5 | 1245.9 (4)  3559.7 (4)  5206.3 (8)

TPy — "Gy | 1245.6 (10) 3558.5 (10) 5203.5 (10) 8005.4 (10)
"y — "G | 1249.2 (10) 3566.4 (10) 5214.9 (10) 8022.9 (10)
TP — TGy | 1249.4 (10) 3572.1 (10) 5221.9 (10) 8036.6 (10)
TFy — "Gy | 1251.2 (10) 3569.9 (10) 5222.0 (10) 8032.3 (10)
TFy — "Gy | 1253.9 (10) 3582.9 (10) 5242.0 (10) 8060.8 (10)
TFy — "Gy | 1249.2 (10) 3566.4 (10) 5236.3 (10) 8054.8 (10)
TPy — "Gy | 1254.5 (10) 3586.8 (10) 5244.4 (10) 8068.9 (10)
TFy — "Gy | 1256.4 (10) 3589.3 (10) 5248.8 (10) 8076.2 (10)
TP — "Gy | 1253.5 (10) 3580.4 (10) 5237.3 (10) 8054.4 (10)

),

1500 150

by

144

1900 -
1800
1700

1600 +

1400 +

1300
152

modifizierte IS 154A: 6s2 'Fy — 6s6p G, [MHz]

1200

T T T T T T T T T T T T 1
600 700 800 900 1000 1100 1200
modifizierte IS 154A: 652 7F, — 5d6s? ’G;, [MHZ]

Abb. 6.4: Kingplot der modifizierten Isotopieverschiebung zur Priifung der Konsistenz.
Die Fehler der Datenpunkte sind in den separaten Ausschnittsvergrofierungen dargestellt.
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kann der Beitrag der spezifischen Massenverschiebung als sehr klein, in der Grélenordnung von
Svéits = (0.0 £ 0.5)60484s, (6.2)

abgeschiitzt werden [Hei74, Auf87]. Fiir einen solchen Ubergang kann dann die Konstante /SM3
niherungsweise gleich Null gesetzt werden. Dieser Ansatz wurde zum Beispiel in den Ar-
beiten von [Bra80, Jin97] gewihlt. Fiir alle weiteren nicht reinen s> — sp Uberginge kann
die Beziehung in Gleichung 3.9 ausgenutzt werden, indem man einen Ubergang mit KSMS = 0
als Referenz wihlt und aus dem Achsenabschnitt des Kingplots die gesuchte Konstante berechnet
[Jun99]. Schwieriger ist die Bestimmung der Feldeffektkonstanten. Sie werden aus theoretischen,
semiempirischen Ansétzen zum Beispiel der Goudsmit-Fermi-Segré Formel [Kop58] und ab-initio
Dirac-Fock Berechnungen abgeschiitzt [Bra80, Bor87]. Dagegen kann aus den Ubergangsenergien
Myonischer Atome mittels Elektronenstreumessungen oder K- Rontgenexperimenten der Kern-
ladungsradius direkt bestimmt und daraus der Kernladungsparameter A4 abgeleitet werden.
Auch hier miissen allerdings Modellannahmen iiber die Form der nuklearen Ladungsverteilung
gemacht werden. Eine Kombination aller dieser Ansitze, die in der Arbeit von [Fri95] vorgenom-
men wurde, liefert nahezu modellunabhéngige A“-Werte. Diese sind in Tabelle 6.2 zusammen
mit weiteren Werten aus optischen Isotopieverschiebungen angegeben. Es fiillt auf, dass die
Werte von [Fri95] fiir alle Isotopenpaare von den anderen Literaturquellen um 20 % bis 28 %
nach oben abweichen, wihrend die Ergebnisse aus den optischen Isotopieverschiebungen inner-
halb ihrer Fehler sehr gute Ubereinstimmung zeigen. Eine dhnliche Beobachtung wurde auch
bei den Untersuchungen im Gadolinium gemacht [Bla00].

Fiir die Bestimmung von K5 und F wurden in dieser Arbeit sowohl mit den Werten aus [Fri95)
als auch mit denen aus anderen Quellen Kingplots gemifi Gleichung 6.1 erstellt. Dabei zeigt
sich, dass bei Verwendung der Ergebnisse aus [Fri95] die Datenpunkte nicht auf einer Geraden
liegen. Da die Konsistenz der Isotopieverschiebungen bereits mit Hilfe eines Referenziibergangs
419652 "Fy — 4f55d'6s® TG3 [Wak90] iiberpriift wurde (vgl. Abb. 6.4), muss auf inkorrekte A
Werte in [Fri95] geschlossen werden. Daher werden im Folgenden die Werte aus [Wak90] verwen-
det und damit fiir alle 12 gemessenen ersten resonanten Ubergiinge eine Auswertung beziiglich
KSMS und F mit Hilfe des Kingplots vorgenommen. Zur Veranschaulichung ist ein Graph fiir den
416652 "Fg — 4f%656p "G7 Ubergang in Abbildung 6.5 dargestellt. Zur Normierung der Werte,
die das Lesen der Diagramme erleichtert, wurde fiir die modifizierten Kernladungsparameter
und die modifizierten ,residual“ Isotopieverschiebungen das Isotopenpaar *4Sm — 152Sm als
Referenz gewihlt und die Werte mit dem inversen Massenfaktor (A — A)/AA multipliziert. Die
Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Die Fehler ergeben sich aus
der linearen Regression von Gleichung 6.1.

Tabelle 6.2: Kernladungsparameter fiir die verschiedenen Isotopenpaare aus unterschiedlichen
Literaturquellen. Die Werte wurden aus optischen Isotopieverschiebungen abgeleitet. Nur die

Ergebnisse von [Fri95] sind aus einer Kombination mehrerer Ansétze bestimmt worden.
154,152 152,150 150,148 )\ 148,144

Literatur

[Wak90]  0.2191 (104) 0.4037 (188) 0.2885 (136) 0.4925 (234)
[Bra80]  0.230 (12)  0.423 (22)  0.303 (16)  0.517 (27)
[Jin99]  0.221 (11)  0.408 (20)  0.293 (15)  0.499 (25)
[Bor87]  0.226 (12)  0.42 (2) 0.304 (16)  0.51 (3)

[Fri95]  0.279 (10)  0.497 (10)  0.378 (10)  0.625 (12)
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Abb. 6.5: Kingplot der modifizierten residual Isotopieverschiebung (RIS)
gegen die modifizierten Kernladungsparameter.
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Tabelle 6.3: Isotopieverschiebungskonstanten fiir die ersten Ubergiinge bestimmt aus der Stei-

gung und dem Achsenabschnitt der Kingplots.

Ubergang F [GHz/fm?] | Ksus [GHz-amu] | Knus [GHz-amul
65 "Fg — 6s6p "G | -5.8066 (27) | -0.5 (92) 266.3
65 "F5 — 6s6p "Gg | -5.7977 (6) | -0.5 (17) 265.3
6s TFy — 6s6p "G5 | -5.7879 (13) | -5.4 (46) 264.4
65 "TF3 — 6s6p "Gy | -5.7838 (46) | -12 (15) 263.4
65 "Fy — 6s6p "G3 | -5.7897 (53) | -33 (17) 262.1
65 TFy — 6s6p "Go | -5.811 (15) | 9 (50) 260.2
6s "y — 6s6p "Gy | -5.7888 (59) | -59 (20) 257.4
6s "F5 — 6s6p "G5 | -5.8280 (92) | 0 (30) 250.4
6s "Fy — 6s6p "Gy | -5.772 (77) | -161 (261) 250.5
6s "F3 — 6s6p "G | -5.8383 (82) | 19 (28) 251.0
6s "Iy — 6s6p "Gy | -5.8322 (53) | -17 (18) 251.7
6s ") — 6s6p "Gy | -5.8202 (47) | -9 (16) 252.6

Wie gemifl Gleichung 6.2 fiir den hier betrachteten ns

2 — nsnp Ubergang zu erwarten, kann

man trotz des sehr groflen Fehlers ableiten, dass die SMS in allen Fillen deutlich kleiner als die
NMS ist. Maximal werden ~ 20 % bei einer experimentellen Ungenauigkeit von ~ 10 % erreicht.
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Abb. 6.6: Hyperfeinstrukturen in den vermessenen Ubergiingen fiir das Isotop 49Sm. Die mit
einem Stern markierten Spektren wurden bisher weiter ausgewertet.

Dies bestiitigt, dass es sich hier um weitestgehend reine s> — sp Ubergiinge handelt. Im Gado-

linium wurde im Gegensatz dazu fiir die SMS der 10 bis 20-fache Wert der zugehoérigen NMS
gemessen und daraus auf eine relativ starke Beimischung anderer Konfigurationen geschlossen
[Bla00]. Die theoretische Abschitzung der Feldeffektkonstanten von [Bra80] ergibt einen Wert
von F' = —5.5 GHz/fm? und zeigt damit eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
dieser Auswertung, die einen Wert von ~ —5.8 GHz/fm? liefern. Nicht zu erkennen ist ein er-
warteter Trend zu kleineren Feldeffektkonstanten fiir kleinere Drehimpulsquantenzahlen J.

Die Feldeffektkonstante ist fiir alle Ubergéinge im Samarium weniger als halb so grof8 verglichen
mit den Werten fiir Gadolinium [Bla00]. Man kann dies auf den kleineren Ladungsradius des
Gadoliniumatoms zuriickfithren [Des73]. Die Elektronen besitzen daher eine grofiere Aufent-
haltswahrscheinlichkeit niher am Kern und Feldeffekte machen sich stéirker bemerkbar.

6.1.2 Hyperfeinstruktur und Isotopieverschiebung der ungeraden Isotope

Die ungeraden Isotope 7Sm und *°Sm haben einen Kernspin von I = %, der sich im Spek-
trum durch eine Aufspaltung der Resonanzlinien in eine Hyperfeinstruktur bemerkbar macht.
Zur Messung der Hyperfeinstruktur wurde der QMS im massenselektiven Modus betrieben, um
isotopenreine Spektren fiir die Massen 147 und 149 zu erhalten. Der Laser fiir den resonanten
ersten Ubergang wurde mit einer Schrittweite von 2 MHz iiber die gesamte Hyperfeinstruktur
gescannt. Eine Zusammenstellung aller gemessenen Hyperfeinstrukturspektren fiir die Masse
149 findet sich in Abbildung 6.6. Dargestellt ist die gemessene Zihlrate gegen die Frequenz
des durchfahrenden Lasers relativ zum Isotop '*4Sm. Die mit einem Stern markierten Spek-
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tren wurden fiir die Massen 149 und 147 bisher ausgewertet und die A— und B—Faktoren
sowie die Isotopieverschiebung des Linienschwerpunktes bestimmt. Die Auswertung der weite-
ren Spektren ist noch nicht abgeschlossen und soll in einer spiteren Verdsffentlichung diskutiert
werden. Als typisches Beispiel findet sich die Hyperfeinstruktur im 6s? 7Fg — 6s6p "G7 Uber-
gang fiir das Isotop 7Sm in Abbildung 6.7. Die Auflésung der Struktur mit Linienbreiten von
I'(FWHM) < 10 MHz ist sehr gut, so dass fast alle Hyperfeiniibergéinge zugeordnet werden
kénnen. Die Nummern iiber den einzelnen Hyperfeinkomponenten geben die Quantenzahlen F
des unteren und des oberen Zustandes an. Die von der Theorie (vgl. Gl. 3.20) vorhergesagten
relativen Intensititen werden im Experiment sehr gut reproduziert. Die HFS-Komponenten in
den betrachteten Ubergiingen mit J — J + 1 sind dabei fir AF = 41 am stéirksten und fiir
einen Schritt mit AF = —1 am schwichsten.

Die Lagen der HFS-Linien relativ zu einem Referenzisotop kénnen mit Hilfe der Casimir-Formel
(vgl. Gl 3.15)

A B 3C(C+1)—2I(I+1)J(J+1)

AEF:AV15+§'C+Z' (2[—1)(2J—1)1J (6.3)

bestimmt werden. Dabei bezeichnet Avyg die Isotopieverschiebung des Linienschwerpunk-
tes der HFS. In der Auswertung wurden aus den Spektren die A- und B-Faktoren des
Grundzustands und des angeregten Zustands bestimmt sowie die Linienschwerpunkte und
Isotopieverschiebungen fiir die Isotope 4°Sm und '47Sm berechnet. Dazu wurden zuerst mit
Hilfe eines Fitprogramms Voigtprofile an die HFS-Linien gefittet und daraus die relativen
Linienlagen bestimmt, denen jeweils ein Hyperfeiniibergang zugeordnet werden konnte.

Mit Hilfe eines weiteren ,linear-least-squares” Fitprogramms, das im Wesentlichen auf der
Casimir-Formel (vgl. Gl. 6.3) basiert, kénnen dann die A- und B-Faktoren als Fitparameter
bestimmt werden. Fiir die Ubergiinge 652 "Fj_4_g — 6s6p "G5_7 wurde die Hyperfeinstruktur
jeweils einmal fiir 7Sm und '%°Sm aufgenommen. Dariiber hinaus wurde das gesamte
Spektrum dreimal im ,RF-only” Modus des QMS vermessen. Damit konnten fiir beide Isotope
jeweils vier Spektren beziiglich der Hyperfeinstruktur ausgewertet werden. Als Ergebnis
wurde jeweils der gewichtete Mittelwert bestimmt. Als Fehler ist die Standardabweichung
vom Mittelwert angegeben. Dariiber hinaus sind allerdings systematische Fehler moglich,
deren Grofienordnung aber deutlich unter einem MHz liegt. Alle Ergebnisse sind in den
Tabellen 6.4 und 6.5 zusammengefasst. Tabelle 6.4 enthiilt neben den hier bestimmten Werten
Ergebnisse aus der Literatur, die mit einem Stern markiert sind. Schon 1972 wurden die A- und
B-Faktoren des Grundzustandes mit einer vergleichbaren Genauigkeit von [Chi72] ermittelt.
Die Ubereinstimmung mit den hier bestimmten Werten ist sehr gut und liegt innerhalb des 20—
Bereiches. Eine Ausnahme bildet der Grundzustand mit der Drehimpulsquantenzahl J = 5,
fir den die Abweichungen deutlich gréfier als 20 sind. Der Grund dafiir kénnte sein, dass
man mit der von Childs verwendeten Methode der Atomstrahlmagnetresonanzspektroskopie
[Chi72] nur Ubergiinge innerhalb der Feinstruktur des Grundzustandes anregt, wihrend in
dieser Arbeit mit der RIMS-Methode Ubergéinge in hohere Zustinde betrachtet werden.
Konfigurationsmischungen in diesen Zustéinden, die nicht in dem Fitprogramm beriicksichtigt
werden, konnen bei der Auswertung durch Linienverschiebungen in beiden Niveaus ausgeglichen
werden. Damit gehen die experimentell bestimmten Linienlagen nicht korrekt in die Fitroutine
ein und es resultieren Abweichungen von den Ergebnissen in [Chi72]. Eine vergleichende
Diskussion der A- und B-Faktoren wird hier noch nicht vorgenommen. Sie wird Bestandteil
einer spiteren Veroffentlichung sein, wenn die Auswertung aller Spektren abgeschlossen ist.

Die Isotopieverschiebung eines Isotops mit einer Hyperfeinstrukturaufspaltung ist definiert
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Abb. 6.7: Beispiel einer Hyperfeinstruktur im J = 6 nach J = 7 Ubergang fiir das Isotop
1478m. Die Angabe der Linienlagen erfolgt relativ zu *Sm in MHz. Die F-Quantenzahlen
fiir den unteren und den oberen Zustand konnten aufgrund der guten Auflésung zugeordnet
werden.

Tabelle 6.4: A— und B— Faktoren der Hyperfeinstruktur im Grundzustand, angegeben in MHz.
Zum Vergleich sind Werte von [Chi72] mit (*) markiert ebenfalls angegeben.

Zustand | A ("*°Sm) B (**Sm) A (**'Sm) B (*"Sm)
6s2 TFgx | -64.598 (1)  -58.763 (30) -78.360 (1)  203.409 (32)
65 "Fxx | -56.994 (1)  -29.048 (34) -69.136 (1)  100.590 (33)
65 "Fyx | -49.221 (1)  -6.119 (38)  -59.708 (1)  21.221 (36)
652 TFs -64.584 (9)  -58.17 (39)  -78.365 (9)  202.52 (44)

(5) (4)

( (

652 TFy -57.024 (5)  -29.46(16)  -69.169 (4)  98.66 (11
6s% "Iy -49.168 (41) -7.8 (11) -59.770 (35) 21.90 (92

)
)

Tabelle 6.5: A— und B—Faktoren der Hyperfeinstruktur fiir die vermessenen Feinstrukturkom-
ponenten J = 5,6, 7 des ersten angeregten Zustands in MHz.

Zustand | A (*°Sm) B (4°Sm) A (M"Sm) B ("Sm)
656p TGy | -114.462 (8) -50.42 (39) -138.945 (8)  175.31 (49)
656p "Ge | -96.210 (4)  -29.01 (19) -116.747 (3)  100.51 (13)
656p "G5 | -88.081 (42) -7.9 (14)  -106.972 (36) 26.7 (12)
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Tabelle 6.6: Isotopieverschiebung der ungeraden Samariumisotope in drei Ubergiingen mit AJ =
+1. Gegeben ist der Linienschwerpunkt der Hyperfeinstruktur bezogen auf das Isotop *4Sm.

Ubergang | 49Sm[MHz] '47Sm[MHz]
"Fg — "Gy | 4716.1 (8)  6028.2 (11)
"Fs — "Ge | 4715.9 (9)  6041.0 (7)
"Fy — "G5 | 4711.6 (10)  6035.9 (6)

als der Abstand des Linienschwerpunktes von einem Referenzisotop. Zur Bestimmung des
Schwerpunktes miissen die Energielagen der einzelnen Hyperfeinkomponenten mit der Intensitét
des jeweiligen Ubergangs gewichtet werden. Die relativen Lagen aller Linien wurden mit
Hilfe der ermittelten A- und B-Faktoren aus Gleichung 6.3 fiir die Isotope #7Sm und '#?Sm
berechnet und relativ zum Isotop *Sm angegeben. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden
Wichtung ergaben sich daraus dann die jeweiligen Linienschwerpunkte. Wie bereits weiter
oben erwiihnt, wurden fiir die ersten drei Ubergiinge jeweils drei Spektren im ,RF-only” Modus
gemessen, so dass pro Ubergang und Isotop drei Werte fiir die Isotopieverschiebung ermittelt
werden konnten. In Tabelle 6.6 sind jweils die Mittelwerte der Isotopieverschiebungen sowie die
Standardabweichungen der Ergebnisse als Fehler dokumentiert.

Die Konsistenz der ermittelten Isotopieverschiebungen wurde entsprechend dem Vorgehen fiir
die geraden Isotope mit Hilfe eines Kingplots iiberpriift. Dazu wurden zu den Plots fiir die
geraden Isotope die Datenpunkte fiir die modifizierte Verschiebung der ungeraden Isotope
hinzugefiigt. Das Beispiel eines Kingplots fiir den 45652 "Fy — 4f%6s6p "G7 Ubergang, der
gerade und ungerade Isotopenpaare enthiilt, ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Der Datenpunkt
fiir das Isotop 147 liegt nicht mehr innerhalb des Fehlers auf der Geraden. Um die Abweichung
sichtbar zu machen, wurde er daher in einer etwa zwanzigfachen Vergroflerung nochmals
dargestellt. Der Grund dafiir kénnen hyperfeininduzierte Linienverschiebungen sein, die nicht
durch die Casimir-Formel beschrieben werden, sondern Terme zweiter Ordnung bendtigen
[Bra80]. Die Abweichungen von max. 3 MHz liegen allerdings noch im 20—Bereich, so dass
sich trotzdem mit dem Kingplot der modifizierten Isotopieverschiebung die Messergebnisse,
die Auswertung der A- und B-Faktoren und die Bestimmung der Linienschwerpunkte fiir die
ungeraden Isotope bestétigen lassen.

6.2 Bestimmung des Ionisationspotenzials

Das Ionisationspotenzial ist eine fundamentale und fiir jedes Atom charakteristische Grofle.
Mit Hilfe der hochauflossenden RIMS kann sie hochprizise und sogar isotopenselektiv bestimmt
werden. Die genauesten spektroskopischen Studien wurden bisher an einfachen Atomen durchge-
fithrt, bei denen die Messungen weniger Energieniveaus ausreicht, um einen Wert fiir das Ionisa-
tionspotenzial zu ermitteln. Durch Arbeiten von [DeB97, Ude97] an Wasserstoff konnte dariiber
hinaus die Prézision fiir den Wert der Rydbergkonstante R., deutlich verbessert werden. Im
Helium wurden in diesem Zusammenhang von [Eik97, Ber98] detaillierte Untersuchungen der
Lambshift des Grundzustandes durchgefiihrt. Auch in schwereren Atomen mit einer noch rela-
tiv einfachen elektronischen Struktur, wie zum Beispiel die Alkalimetalle oder die Erdalkaline,
konnte das Ionisationspotenzial aus der Konvergenz von Rydbergserien mit einer Genauigkeit
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Abb. 6.8: Kingplot der geraden und ungeraden Isotope, aufgetragen gegen die
modifizierte Isotopieverschiebung aus [Wak90]. Dargestellt ist in 20-facher Ver-
groBerung der Datenpunkt fiir das Isotop 147Sm, der nicht innerhalb seines Fehlers
auf der Geraden liegt.

von besser als 0.001 cm ™! bestimmt werden [Lee78, Bei82, Lor83, Web87, Neu88, Arn89, Cio92].
Geht man zu Atomen mit komplexeren Elektronenkonfigurationen iiber, so wird die erreich-
bare Prizision der Konvergenzbestimmung durch stérende Zusténde, die nicht zur Rydbergserie
gehoren, oder eine unvollstindig aufgeloste Feinstruktur iiblicherweise auf 0.2 — 5 cm™! limi-
tiert [Mar96]. Fiir die Messung und Auswertung sind dann hochauflssende experimentelle Me-
thoden, wie sie zum Beispiel durch die RIMS bereitgestellt werden, sowie besondere analytische
Beschreibungen notwendig, die die Beriicksichtigung dieser stérenden Einfliisse ermoglichen. Ein
entsprechender Ansatz wurde in vorangegangenen Arbeiten im Gadolinium bereits erfolgreich
getestet und das Ionisationspotenzial fiir 1°Gd mit einer relativen Genauigkeit von 1.6 x 1078,
entsprechend einem absoluten Wert von £0.0008 cm™!, bestimmt [Bus03a]. Dazu wurden in
einer dreifach resonanten Anregung mit schmalbandigen kontinuierlichen Lasern Rydbergserien
aufgenommen und das Ionisationslimit, unter Beriicksichtigung von stérenden Zustédnden, aus
der Konvergenz der Serien bestimmt.

In dieser Arbeit wurde ein analoger Ansatz fiir die Bestimmung des lonisationspotenzials im
Samarium gewihlt und damit die Anwendbarkeit dieser Methode auch fiir weitere komplexe
Atome demonstriert. Fiir die verwendete dreifach resonante Anregung wird das in Abbildung
6.9 dargestellte Anregungsschema eingesetzt. Der zugrunde liegende Anregungspfad

41965 TF5 — 4f%656p "Gg — Af%6s7s TF5 — [4f%6s (*F ) ;nl°s] J (6.4)

ermoglicht die Untersuchung von Rydbergserien ungerader Paritdit mit den Quantenzahlen
J = 4,5 oder 6. Es konnten lange Serien von n = 60 bis 160 in einem Bereich von 30 cm™! — 4
cm~! unterhalb des Ionisationslimits gemessen werden. Dazu wurden die ersten beiden Laser
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Abb. 6.9: Dreistufiges Anregungsschema im Samarium zur Bestimmung des
Tonisationspotenzials.

fest auf die resonanten Ubergiinge fiir das Isotop 1%4Sm eingestellt und der dritte Laser mit einer
Schrittweite von 5 MHz iiber den entsprechenden Bereich verfahren. Friihere Arbeiten im Sama-
rium von [Jay00] haben mit gepulsten Lasern und einem zweifach resonanten Anregungsschema
Rydbergserien gerader Paritéit mit niedrigen Drehimpulsquantenzahlen von J = 1 angeregt und
untersucht. Dabei konnten bis zu einer Hauptquantenzahl von n = 70 Zustédnde von Rydbergse-
rien detektiert werden, die allerdings durch iiber 80 serienfremde Zustéinde gestort wurden. Da
die Auswertung des Spektrums diese ,,Storer” nicht explizit beriicksichtigte, ist die Genauigkeit
des Tonisationspotenzials aus der Konvergenz der Serie auf 1.4 cm™' beschriinkt. Abbildung
6.10 zeigt das hier vermessene Spektrum, wobei die Zihlrate als Funktion der Gesamtenergie
aller drei Laser in cm™! dargestellt ist. Deutlich zu erkennen ist die regelmiBige Struktur der
Zustdnde, die zu einer Rydbergserie gehtren und im Folgenden etwas genauer klassifiziert wer-
den sollen.

Die Rydbergserie konvergiert gegen den Grundzustand des Samariumions mit dem Drehimpuls
Jion = % Diesen Drehimpuls hat auch der ,Rumpf” des Rydbergatoms. Das Rydbergelektron
besitzt einen Spin " und einen Drehimpuls 7. Diese beiden koppeln zu einem Gesamtdrehim-
puls TSlektmn. Fiir [ kommen aufgrund der Paritéitsregeln nur ungerade Werte in Frage, da das
Samariumion und damit der Atomrumpf gerade Paritéit haben. Der Zustand des Rydbergatoms
hat aber ungerade Paritét (vgl. Abb. 6.9), so dass fiir das Rydbergelektron ebenfalls eine unge-
rade Paritéit folgen muss. Fiir [ = 1 kann jejerirondie Werte % und % annehmen. Damit ergeben
sich fiir den Gesamtdrehimpuls des Rydbergatoms J.,q, der aus der Kopplung von Ji,, und
Jelektron Tesultiert, die Moglichkeiten J,.,q = 0 oder 1 beziehungsweise J,,q = 1 oder 2. Diese
Drehimpulsquantenzahlen sind aber nach den Auswahlregeln von dem hier gewihlten zweiten
Zwischenzustand mit J = 5 nicht zugiinglich, also auch im Spektrum nicht zu beobachten.
Nimmt man fiir den Drehimpuls des Rydbergelektrons [ = 3 an, so sind fiir J,,q die Werte 2
oder 3 beziehunsweise 3 und 4 moglich. Fiir J,,q = 4 ist der Ubergang vom zweiten Zwischen-
niveau in den autoionisierenden Zustand erlaubt. Setzt man die Uberlegungen fort, so findet



86 KAPITEL 6. SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AM SAMARIUM

] 4 2 e e 3
] stérender Zustand \(P) 80
] %
. i
™ 10° 60
o ]
PR
g 1 *
c
‘T 10° = /
o ]
e
2 4
i 155
10’ E ‘
1 i
1o LAl m’ | MMMM WMI WM I ’ \’ | L‘{ il

45490 45500 45510
Gesamtenergie [cm™]

Abb. 6.10: Rydbergspektrum im Samarium. Die Sterne markieren Zustéinde, die nicht zur
Serie gehoren aber nicht storen. Die Zahlen direkt iiber den Resonanzen stehen fiir die Haupt-
quantenzahl des Rydbergzustands. Die Ziffern in der oberen Skala markieren Messbereiche,
die an unterschiedlichen Tagen aufgenommen wurden.

man auch fiir [ = 5 oder 7 Drehimpulsquantenzahlen fiir das Rydbergatom, die einen erlaubten
Ubergang ermoglichen. Da es sich aber um einen dreistufigen Anregungsprozess handelt, an
dem drei Photonen beteiligt sind und von einer Konfiguration [ = 0 im Grundzustand gestar-
tet wird, kann maximal ein Drehimpuls Al = 3 auf das Rydbergelektron iibertragen werden.
Damit kann hier den Rydbergzustéinden die Drehimpulsquantenzahl J = 4 zugeordnet werden.
Die Konfiguration der Rydbergserie ist [ = 3, J = 4 mit ungerader Paritét, also zum Beispiel
4f665(8F1/2)nf7/2,J = 4. Damit findet im dritten Schritt ein s — f Ubergang statt, der
eigentlich verboten ist. Starke Konfigurationsmischungen im zweiten Zwischenzustand heben
dieses Verbot aber teilweise auf und erlauben die Anregung von f- und p-Rydbergserien. Neben
der dominierenden Serie mit [ = 3 sind auch einige sehr schwache Zustéinde einer [ = 5 Serie
zu beobachten, deren Anregung aufgrund von Einfliissen schwacher elektrischer Felder oder der
bereits erwiihnten Mischung von Konfigurationen nicht ganz verboten ist. Sie werden aber in
die weitere Auswertung des Ionisationspotenzials nicht mit einbezogen.

Das gesamte Spektrum wurde aus mehreren Messungen an unterschiedlichen Tagen zusam-
mengesetzt, die in Abbildung 6.10 durch entsprechende Linien und Nummern gekennzeichnet
sind. Die Messungen Nummer drei und vier wurden mit einer besseren Effizienz durchgefiihrt,
so dass die Intensititen um einen Faktor 4 reduziert wurden, um in das Intensitéitsmuster des
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Gesamtspektrums hineinzupassen. Mit Ausnahme des breiten Einbruchs der Linienintensitéten
um n = 74 — 79 sind die Variationen in den Peakhohen auf zwei Griinde zuriickzufiihren: Zum
einen auf die Schrittweite des Scans, der mit 5 MHz der Linienbreite von 6 — 8 MHz vergleich-
bar ist, so dass Resonanzen hiufig innerhalb von 2 oder 3 Datenkaniilen aufgenommen wurden,
zum anderen auf Schwankungen in der Atomstrahlintensitéit. Zusténde, die nicht zur Ryd-
bergserie gehoren sind in Abbildung 6.10 durch einen Stern ,* 7 beziehungsweise ein ,P” (per-
turb) gekennzeichnet. Resonanzen mit der Kennzeichnung ,,* 7 stéren die Rydbergserie nicht, da
sie einen anderen Drehimpuls haben. Die mit ,,P” markierte Linie zwischen n = 79 und n = 80
dagegen beeinflusst sowohl die Linienlage, was im Folgenden noch diskutiert werden soll, wie
auch die Intensitit, die bereits weiter oben als Einbruch im Bereich um n = 74 — 79 beschrieben
wurde. Aufgrund der deutlich beobachtbaren Wechselwirkung kann dieser Resonanz, wie den
Zusténden der Rydbergserie, die Drehimpulsquantenzahl J = 4 zugeordnet werden.

Eine wichtige Eigenschaft von Rydbergatomen, die bei der hochprizisen Bestimmung der Kon-
vergenz von Rydbergserien beriicksichtigt werden muss, ist ihre Empfindlichkeit auf elektrische
Felder. Der quadratische Starkeffekt fiithrt zu immer grofler werdenden Linienverschiebungen,
die proportional zu (n*)” und zum Quadrat der elektrischen Feldstirke F? (vgl. Gl. 3.82)
sind. Aus diesem Grund wurde die Wechselwirkungsregion durch einen zylinderférmigen
Faradaykifig (vgl. Abb. 6.11) aus doppelwandigem p-Metall gegen elektrische und magnetische
Felder abgeschirmt. Die Innenseite des Zylinders ist mit Graphit beschichtet, um storende
Oberflichenpotenziale zu minimieren. Der Faradaykifig hat einen Durchmesser von 8 cm
und eine Lénge von 6 cm. Die mit V, und V, gekennzeichneten Offnungen haben einen
Durchmesser von je 3 mm. Der Atomstrahl tritt durch einen 1 x 4 mm groflen Schlitz in den
Faradaykifig ein und durch eine 6 mm grofie runde Offnung wieder aus. An den Offnungen
sind Korrekturelektroden angebracht, die eine Kompensation des elektrischen Restfeldes in
allen drei Dimensionen ermoglichen. Fiir die Storfeldkompensation werden an die Elektroden
Spannungen angelegt und die Verschiebung hoher Rydbergzusténde (n ~ 110) in Abhéngigkeit
vom angelegten Potenzial gemessen. Man beginnt dazu zum Beispiel mit den Elektroden fiir die
x-Achse. Beobachtet man fiir die Verschiebung ein parabolisches Minimum, wird das Potenzial
fiir dieses Minimum festgehalten und die Optimierungsprozedur fiir die weiteren Dimensionen
wiederholt. Durch dieses iterative Vorgehen werden schliellich die Spannungswerte an den
Elektroden gefunden, die ein minimales elektrisches Storfeld in der Wechselwirkungsregion
ermoglichen. Aus dem Faradaykiifig driften die Samarium-Rydbergatome nach ihrer Anregung
schlieBlich in das QMS, in dem sie durch das vorhandene ,RF-Feld” ionisiert werden.

Neben der moglichst feldfreien und der fiir relative Linienlagen hochprizisen Messung der Ryd-
bergzustinde ist eine Kopplung der energetischen Lagen der Serienmitglieder an den atomaren
Grundzustand mit E = 0 notwendig, um einen absoluten Wert fiir das lonisationspotenzial
angeben zu konnen. Dazu miissen die Wellenléingen der ersten beiden Anregungsschritte sowie
die eines Ubergangs vom zweiten Zwischenzustand in ein sogenanntes ,,Referenzniveau“ der Ryd-
bergserie vermessen werden. Als Referenz wurde hier der Zustand mit der Hauptquantenzahl
n = 80 gewihlt (vgl. Abb. 6.10), da er sich durch eine hohe Signalintensitéit auszeichnet und
das vergleichsweise niedrige n noch nicht nennenswert durch elektrische Felder beeinflusst wird.
Dariiber hinaus muss auch der energetische Abstand der gewéhlten Feinstrukturkomponente des
Grundzustandes E; = 3125.42 cm™! (hier J = 5) gegeniiber dem Grundzustand E = 0 (mit
J = 0) fiir das untersuchte Isotop **Sm mit ausreichender Prizision bestimmt werden.

Zur Messung der absoluten Wellenléingen wird ein kommerzielles Wavemeter (Burleigh WA 1500,
vgl. Kap. 4) eingesetzt. Durch sorgfiltige Justage, héufige Wiederholung von Messungen und
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Abb. 6.11: Faradaykiifig zur Abschirmung der Wechselwirkungsregion gegen
elektrische und magnetische Felder. Zusitzliche Korrekturelektroden er-
lauben eine Minimierung von verbleibenden Streufeldern.

Mittelwertbildung sowie eine Kalibration gegen genau bekannte Referenziibergéinge kann die
absolute Wellenléinge auf 0.0001 cm™! bzw. 3 MHz genau bestimmt werden. Zur Kalibration
wurde einer der HFS-Ubergiinge im Cisium 33Cs Dy (F = 4 — 5) bei 852 nm verwendet.
Dieser dient als Referenz fiir ein hochprizises Frequenznormal und ist daher ausreichend genau
spezifiziert [Ude00]. Messungen der 4°CalS; — 3P, Interkombinationslinie [Ude01, Ste01],
die mit 657 nm nahe dem hier verwendeten ersten Anregungsschritt liegt, und des 55 — 5D
(F = 3 — 5) Zweiphotoneniibergangs im ®°Rb bei 778 nm [Jon00], vergleichbar dem zweiten
und dritten Anregungsschritt, stimmten bis auf 1.7 MHz mit den angegebenen Werten aus den
zitierten Arbeiten iiberein und bestéitigen die hohe Genauigkeit.

Zur prizisen Bestimmung der Feinstruktur des Grundzustands fiir das Isotop *4Sm wurden,
wie bereits im vorherigen Kapitel beschrieben, alle Ubergiinge im Multiplett des ersten Schritts
652 "F; — 6s6p "Gy mit AJ = +1 und AJ = 0 fiir das Isotop ®*Sm durch resonante Anre-
gung und Ionisation mit einem UV Ar™— Laser vermessen. Die Kombination der gemessenen
Wellenldngen durch Addition und Subtraktion ermoglicht es, die Intervalle der Feinstruktur zu
ermitteln und die absoluten Werte fiir die entsprechenden Niveaus des *Sm Grundzustand-
multipletts zu berechnen. Die Ergebnisse fiir die vermessenen Ubergiinge, die Intervalle und
Grundzustandniveaus sind in Tabelle 6.7 zusammengefasst.

Die Ergebnisse fiir die Niveauenergien sind konsistent mit denen aus [Mar78|, liegen jedoch
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Tabelle 6.7: Ubergangswellenlingen fiir den ersten Anregungsschritt und Energien fiir die 6

Feinstrukturkomponenten des Grundzustandes. Die Werte sind in cm~! angegeben.
Energie des Ubergangs
Jo | AJ=0 AJ=1 Intervall: J — J — 1 | Energie des Zustandes
0 | — 15650.42689(15) | — 0.00000
1 | 15357.87264(13) | 15823.62707(15) | 292.55425(13) 292.55425(13)
2 | 15304.30986(14) | 15936.27838(14) | 519.31721(14) 811.87146(19)
3 | 15258.64188(13) | 16014.94184(13) | 677.63650(12) 1489.50796(23)
4 | 15231.40911(13) | 16077.20819(20) | 783.53274(11) 2273.04070(25)
5 | 15224.82863(14) | 16128.67687(15) | 852.37956(19) 3125.42025(32)
6 | 15233.47225(14) | 16191.15348(21) | 895.20461(13) 4020.62487(34)

systematisch 0.03 bis 0.05 cm ™! tiefer. Diese Abweichung entspricht der Erwartung, die aus
den bekannten Isotopenverhiltnissen und der vermessenen Isotopieverschiebung abgeleitet wird.
Sie ist darauf zuriickzufithren, dass die hier vorgestellten Resultate an '%*Sm erzielt wurden,
wihrend die Literaturangabe einen Mittelwert fiir das natiirliche Isotopengemisch angibt.
Damit liegen alle Ergebnisse vor, die zur Kopplung der gemessenen Rydbergserie iiber das Re-
ferenzniveau an die Nulllage des Grundzustandes benétigt werden. Sie sind in Tabelle 6.8
dokumentiert, wobei in der letzten Zeile der Tabelle als Summe die Gesamtenergie des Referenz-
niveaus mit F,.r = 45502.11259(40) cm ™! angegeben ist.

Im Folgenden soll nun als néichster Schritt zur Bestimmung des Ionisationspotenzials die ana-
lytische Beschreibung der Rydbergserie und die Bestimmung des Konvergenzlimits vorgestellt
werden. Analog dem Vorgehen in [Bus03a] fiir Gadolinium, wurde auch in dieser Arbeit von der
modifizierten Rydbergformel mit

R o
Tn:EI—En:ﬁ, mit n* =n — 6, (6.5)
ausgegangen. Dabei steht E,, fiir die Energie eines Rydberglevels, R,, ist die massenreduzierte
Rydbergkonstante und n* die effektive Hauptquantenzahl. Der Quantendefekt 6,, ist eine von
n abhingige Funktion, die die normale Ritzformel enthiilt, allerdings erweitert um die lokalen
Einfliisse eines storenden Zustandes (vgl. Gl. 3.81).

Tabelle 6.8: Ubergangswellenlingen zur Kopplung des Referenzzustands mit n = 80 an den
Grundzustand mit J = 0.

Schritt cm™!

J =5 Grundzustand 3125.42025(32)

— 4f%6s6p TGS 16128.67687(10)
— 4f5657s TFY? 13078.84966(11)
— 4f%6s (3F1/2) 80f7/9,J =4 | 13169.16580(13)
Summe 45502.11259(40)
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Tabelle 6.9: Ergebnisse fiir Korrekturparameter. Der Fehler resultiert aus der Fitunsicherheit
fir das Konvergenzlimit.

IP | Tonisationspotenzial [cm ™! 45519.30793(4)
0 Quantendefekt 0.1285(3)

ap Ritzkoeffizient 45.7(9)

Ey Position des storenden Zustandes [cmn 1] 45501.915(2)

b1 Kopplungsstéirke des stérenden Zustandes an die Serie | 0.00141(4)

cstark; | Korrekturkoeffizient fiir den Starkeffekt [cm™!] —7.1(20) x 10720

Die darin enthaltene Entwicklung nach Potenzen von 7, im ersten Term ist nach Gleichung
6.5 gleichbedeutend der Entwicklung nach geraden Potenzen von (#) . Fiir grofie n sind die
Beitrige dieser Entwicklungsterme klein und die hoherer Ordnungen konnen vernachléssigt
werden. Dariiber hinaus sind Einfliisse kleiner elektrischer Streufelder, die gerade fiir Ryd-
bergzustinde mit groffem n relevant sind, zu korrigieren. Dazu fiihrt man einen weiteren Term
fiir die Starkverschiebung (vgl. Gl. 3.82) ein. Fiir groe n und den kleinen Quantendefekt
6 ~ 0.1 [Gal94, Bus03a] der hier untersuchten f—Serien, ist die Néherung n = n* erlaubt.
Die Gleichungen 6.5, 3.81 und 3.82 werden in einer Fitprozedur vereinigt, die die verschiede-
nen Parameter an die gemessenen Energielagen der Rydbergzustinde anpasst. Als Fehler der
gemessenen Resonanzpositionen wird die halbe Laserschrittweite von 2.5 MHz angenommen.
Die Ergebnisse fiir die einzelnen Parameter sind in Tabelle 6.9 zusammengefasst.

Die angegebenen Fehler resultieren aus der Fitunsicherheit fiir das Konvergenzlimit. Fiir das
Tonisationspotenzial und die Position des stoérenenden Zustandes ist bereits unter Beriicksich-
tigung der Werte aus Tabelle 6.8 die Gesamtenergie vom Grundzustand mit J = 0 ausgehend
berechnet und hier dokumentiert worden. Der Fehler von 4 x 1075 cm ™!, der in Tabelle 6.9 fiir
das Ionisationspotenzial angegeben wird, ist ein rein statistischer Fehler, der aus der Fitprozedur
resultiert. Dariiber hinaus miissen fiir den absoluten Wert weitere Unsicherheiten beriicksichtigt
werden. Sie ergeben sich zum einen aus den Messungen des Spektrums an unterschiedlichen
Tagen, die eine Unsicherheit von 1.5 x 107* ¢cm ™! zur Folge haben. Zum anderen kann fiir die
Lage des Referenzniveaus n = 80 aus Tabelle 6.8 ein Fehler von 4 x 1074 cm™! entnommen
werden. Kombiniert man diese Ergebnisse miteinander, ergibt sich fiir das Ionisationspotenzial
der Wert [Sch04b]:

ITP(*®8m) = 45519.30793(43) cm ™. (6.6)

Dieses Resultat ist in guter Ubereinstimmung mit fritheren Werten von 45519(5) cm~! [Wor7§]
und 45519.64(139) cm~! [Jay00], jedoch mit einer um vier GroéSenordnungen verbesserten
Genauigkeit. Wie fiir eine Rydbergserie mit [ = 3 zu erwarten, ist das Ergebnis fiir den Quan-
tendefekt &g klein (vgl. Kap. 3) und vergleichbar den Ergebnissen im Gadolinium [Bus03a).
Der Wert fiir die Kopplungsstérke b; lidsst auf eine schwache Kopplung des stérenden Zustandes
an die Rydbergserie schlielen. Auch der Korrekturfaktor fiir den Starkeffekt ist sehr klein und
wird erst fiir n > 100 im Bereich der hier betrachteten Genauigkeit relevant. Das Ergebnis
fir den Ritzkoeffizienten a; = 45.7(9) kann mit den Werten der 4f%6sns und 4f%6snd, J = 1
Rydbergserien gerader Paritét, die in [Jay00] untersucht wurden, verglichen werden. Unter
Beriicksichtigung einer Normalisierung mit dem Faktor R, der die Unterschiede in der Fitba-
1

sis zwischen T, = Er — E,, wie sie in [Jay00] verwendet wird, und (-%) ausgleicht, ist der in
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der Arbeit von [Jay00] gegebene Wert um einen Faktor ~ 10 — 20 gréer und hat ein anderes
Vorzeichen. Der Wechsel im Vorzeichen ist konsistent mit den Beobachtungen im Césium fiir
die nS, nP, nD, nF und nG Rydbergserien, die in der Arbeit von [Web87] dokumentiert sind.
Das unterschiedliche Verhalten resultiert daher, dass in den nS und nP Serien der Atomrumpf
durch das Eindringen des Rydbergelektrons gestort wird, wihrend fiir die nF’ Serie das Feld des
Rydbergelektrons zu einer Polarisation des Atomrumpfes fiihrt, der dann Abweichungen vom
konstanten Quantendefekt zur Folge hat. Fiir die n.D Serie sind beide Effekte in der Gréflenord-
nung vergleichbar. Der Ritzkoeffizient wird relativ klein und Terme hherer Ordnung sind nétig,
um das entsprechende Verhalten zu beschreiben. Der Koeffizient a1 ist im Samarium etwa 200
mal grofler als der entsprechende Wert fiir die nF - Serie im Césium. Diese Beobachtung ist
konsistent mit der hoheren Polarisierbarkeit der 4f%6s Valenzelektronen des Samariums, die im
[Xe]- ,,Rumpf "des Césiums nicht vorhanden sind.

Um die Auswirkungen der Niherung n = n*, die in der Fitroutine zur Beschreibung des
Ritzterms gemacht wurde, auf die Parameterwerte zu testen, wurde dieselbe Fitprozedur unter
Verwendung von n* statt n wiederholt. Es zeigte sich, dass dabei kleine Verdnderungen in
den empirischen Konstanten ajund cgqrk, die allerdings noch innerhalb der Fitunsicherheiten
liegen, auftreten, wihrend die atomaren Konstanten unverindert bleiben. Auch der Einfluss
von Ritztermen hoherer Ordnung wurde untersucht. Wie zu erwarten verdndert sich dabei der
Wert fiir den Koeffizienten a; kaum fiir Datensétze, die Zustéinde mit hohem n enthalten.

Interessant ist die Abhéngigkeit des Quantendefektes 6, von der Hauptquantenzahl n. Sie ist
in Abbildung 6.12 dargestellt. Als Grundlage fiir die Berechnungen des Quantendefektes dient
Gleichung 6.5 und das Fitergebnis fiir das Ionisationspotenzial. Die in Form von offenen Kreisen
dargestellten Datenpunkte ergeben sich bei Verwendung der experimentellen Linienlagen,
wihrend die durchgezogene Kurve auf Berechnungen aus den gefitteten Parametern basiert.
Deutlich zu erkennen sind die lokalen Einfliisse des storenden Zustands um die Position
n = 80 und die gerade fiir kleine n relevanten Korrekturen durch den Ritzterm, die sich
in der asymptotisch steigenden Kurvenform bemerkbar machen. Um die Auswirkungen der
einzelnen Korrekturterme auf den Quantendefekt zu verdeutlichen, wurde eine weitere Kurve
in gestrichelter Darstellung in die Graphik eingezeichnet, die den Quantendefekt ohne Ritzkor-
rektur zeigt. Fiir eine weitere Untersuchung des Starkeffekts wurde die Korrekturspannung
parallel zum Atomstrahl (V) bewusst so eingestellt, dass sich ein elektrisches Feld in der
Groflenordnung von ~ 3 mV/cm und eine daraus resultierende Starkverschiebung von ~ 10
MHz fiir n = 112 ausbilden konnte. Die verschobenen Linienlagen wurden gefittet, wobei mit
Ausnahme von cgq,1 die Parameter aus Tabelle 6.9 festgehalten wurden. Die Ergebnisse fiir den
Quantendefekt sind in Abbildung 6.12 in Form von Dreiecken dargestellt. Das starke Anwachsen
des Quantendefekts fiir grofie n resultiert aus der (n*)” Abhingigkeit. Aus dem Zusammenhang
o F? konnten die Streufelder bei den Messungen mit optimierten Korrekturpotenzialen auf 0.4
mV /cm abgeschéitzt werden.

Im unteren Teil von Abbildung 6.12 sind die Abweichungen zwischen experimentellen und
berechneten Linienlagen dargestellt. Es zeigt sich, dass die analytische Beschreibung die
gemessenen Resonanzpositionen sehr gut reproduziert. So liegt fiir n = 60 — 140 die mittlere
Abweichung bei 5 x 107> cm™! mit einem Maximum von 1.3 x 107 cm™!. Erst fiir groflere
n fithrt die zunehmende Streuung aufgrund immer schlechter werdendem Signal zu Rausch
Verhiiltnis zu einer Abweichung von bis zu 4 x 1074 cm™!.
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Abb. 6.12: Analyse des Quantendefektes in Abhéngigkeit von n fiir die gesamte
gemessene Rydbergserie. Die Datenpunkte, die als Kreis dargestellt sind, wurden
mit Optimierung auf ein moglichst kleines elektrisches Storfeld gemessen. Die
Dreiecke stehen fiir Datenpunkte einer Messung mit Feld. Die untere Graphik gibt
die Abweichungen zwischen experimentellen und berechneten Linienlagen an.

Abschliefiend soll die Abhingigkeit des Ionisationspotenzials von den unterschiedlichen Kor-
rekturtermen untersucht werden. Dafiir wurden die experimentellen Daten mit verschiedenen
,2Parametersets” gefittet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 6.10 zusam-
mengefasst. So verbessert die Erweiterung der analytischen Beschreibung um die Korrektur
des Storers die Fitqualitiit von x? = 68.4 auf x> = 42.7, wobei auch der Wert fiir das Io-
nisationspotenzial fast unverédndert bleibt. Der Grund dafiir liegt in den Verschiebungen der
Rydbergzustinde, die oberhalb und unterhalb des Storers unterschiedliche Vorzeichen haben.
Sie heben sich daher gerade auf und beeinflussen die Konvergenz der Serie kaum. Im Gegen-
satz dazu verbessert das Hinzunehmen der Ritzkorrektur die Qualitéit des Fits sehr deutlich auf
x? = 1.17, da hierdurch eine Beschreibung des generellen Trends in §,, ermoglicht wird. Der
Wert fiir das Ionisationspotenzial éndert sich dabei um 0.001 cm™!, der dazugehorende Fehler
reduziert sich von 8 x 107° signifikant auf 2 x 1075, Die Erweiterung der Fitprozedur um die
Starkeffektkorrektur hat dagegen nur wenig Einfluss auf die Ionisationsgrenze, deren Fehler und
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Tabelle 6.10: Einfluss der Korrekturparameter auf das Ionisationspotenzial und die Qualitéit des
Fits. Als Fehler ist nur die Fitunsicherheit angegeben.

Korrektur Ergebnis fiir das IP [em™!] | 2
(1) | einfache Rydbergformel 45519.30678(10) 68.4
(2) | (1) + storender Zustand 45519.30673(8) 42.7
(3) | (2) + Ritzterm, erste Ordnung | 45519.30781(2) 1.17
(4) | (3) + Starkverschiebung 45519.30793(4) 1.04

den x? des Fits.

Abschlielend soll an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen werden, dass das hier be-
stimmte Ionisationspotenzial isotopenspezifisch fiir 1%4Sm gemessen wurde. Aus der Moglichkeit
der isotopenselektiven Angabe von lonisationspotenzialen ergeben sich gerade fiir die theore-
tische Atomphysik und die Kernphysik interessante Fragestellungen und Anwendungen, auf die
im Ausblick des letzten Kapitels kurz eingegangen werden soll.

6.3 Untersuchung autoionisierender Zustinde im Samarium

Spektroskopische Untersuchungen von autoionisierenden Resonanzen (AI’s) im Samarium wur-
den bisher noch nicht hochauflésend mit kontinuierlichen, schmalbandigen Lasern an Zustéinden
mit hohen Drehimpulsquantenzahlen durchgefiihrt und versffentlicht. Fiir die ersten Arbeiten
im Samarium stand die Frage im Vordergrund, ob #hnlich komplexe Strukturen wie im Gado-
linium, mit vergleichbar starken und schmalen Resonanzen hoher Drehimpulsquantenzahlen zu
beobachten sind. Im Gegensatz zum Vorgehen im Gadolinium wurden dazu zunéchst keine Scans
iiber den gesamten spektralen Bereich zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten
Zustand des Iongrundzustandmultipletts durchgefiihrt, sondern nur einzelne Ausschnitte aus-
gewiihlt und mit den in Abbildung 6.13 dargestellten Anregungsleitern genauer analysiert. So
wurde zum Beispiel fiir das Anregungsschema mit den Drehimpulsquantenzahlen [6,7,6] ein
Bereich von 59 cm™! bis 47 cm™! unterhalb des ersten angeregten Zustandes des Iongrundzu-
standmultipletts untersucht. Das aufgenommene Spektrum ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Es
enthilt weitestgehend ungestorte, autoionisierende Rydbergserien. Zum Vergleich ist in Abbil-
dung 6.15 ein Ausschnitt aus dem [6,7,6]-Spektrum im Gadolinium mit einer &hnlichen Anzahl
an Rydbergzustinden dargestellt. Im Gegensatz zum Samarium treten hier viele stérende Reso-
nanzen auf. Diese sind mit einem Stern markiert [Bus03]. Im Samarium wird die Rydbergserie
in diesem spektralen Bereich nur durch einen einzigen stérenden, nicht zur Serie gehdrenden
Zustand unterbrochen. Die volle Halbwertsbreite dieses Zustandes wurde durch den Fit eines
Lorentzprofils zu 363(2) MHz bestimmt, wobei Abweichungen in den Flanken aufgrund der
Asymmetrie im Linienprofil nicht beriicksichtigt wurden. Die Breite ist damit etwa einen Faktor
10 grofler als die der Rydbergzustinde, was auch den Beobachtungen im Gadolinium entspricht
[Bus03] und auf einen doppelt angeregten autoionisierenden Zustand schlieflen l&sst.

In Abbildung 6.16 ist ein Ausschnitt aus dem Spektrum ausgewihlt worden, der gerade den
Sotorer” enthilt und eine etwas genauere Analyse ermoglicht. In diesem Bild wird die Wech-
selwirkung des ,,Storers” mit den Zustéinden der Rydbergserie anhand der ausgepriigten Fano-
Profile sehr deutlich. Aufgrund der Drehimpulsbarriere ist der direkte Ubergang in einen Konti-
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Abb. 6.13: Anregungsschemata mit unterschiedlichen Drehim-
pulsquantenzahlen der Zwischenzustéinde im Samarium fiir Mes-
sungen der Kontinuumsstruktur.

nuumszustand verboten, so dass sehr grofle Werte fiir den Formparameter ¢ angenommen werden
konnen und fiir isolierte Resonanzen ein symmetrisches Linienprofil zu erwarten wire (vgl. auch
Kap.5.1). Die beobachteten Asymmetrien sind also ausschliefllich auf die Wechselwirkung auto-
ionisierender Resonanzen untereinander zuriickzufiihren. Dass sie wirklich durch diesen ,,Stérer”
verursacht wurden, und nicht durch einen Zustand, der weiter oberhalb oder unterhalb des Berei-
ches liegen koénnte, wird durch den Vorzeichenwechsel des Formparameters g oberhalb und unter-
halb der storenden Resonanz deutlich. So scheinen die Linienformen beziiglich ihrer Asymmetrie
gerade am ,,Storer” gespiegelt. Sowohl ,,Storer” als auch die Zusténde der Rydbergserie miissen
fiir eine Wechselwirkung den gleichen Drehimpuls J haben. Fiir eine Charakterisierung der
Zustinde beziiglich ihres Drehimpulses kann, wie in Kapitel 5 fiir Gadolinium beschrieben, auf
spektrale Scans des gleichen Bereichs, aber mit unterschiedlichen Anregungsschemata zuriick-
gegriffen werden. Daher wurde der entsprechende Ausschnitt aus der Kontinuumsstruktur auch
mit einer [5,6,5-Anregungsleiter untersucht. Das aufgenommene Spektrum ist in Abbildung
6.17 dargestellt. Es sind der storende Zustand wie auch Rydbergzustinde zu erkennen. Damit
konnen ihnen die Drehimpulsquantenzahlen J = 5 oder J = 6 zugeordnet werden. Fiir eine
eindeutige Charakterisierung ist auch eine Untersuchung mit einem [4,5,4]-Anregungsschema
notwendig. Diese wurde wihrend des Forschungsaufenthaltes am PNNL begonnen, fiihrte aber
zu experimentellen Schwierigkeiten, die eine Verschiebung der weiteren Arbeit mit diesem An-
regungsschema notwendig machten. Es konnen aber auch zum vorherigen Kapitel vergleich-
bare Uberlegungen zur Paritéit, kombiniert mit der Anzahl der verfiigharen Photonen und den
moglichen Kopplungen von Drehimpulsen weiterhelfen. So konvergiert die Rydbergserie gegen
den ersten angeregten Zustand des Samariumions gerader Paridit mit dem Drehimpuls J;,,, = %

Fiir den Drehimpuls T des Rydbergelektrons kommen also wieder nur ungerade Werte in Frage.
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Abb. 6.14: Autoionisierende Rydbergserie im [6,7,6]-Spektrum des Sama-
riums. Die Serie wird durch einen Zustand gestort, der im Spektrum mit
einem Stern markiert ist.
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Abb. 6.15: Autoionisierende Rydbergserie im [6,7,6]-Spektrum des Gadoli-
niums. Die Serie von Rydbergzustinden wird durch zahlreiche stérende Re-
sonanzen, markiert durch einen Stern, unterbrochen.
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Abb. 6.16: Storender Zustand in einer autoionisierenden Rydbergserie des
Samariums im [6,7,6]-Spektrum. Deutlich zu erkennen ist das aus der Wech-
selwirkung resultierende asymmetrische Linienprofil der Rydbergzustinde
und die Verschiebung ihrer Linienlage. Neben der Hauptserie sind noch wei-
tere aber deutlich schwiichere Strukturen zu erkennen. Es handelt sich dabei
um Serien mit [ = 5 bzw. [ > 5, die aufgrund von Konfigurationsmischungen
in den Zwischenniveaus und Starkeffekten beobachtbar werden.

Nimmt man fiir den Drehimpuls den Wert I = 1 an, so folgen fiir den Gesamtdrehimpuls des
Rydbergatoms J4; die Moglichkeiten, J4; = 1 oder 2 beziehungsweise Ja; = 0,1,2 oder 3.
Diese Drehimpulsquantenzahlen sind aber von dem hier gewihlten zweiten Zwischenzustand
mit J = 6 nicht erlaubt. Fiir [ = 3 sind die Werte Ja; = 1,2,3 oder 4 beziehunsweise 2, 3,4
oder 5 moglich. Vom zweiten Zwischenniveau ist der Ubergang nur fiir Ja; = 5 nach den
Auswahlregeln moglich. Damit kann den Rydbergzustéinden sowie dem ,Storer” die Drehim-
pulsquantenzahl J = 5 zugeordnet werden. Die Rydbergelektronen lassen sich dariiber hinaus
durch einen Drehimpuls [ = 3 charakterisieren. Betrachtet man die Abbildungen 6.14 und 6.16
genauer, so fillt auf, dass neben der Hauptserie eine schwache weitere Struktur erkennbar ist. Es
handelt sich dabei um Serien mit [ = 5 bzw. [ > 5, die aufgrund von Konfigurationsmischungen
in den Zwischenniveaus und Starkeffekten, verursacht durch elektrische Streufelder, beobachtbar
werden.

Um iiber die reine Charakterisierung der beobachteten Resonanzen hinaus auch die Wechsel-
wirkung der autoionisierenden Rydbergserie mit serienfremden Zustédnden zu untersuchen und
so ein Verstéindnis fiir die an der Kopplung beteiligten physikalischen Prozesse zu entwickeln, ist
eine Beschreibung der beobachteten Linienformen notwendig. Dazu wird, analog dem Vorgehen
im Gadolinium, der in Abbildung 6.16 dargestellte spektrale Bereich mit Hilfe des K-Matrix-
Formalismus (vgl. Gl. 3.76) simuliert. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.18 dargestellt.

Es handelt sich zunichst um eine einfache Simulation ohne Beriicksichtigung der schwachen
Zustiande hoherer Drehimpulse 7. Als Eingabeparameter wurden die Amplituden der Reso-
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Abb. 6.17: Storender Zustand in einer autoionisierenden Rydbergserie des
Samariums im [5,6,5]-Anregungsschema. Der Vergleich mit Abbildung 6.16
ergibt, dass es sich bei dem Storer, wie auch bei der Rydbergserie, um
Zustdnde mit J = 5 oder 6 handeln muss. Eine eindeutige Zuordnung wird
im Text vorgenommen.

nanzen und ihre Energielagen aus dem gemessenen Spektrum bestimmt. Fiir die Breite des
stérenden Zustandes wurde I' = 0.02 cm™! angenommen und fiir die Resonanz auf der linken
Seite des Storers I' = 0.002 cm™! bzw. rechts I' = 0.001 cm™! angesetzt. Es wird deutlich,
wie gut mit dieser analytischen Beschreibung die Linienformen der interferierenden Resonan-
zen sowie die Umkehr des Formparametervorzeichens reproduziert werden kénnen. Fiir eine
genauere Auswertung muss die Simulation in ein Fitprogramm integriert werden. Die Arbeiten
dazu sind, wie bereits im vorherigen Kapitel fiir die Auswertung im Gadolinium erwihnt, noch
nicht ganz abgeschlossen und sollen in einer spiteren Veroffentlichung publiziert werden.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass die Spektren autoionisierender Resonanzen im Sama-
rium deutlich einfacher sind als im Gadolinium. Dies wurde aufgrund der einfacheren Schalen-
struktur der Atomhiille erwartet. Uber den gesamten untersuchten Bereich konnte nur ein
echter zweifach angeregter Zustand innerhalb einer autoionisierenden Rydbergserie beobachtet
werden. Die maximalen Resonanziiberhthungen gegeniiber dem Kontinuum liegen mit 4 — 5
Groflenordnungen unterhalb der im Gadolinium beobachteten Werte. Eine generelle Aussage
dartiber ist allerdings auf der Grundlage des bisher zur Verfiigung stehenden Datenmaterials
noch nicht moglich. Fiir die endgiiltige Auswahl eines moglichst effizienten Anregungsschemas
zur Ultraspurenanalyse im Samarium sind daher noch weitere Untersuchungen notig.
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Abb. 6.18: Simulation eines Ausschnitts aus dem autoionisierenden Spek-

trum des Samariums, das eine storende Resonanz enthilt. Simuliert wurde
mit Hilfe des K-Matrix-Formalismusses.




Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz der RIMS mit kontinuierlichen und gepulsten
Lasern zur Spektroskopie und Ultraspurenanalyse an komplexen Atomen demonstriert. Dazu
wurden Messungen an zwei Elementen aus der Gruppe der Seltenen Erden, Samarium und
Gadolinium, durchgefiihrt. Die Arbeit umfasst dabei im Speziellen die Weiterfithrung von
analytischen und spektroskopischen Studien im Gadolinium sowie erste spektroskopische
Untersuchungen im Samarium.

Gadolinium besitzt aufgrund seiner atomaren Eigenschaften eine komplexe Kontinuumsstruk-
tur, die sich vor allem durch sehr schmale und starke autoionisierende Resonanzen auszeichnet.
Zum besseren Versténdnis dieser Struktur wurden schon in fritheren Untersuchungen drei Spek-
tren des Kontinuums mit unterschiedlichen Anregungsleitern hochauflésend, dreistufig resonant
mit kontinuierlichen Lasern aufgenommen. Sie wurden im Rahmen dieser Arbeit ausgewertet.
Insgesamt konnten 289 autoionisierende Zusténde beziiglich ihrer Linienlage, Breite und Hohe
dokumentiert werden. Dariiber hinaus war fiir 251 autoionisierende Resonanzen die Zuordnung
einer Drehimpulsquantenzahl moglich. Die Uberhshungen der stirksten Resonanzen gegeniiber
dem Kontinuum betragen bis zu 6 Groéflenordnungen. Sie sind damit hervorragende Kandidaten
bei der Wahl eines Anregungsschemas fiir den Einsatz in der Ultraspurenbestimmung, da sie
eine sehr effiziente Ionisation ermoglichen.

Fiir die Messungen im Samarium kam ein dreistufiges Anregungsschema zum Einsatz, das dem-
jenigen im Gadolinium sehr &hnlich ist. Die dazu ausgewiihlten Zwischenniveaus sowohl des er-
sten wie auch des zweiten Schritts wurden bisher noch nicht spektroskopisch untersucht, so dass
keine Daten beziiglich der Isotopieverschiebung und Hyperfeinstrukturaufspaltung aus der Lite-
ratur entnommen werden konnten. Fiir den ersten resonanten Ubergang wurden die entsprechen-
den Messungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt. Darauf aufbauend wurde mit drei reso-
nanten Lasern knapp unterhalb des ersten Ionisationslimits nach moglichst ungestorten langen
Rydbergserien gesucht. Ahnlich fritheren Arbeiten im Gadolinium konnte aus der Konvergenz
der Serien das Ionisationspotenzial fiir '**Sm isotopenseletiv mit einer Genauigkeit von 0.00004
cm ™! extrahiert werden. Unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten aus der absoluten Wellen-
lingenbestimmung konnte damit das Ionisationspotenzial fiir 1**Sm auf 0.0004 cm ™! genau zu
IP = 45519.30793(43) cm~! bestimmt und im Vergleich zu bisherigen Angaben in der Lite-
ratur die Priizision um vier Groflenordnungen gesteigert werden. Weitere Messungen wurden im
Kontinuum, oberhalb des ersten Ionisationspotenzials vorgenommen. Dabei konnten weitestge-
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hend ungestorte autoionisierende Rydbergserien aufgenommen werden. Die Struktur des Konti-
nuums in den untersuchten Bereichen erwies sich einfacher als im Gadolinium und maximale
Uberhshungen autoionisierender Resonanzen lagen nur bei etwa 4 Gréflenordnungen.

Zur weiteren Auswertung der spektroskopischen, experimentellen Arbeiten wurde nach einer
moglichst korrekten theoretischen Beschreibung der Linienprofile interferierender autoionisie-
render Zustidnde gesucht. Dazu wurde auf einen Ansatz aus der Kernphysik zuriickgegriffen,
den so genannten K-Matrixformalismus, und mit einem von B.A. Bushaw entwickelten Com-
puterprogramm Simulationen durchgefiihrt. Erste Anwendungen auf ausgewéhlte Bereiche im
Samarium und Gadolinium zeigen, dass mit diesem Ansatz die Linienformen gut reproduziert
werden konnen.

Neben dem Einsatz kontinuierlicher Lasersysteme wurde im Rahmen dieser Arbeit die Anwen-
dung von gepulsten Lasern fiir die Spurenanalyse am Gadolinium fiir medizinische Fragestellun-
gen untersucht und vorbereitende Messungen fiir die anstehenden Anwendungen durchgefiihrt.
Ziel war dabei die aufwendige Stabilisierung kontinuierlicher Laser zu vermeiden, durch die eine
hohe, fiir diese Anwendung aber nicht notwendige Isotopenselektivitit erreicht werden kann.
Es konnte gezeigt werden, dass beim Einsatz gepulster Laser die fiir medizinische Anwendun-
gen notwendige Effizienz und Isobarenunterdriickung erreicht werden kann, so dass zukiinftige
Arbeiten zur Untersuchung des Gd-DTPA Gehaltes in Gewebeproben mit einem gepulsten Laser-
system durchgefiihrt werden kénnen. Zum Vergleich wurde der mit kontinuierlichen Lasern ver-
messene spektrale Bereich auch mit gepulsten Lasern untersucht, wobei mit dem zur Verfiigung
stehenden Lasersystem die Verwendung von fiinf unterschiedlichen Anregungsleitern moglich
war. Es zeigte sich, dass bei gepulster Anregung Uberhshungen gegeniiber der direkten Kon-
tinuumsionisation von etwa drei Groflenordnungen erreicht werden kénnen, wenn Linienbreiten
der Laser und die Breite der Resonanz vergleichbar sind. Daraus resultiert unweigerlich, dass
Zustinde, die in kontinuierlichen Spektren die deutlichsten Uberhshungen gezeigt haben, fiir
den Einsatz mit gepulsten Lasersystemen iiblicherweise nicht geeignet sind.

Aus den geschilderten Ergebnissen dieser Arbeit ergeben sich zahlreiche neue interessante
Fragestellungen, die in zukiinftigen Projekten angegangen werden sollen. Dazu zdhlt aktuell
die Entwicklung eines Fitprogramms zur Beschreibung interferierender Resonanzen auf der Ba-
sis der bestehenden Simulation und dessen Anwendung auf ausgewihlte Strukturen in den ver-
messenen Kontinuumsspektren des Gadolinium- und Samariumatoms. Experimentell sind wei-
tere spektroskopische Studien im Samarium geplant. Dazu z#hlt zunichst die Bestimmung der
Isotopieverschiebung und Hyperfeinstrukturaufspaltung im zweiten Zwischenschritt des Sama-
riums. Diese Arbeiten sind u.a. Voraussetzung fiir die Bestimmung des Ionisationspotenzials
aller Samariumisotope. Interessant ist langfristig die isotopenselektive Bestimmung des Ioni-
sationspotenzials auch fiir andere komplexe Elemente, wie zum Beispiel Uran. Im Gadolinium
wie auch im Uran wurden bereits Arbeiten dazu durchgefiihrt [Miy98, Miy01], wobei aber die
Verwendung von gepulsten Lasern die erreichbare Genauigkeit bisher beschriinkte. Vorbereit-
end wiiren auch entsprechende Untersuchungen an einfachen atomaren Systemen, wie etwa Ca
und Sr, von Bedeutung. Hier kann mit existierenden theoretischen Anséitzen und Computerpro-
grammen eine hohe Genauigkeit in der Beschreibung erwartet werden. Gerade die isotopenselek-
tiven Werte fiir das Ionisationspotenzial sind fiir theoretische Ansiitze und Modelle sowie deren
Tests und Weiterentwicklung von groflem Interesse. Statt absolute Werte zu berechnen, deren
Genauigkeit auch fiir einfachere Atome auf etwa 0.1 bis 0.01 cm ™! beschriinkt ist [Fri04], konnen
relative Groflen bestimmt werden. Die dabei erreichbare Genauigkeit liefe sich im Vergleich zu
absoluten Rechnungen um ein bis zwei Groflenordnungen verbessern [Fri04].
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Neben diesen atomphysikalischen, spektroskopischen Projekten steht auch die Ausdehnung ana-
lytischer Fragestellungen an. So ist zum Beispiel die Weiterfithrung der Zusammenarbeit mit Dr.
W. Schneider, Universitéitsklinikum Mainz, geplant, die u.a. die Durchfiihrung von Langzeitstu-
dien zum Gd-DTPA Gehalt in Gewebeproben sowie die Untersuchung von Blutproben vorsieht.
Dazu wurde auch von Seiten der Pharmaindustrie Interesse bekundet.

Langfristig ist der isotopenselektive, empfindliche Nachweis von 46Sm ein mogliches Ziel. %6Sm
ist ein Alpha-Strahler mit einer Halbwertszeit von 1.03 - 108 Jahren, dessen relative Isotopen-
hiiufigkeit in natiirlichen Proben auf weniger als 10713 abgeschiitzt wird. Damit ist '46Sm eine
besondere Herausforderung fiir den effizienten und selektiven Ultraspurennachweis von Seltenen
Erdisotopen mit der hochauflosenden RIMS.



Anhang A

Tabellen autoionisierender Zustiande
im Gadolinium

Folgende Resonanzen konnten im Rahmen dieser Arbeit ausgewertet und beziiglich ihrer Linien-
lage, Breite und Hohe charakterisiert werden. Fiir fast alle Zustinde konnte auch eine Zuordnung
der Drehimpulsquantenzahl J vorgenommen werden. Wurde eine Resonanzlinie in mehreren
Spektren ausgewertet, wie es zum Beispiel fiir einen Zustand mit J = 5 der Fall ist, so ist das
Spektrum mit der stirksten Linie als Quelle angegeben. Als Position der Linien wird jeweils die
Gesamtenergie in [cm~!] dokumentiert. Der Fehler ergibt sich aus der Fitunsicherheit, wobei die
absolute Genauigkeit durch die Bestimmung der Absolutwellenléingen auf ~ 2 - 1073 beschrinkt
ist. Die Hohe ist als Logarithmus der maximalen Zihlrate angegeben. Die Linienbreite erscheint
als FWHM in [MHz] in der Tabelle. Es ist zu beachten, dass aufgrund der einheitlichen Notation
der Linienbreiten in [MHz| die Angaben fiir grofile Fehler nicht bis zur letzten Stelle signifikant
sind.

Tabelle A.1:
Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™']  Hohe [logio] Breite [MHz] J
[5,6,5] 49603.23343 (13) 4.0 1343 (10) 5
[4,5,4] 49608.65218 (98) 3.1 17948 (538) 4
[5,6,5] 49611.68937 (4) 5.4 1572 (4) 6
[4,5,4] 49611.85138 (7) 3.2 167 (5) 3
[5,6,5] 49611.87718 (7) 4.5 170 (7) 5
[5,6,5] 49611.89424 (25) 3.9 231 (26) ?
[5,6,5] 49612.02675 (4) 4.6 465 (5) 6
[4,5,4] 49612.57194 (18) 3.0 813 (16) 4
[5,6,5] 49613.94775 (15) 5.9 2067 (13) 6
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Tabelle A.2:
Quelle [Spektrum] Linienposition [cm™] Hohe [logig] Breite [MHz] J
[5,6,5] 49616.06885 (21) 3.6 1847 (38) 4
[5,6,5] 49616.86761 (5) 4.0 7 (4) 5
[5,6,5] 49618.70589 (29) 3.9 4826 (45) 5
[4,5,4] 49629.04141 (96) 3.1 11873 (94) 3
[5,6,5] 49631.88466 (40) 3.5 16671 (108) 4
6,7,6] 49633.23070 (17) 2.4 105 (13) 7
[4,5,4] 49634,1436 (17) 2.4 1962 (109) 3
[4,5,4] 49634.24066 (49) 2.8 1914 (45) 3
[5,6,5] 49634.27661 (13) 3.2 178 (23) 6
[5,6,5] 4963435993 (1) 45 158 (1) 4
[5,6,5] 4963444328 (3) 5.6 56 (2) 6
[4,5,4] 49634.64760 (55) 3.4 2371 (26) 5
[4,5,4] 49634.69270 (16) 3.6 830 (17) 5
[5,6,5] 19636.89181 (3) 45 890 (3) ?
[5,6,5] 19638.38364 (6) 47 2066 (8) 4
[4,5,4] 19638.44292 (45) 3.6 1325 (96) 7
[4,5,4] 49639.19145 (75) 3.6 13135 (315) 5
[4,5,4] 49639.31068 (24) 3.4 512 (23) 4
[4,5,4] 49640.07575 (96) 2.5 3429 (122) 7
[4,5,4] 49640.25014 (41) 2.9 3216 (60) ?
6,7,6] 49642.94799 (1) 5.9 9 (1) 7
[5,6,5] 49645.43019 (2) 5.3 1481 (2) 6
[5,6,5] 49651.42883 (10) AT 3178 (11) 4
6,7,6] 49653.17000 (6) 4.1 1333 (5) 5
6,7,6] 49653.39393 (40) 3.3 3 (41) 7
[4,5,4] 49653.67149 (44) 2.8 1775 (41) 3
[5,6,5] 49653.82554 (41) 3.0 629 (35) 5
[5,6,5] 49653.96753 (4) 4.3 123 (2) 5
[5,6,5] 49654.05156 (1) 5.4 3(2) 6
[5,6,5] 49656.27132 (4) 5.2 950 (3) 4
[5,6,5] 49657.12508 (23) 3.9 1275 (17) ?
[6,7,6] 49657.40270 (22) 3.7 934 (19) 5

103



104 ANHANG A. TABELLEN AUTOIONISIERENDER ZUSTANDE IM GADOLINIUM

Tabelle A.3:
Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™']  Hohe [logio] Breite [MHz] J
[4,5,4] 49658.75731 (14) 4.1 2911 (12) 5
[5,6,5] 49659.34135 (7) 4.9 1313 (5) 4
[4,5,4] 49660.80400 (56) 2.5 207 (50) 3
[5,6,5] 49660.83610 (6) 5.8 2 (10) 4
[5,6,5] 49660.85964 (1) 6.9 2 (7) 5
[5,6,5] 49660.86517 (12) 4.9 5 (19) ?
[4,5,4] 49660.86732 (2) 4.4 1 (292) ?
[6,7,6] 49660.89880 (6) 45 72 (4) 5
[5,6,5] 49663.49009 (3) 4.5 758 (2) 6
[6,7,6] 49663.58578 (1) 4.9 11 (1) 7
[4,5,4] 49663.68789 (16) 4.0 3296 (12) 6
[5,6,5] 49665.16969 (28) 4.3 6293 (51) 4
[5,6,5] 49667.25101 (3) 4.8 729 (2) 6
[6,7,6] 49667.54502 (39) 3.3 4522 (28) 5
[5,6,5] 49667.67834 (15) 4.5 7187 (13) 4
[5,6,5] 49670.86048 (7) 4.1 390 (6) 4
[6,7,6] 49670.89790 (7) 4.0 286 (6) 5
[5,6,5] 49671.00388 (10) 4.2 309 (7) 6
[4,5,4] 49671.06499 (2) 45 67 (1) 5
[5,6,5] 49671.17424 (6) 45 230 (4) ?
[5,6,5] 49671.30518 (10) 45 647 (7) 4
[5,6,5] 49673.84366 (23) 3.3 932 (21) ?
[5,6,5] 49673.97551 (5) 3.7 111 (3) ?
[6,7,6] 49674.09936 (4) 4.0 246 (3) 5
[4,5,4] 49674.19149 (7) 3.0 168 (6) 5
[5,6,5] 49674.23051 (12) 2.5 132 (10) 6
[4,5,4] 49674.62729 (3) 4.6 841 (3) 5
[5,6,5] 49674.85745 (15) 4.1 1204 (17) 5
[6,7,6] 49680.63719 (1) 5.9 7 (1) 7
[6,7,6] 49681.64346 (53) 3.3 5219 (51) 6
[6,7,6] 49683.4581 (10) 3.4 5767 (102) 5
[6,7,6] 49686.13555 (1) 4.5 1 (33) 7
[5,6,5] 49686.21725 (5) 4.2 284 (3) 6




Tabelle A.4:
Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™*] Hohe [logio) Breite [MHz] J
[5,6,5] 49686.56449 (38) 3.2 1988 (32) 5
[6,7,6] 49686.82850 (11) 3.4 698 (10) 5
[5,6,5] 49687.63402 (72) 2.9 6079 (265) 4
[4,5,4] 49688.22249 (15) 3.0 1497 (13) 5
[5,6,5] 49688.59829 (40) 2.7 2329 (41) 4
[6,7,6] 49690.69487 (30) 3.9 4159 (41) 5
[5,6,5] 49691.54270 (4) 4.1 173 (2) ?
[5,6,5] 49691.6408 (10) 2.0 313 (85) ?
5,6,5] 49691.67371 (14) 3.3 408 (11) ?
[4,5,4] 49695.21568 (61) 2.7 13612 (52) 4
6,7,6] 49698.89763 (1) 5.2 13 (1) 7
[4,5,4] 49699.06104 (13) 3.1 4117 (11) 5
5,6,5] 49699.55344 (4) 4.1 149 (2) 5
6,7,6] 49699.74004 (5) 3.8 34 (2) 7
5,6,5] 49699.79981 (29) 3.1 878 (22) 5
[4,5,4] 49700,32085 (24) 3.7 1106 (16) 5
[4,5,4] 49701.54838 (2) 4.2 8 (7) 3
6,7,6] 49702.52284 (10) 3.7 447 (10) 5
[6,7,6] 49709.54519 (1) 5.6 101 (1) 7
[5,6,5] 49711.54272 (8) 4.1 155 (5) 6
[5,6,5] 49711.67367 (34) 3.3 527 (25) 5
[4,5,4] 49711.92638 (1) 41 8 (1) 5
[5,6,5] 49712.22546 (53) 2.9 3349 (48) 5
[6,7,6] 49713.94619 (2) 4.2 100 (1) 5
16,7.6] 49714.73714 (1) 5.7 142 (1) 7
[6,7,6] 49715.33622 (8) 46 882 (9) 6
[5,6,5] 49722.22989 (2) 3.3 56 (1) 4
5,6,5] 49722.28843 (2) 3.5 180 (2) ?
5,6,5] 49722.33279 (2) 3.5 257 (2) 6
[4,5,4] 49722.49583 (56) 2.9 1770 (42) 3
[4,5,4] 49722.53229 (3) 3.8 35 (3) 4
5,6,5] 49722.66313 (3) 3.6 553 (3) 4
6,7,6] 49722.80286 (1) 5.8 15 (1) 7
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Tabelle A.5:
Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™']  Hohe [logio] Breite [MHz] J
[5,6,5] 49724.03750 (4) 3.1 608 (3) 4
(6,7.,6] 49724.34254 (2) 42 71 (1) 5
[5,6,5] 49724.88421 (15) 2.7 1361 (13) 4
[4,5,4] 49727.48301 (81) 3.1 17003 (55) 3
[6,7,6] 49728.02272 (1) 6.5 15 (1) 7
[4,5,4] 49731.84841 (18) 3.0 273 (12) 3
[5,6,5] 49731.86578 (7) 3.3 147 (5) 6
[6,7,6] 49731.90260 (2) 3.6 158 (1) 6
[5,6,5] 49732.09018 (7) 3.7 419 (5) 4
[6,7,6] 49733.70127 (4) 4.1 50 (2) 6
[4,5,4] 49738.6894 (12) 2.6 15302 (75) 3
[5,6,5] 49738.89062 (2) 4.5 523 (2) 4
[5,6,5] 49739.73470 (32) 2.8 1280 (40) 4
[4,5,4] 49739.80222 (85) 2.2 3216 (63) 4
[6,7,6] 49740.17477 (1) 5.7 16 (1) 7
[6,7,6] 49740.46300 (2) 4.4 62 (2) 5
[4,5,4] 49740.50240 (10) 3.4 168 (10) 5
[6,7,6] 49740.58556 (1) 5.0 1 (26) 7
[5,6,5] 49740.72390 (6) 3.8 440 (6) 4
[5,6,5] 49741.14473 (55) 3.4 6563 (37) 4
[6,7,6] 49741.83776 (8) 3.6 1459 (7) 5
[5,6,5] 49741.91974 (36) 2.8 774 (26) ?
[6,7,6] 49742.18313 (4) 3.6 361 (4) 5
(6,7.,6] 49742.2952 (24) 2.4 4101 (215) 7
6,7,6] 49743.04118 (2) 4.6 119 (1) 7
[4,5,4] 49743.10407 (40) 2.5 3054 (83) 3
[5,6,5] 49747.50738 (21) 4.0 2732 (13) 4
[5,6,5] 49748.32829 (4) 3.6 142 (3) 5
[5,6,5] 49748.37226 (13) 3.1 379 (9) 6
[6,7,6] 49748.4172 (12) 2.6 1 (600) 7
[6,7,6] 49748.47207 (74) 2.1 464 (64) 6
[5,6,5] 49749.32346 (41) 3.4 989 (27) 4
[5,6,5] 49749.55199 (29) 3.7 1090 (19) 4




Tabelle A.6:
Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™*] Hohe [logio) Breite [MHz] J
[5,6,5] 49749.76179 (21) 2.9 102 (17) 5
[4,5,4] 49750.71116 (40) 2.4 3275 (43) 3
[6,7,6] 49751.58079 (80) 3.1 2756 (62) ?
[6,7,6] 49752.59808 (3) 4.7 161 (2) 7
[5,6,5] 49753.26433 (30) 4.2 5368 (25) 4
[6,7,6] 49754.64116 (71) 3.6 7446 (52) 5
[4,5,4] 49755.39558 (6) 3.1 67 (4) 3
[5,6,5] 49755.42848 (1) 3.9 45 (1) ?
6,7,6] 49755.44604 (1) 5.0 (1) 7
5,6,5] 49755.46481 (13) 2.9 08 (10) ?
[4,5,4] 49755.48016 (5) 3.5 161 (4) 5
5,6,5] 49755.57892 (21) 2.7 399 (16) 6
6,7,6] 49755.81280 (16) 3.4 1407 (20) 5
5,6,5] 49756.03753 (8) 4.2 509 (5) 4
[4,5,4] 49756.45195 (35) 2.0 458 (75) 3
5,6,5] 49756.73936 (21) 3.5 532 (16) 5
5,6,5] 49756.8383 (30) 2.3 2948 (284) 4
6,7,6] 49757.71903 (1) 6.3 39 (1) 7
[4,5,4] 49759.08282 (1) 5.1 388 (1) 5
[5,6,5] 49761.87986 (3) 4.1 23(1) 4
[5,6,5] 49761.91970 (7) 3.6 227 (5) 5
[5,6,5] 49762.01435 (26) 2.8 306 (29) ?
[4,5,4] 49762.04173 (2) 3.9 92 (1) ?
[4,5,4] 49762.09337 (28) 1.9 172 (22) ?
[4,5,4] 49762.87779 (70) 1.9 214 (64) 3
[5,6,5] 49762.92654 (53) 3.3 5500 (84) 4
[4,5,4] 49763,09712 (10) 3.3 329 (7) 3
5,6,5] 49763.30872 (7) 4.3 655 (9) 4
[4,5,4] 49763.7296 (12) 1.6 1228 (91) 3
5,6,5] 49765.75005 (64) 3.3 19879 (64) 4
6,7,6] 49767.70488 (7) 3.4 123 (7) 6
6,7,6] 49767.76915 (17) 3.3 595 (20) 5
5,6,5] 49767.84565 (24) 2.7 549 (19) ?
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Tabelle A.7:
Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™']  Hohe [logio] Breite [MHz] J
[5,6,5] 49767.86495 (7) 3.2 339 (6) ?
[4,5,4] 49767.89177 (6) 2.9 234 (4) ?
[4,5,4] 49767.95713 (15) 2.1 206 (11) 3
[5,6,5] 49768.26492 (33) 3.4 1987 (20) 4
[4,5,4] 49768.67761 (20) 2.1 286 (14) 3
[6,7,6] 49768.80264 (44) 2.5 675 (112) 5
[5,6,5] 49768.87829 (40) 2.7 423 (30) 4
[6,7,6] 49768.98889 (15) 3.8 1088 (13) 6
[4,5,4] 49769.42976 (61) 1.6 960 (63) 3
[5,6,5] 49769.91450 (56) 3.3 5116 (37) 4
[4,5,4] 49773.25821 (8) 2.8 236 (7) 5
[6,7,6] 49773.30110 (1) 3.9 8 (1) 6
[4,5,4] 49773.33004 (11) 24 169 (8) 3
[5,6,5] 49773.51325 (12) 3.1 722 (26) 4
[4,5,4] 49773.94100 (45) 2.2 2750 (46) ?
[4,5,4] 49773.98976 (5) 2.5 247 (6) 7
[5,6,5] 49774.79763 (11) 3.4 1716 (14) 4
[6,7,6] 49778.03415 (4) 5.3 5 (2) 7
[5,6,5] 49778.16166 (13) 3.3 287 (9) 6
[5,6,5] 49778.19317 (16) 2.9 154 (13) 5
[6,7,6] 49778.23071 (5) 3.1 139 (4) 6
[4,5,4] 49778.26139 (10) 2.5 195 (8) 3
[5,6,5] 49778.39902 (11) 2.9 448 (13) 4
[6,7,6] 49778.44766 (46) 3.1 1712 (33) ?
[6,7,6] 49778.70624 (1) 6.1 22 (1) 7
[4,5,4] 49778.86171 (13) 2.5 206 (9) 3
[5,6,5] 49779.49748 (12) 3.2 1041 (9) 4
[6,7,6] 49779.60636 (51) 3.2 6292 (620) ?
[6,7,6] 49782.66708 (8) 5.1 3(7) 7
[5,6,5] 49782.70964 (8) 3.0 154 (6) 6
[5,6,5] 49782.73655 (3) 3.1 59 (4) 5
[6,7,6] 49782.74889 (1) 4.0 87 (1) 6
[4,5,4] 49782.79515 (17) 2.6 227 (13) 3
[6,7,6] 49782.86203 (2) 3.2 170 (2) ?
[5,6,5] 49782.91099 (11) 2.6 290 (8) ?
[4,5,4] 49783.33800 (18) 2.5 412 (36) 3




Tabelle A.8:
Quelle [Spektrum] Linienposition [cm™] Hohe [logig] Breite [MHz] J
[6,7,6] 49783.77639 (46) 3.5 1655 (29) 5
[5,6,5] 49783.86818 (13) 3.0 987 (9) 4
6,7,6] 49784.86505 (5) 4.8 432 (3) 6
6,7,6] 49786.84904 (1) 5.5 2 (1) 7
[4,5.4] 49786.88296 (14) 2.6 41 (7) 3
[5,6,5] 49786.90485 (7) 3.3 101 (5) ?
6,7,6] 49786.91862 (1) 3.9 18 (3) 5
[4,5,4] 49786.96139 (25) 2.4 664 (30) 3
16,7,6] 49787.02112 (2) 3.6 170 (2) 6
[5,6,5] 49787.07416 (15) 2.2 177 (16) 4
[4,5,4] 49787.42980 (29) 2.5 1320 (119) 3
[6,7,6] 49787.82832 (29) 3.6 984 (35) ?
[5,6,5] 49787.88047 (31) 2.6 2008 (31) 4
[4,5,4] 49787.98177 (63) 1.7 815 (69) ?
[6,7.6] 49790.70691 (5) 5.6 1 (32) 7
[6,7,6] 49790.77511 (14) 3.6 133 (9) 5
[6,7.6] 49790.85815 (18) 2.4 119 (14) 5
[4,5,4] 49790.92192 (20) 2.0 162 (19) 3
[5,6,5] 49791.45379 (63) 1.6 515 (60) 4
[6,7,6] 49791.60039 (48) 3.5 614 (49) 7
[6,7,6] 49791.61749 (38) 3.3 226 (35) 7
[4,5.4] 49791.91313 (82) 2.0 3273 (12) 3
6,7,6] 49794.22843 (1) 5.7 1 (16) 7
6,7,6] 49794.2883 (17) 3.3 1199 (125) 5
[5,6,5] 49794.37448 (4) 3.3 67 (3) ?
[5,6,5] 49794.38988 (43) 2.1 305 (37) 3
[5,6,5] 49794.43068 (28) 2.3 240 (23) 6
[4,5.4] 49794.47287 (8) 2.8 128 (5) 3
[4,5,4] 49794.95172 (13) 2.7 234 (9) 3
[4,5,4] 49794.97409 (8) 2.8 112 (6) 4
[6,7,6] 49795.10587 (28) 3.3 811 (30) 6
[4,5,4] 49795.21897 (40) 2.5 1718 (32) 3
[4,5,4] 49795.32330 (52) 2.0 457 (42) 3
[6,7,6] 49796.42977 (1) 6.5 88 (1) 7
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Tabelle A.9:
Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™']  Hohe [logio] Breite [MHz] J
[4,5,4] 49797.49955 (11) 3.5 1292 (10) 4
[4,5,4] 49797.69514 (32) 2.5 29 (16) 3
[5,6,5] 49797.70345 (4) 3.4 66 (3) 6
[5,6,5] 49797.72548 (13) 2.7 159 (10) 4
[6,7,6] 49797.75161 (10) 3.4 136 (6) 5
[4,5,4] 49797.77149 (3) 3.9 39 (3) ?
[6,7,6] 49797.84125 (1) 5.4 4(2) 7
[4,5,4] 49798.01928 (74) 3.2 1015 (86) 4
[4,5,4] 49798.13426 (1) 4.7 122 (1) 3
[4,5,4] 49798.33287 (58) 2.7 818 (43) 4
[4,5,4] 49798.55957 (13) 3.3 461 (10) 3
[5,6,5] 49798.82756 (6) 3.6 404 (5) 4
[4,5,4] 49799.23957 (5) 4.7 1560 (3) 3
[6,7,6] 49799.49774 (2) 4.6 140 (1) 6
[4,5,4] 49800.2883 (13) 2.5 1399 (111) ?
[4,5,4] 49800.3621 (20) 2.4 1985 (181)  ?
[6,7,6] 49800.51786 (11) 3.7 896 (3) 5
[5,6,5] 49800.80740 (2) 3.4 57 (2) 5
[5,6,5] 49800.84632 (11) 2.7 237 (8) 6
[5,6,5] 49800.86535 (2) 3.5 65 (1) 5
[4,5,4] 49800.87188 (6) 3.8 535 (4) 3
[6,7,6] 49801.14799 (20) 3.6 1745 (14) 5
[4,5,4] 49801.22335 (14) 3.2 668 (12) 4
[4,5,4] 49801.37504 (26) 2.8 411 (23) 4
[4,5,4] 49801.44642 (18) 3.5 1678 (13) 3
[4,5,4] 49801.47054 (3) 3.7 78 (3) 4
[4,5,4] 49801.62140 (50) 2.4 921 (44) 3
[6,7,6] 49801.77946 (1) 5.0 244 (1) 6
[5,6,5] 49802.26150 (12) 3.3 2005 (11) 4
[6,7,6] 49803.52807 (2) 6.5 8 (1) 7
[6,7,6] 49804.37716 (2) 6.5 57 (1) 7
[5,6,5] 49804.54745 (4) 3.9 228 (3) 6
[6,7,6] 49809.45054 (6) 4.9 1990 (4) 6




Tabelle A.10:

Quelle [Spektrum]  Linienposition [cm™] Hohe [logig] Breite [MHz] J
16,7,6] 49809.82127 (3) 4.4 212 (2) 5
[5,6,5] 49813.04517 (34) 2.3 2158 (34) 4
[5,6,5] 49814.17400 (9) 2.9 468 (7) 4
[5,6,5] 49817.35774 (9) 3.9 305 (8) 4
[5,6,5] 49817.74204 (3) 3.7 164 (2) 5
[4,5,4] 49819.82196 (94) 1.8 1818 (194) 3
[5,6,5] 49820.02470 (19) 3.4 1630 (31) 4
[4,5,4] 49820.34913 (20) 3.0 2857 (19) 3
16,7,6] 49827.53361 (1) 6.2 27 (1) 7
16,7,6] 49830.87115 (3) 5.0 601 (2) 5
[5,6,5] 49833.44952 (8) 4.4 437 (7) 6
[5,6,5] 49836.04280 (3) 4.8 482 (2) 5
[6,7,6] 19838.62618 (5) 4.1 925 (4) 5
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Anhang B

Elektronenstrahl-Lichtquellen fiir die
RIMS

In Zusammenarbeit mit Dr. A. Ulrich, Technische Universitit Miinchen, wurde der Einsatz
einer nichtkohdrenten Elektronenstrahl-Lichtquellen im ultravioletten Spektralbereich fiir die
Resonanzionisationsspektroskopie an atomaren Spezies vorbereitet. Geplant war im Rahmen
eines von der DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft) geforderten Projekts eine entsprechende
Lichtquelle an einem der Mainzer Laserresonanzionisations-Massenspektrometer aufzubauen und
zu testen. Dabei sollte in einer mehrstufigen Resonanzionisation die Lichtquelle im Ionisations-
schritt eingesetzt werden und dadurch ein vergleichsweise aufwendiges, kostenintensives Laser-
system ersetzen. Zudem ist beim Einsatz dieser Lichtquelle der zugingliche Spektralbereich
im Vergleich zum Laser weit ins Blaue erweiterbar, so dass spektroskopische Untersuchungen
mit direkter Ionisation aus niedrigliegenden Zusténden durchgefiihrt werden kénnen und auch
Elemente mit hohem Ionisationspotenzial diesen Studien zugiinglich sind. Bisherige Untersu-
chungen mit kontinuierlichem, schmalbandigem oder auch gepulstem Laserlicht waren fiir diese
Elemente nur sehr eingeschrinkt moglich. Die notwendigen Fordermittel fiir dieses Projekt wur-
den aber von der DFG nicht bewilligt, so dass die Arbeiten nicht weiter verfolgt werden konnten.
Die bisherigen Ergebnisse aus einer ersten Testphase in Mainz und einer zweiten in Miinchen
werden im Folgenden dokumentiert.

Die Skizze einer Lichtquelle, wie sie fiir die Arbeiten hier verwendet wurde, ist in Abbildung B.1
zu sehen. Eine detaillierte Beschreibung findet sich zum Beispiel in [Wie97, Ulr99, Ulr00]. Die
Funktionsweise beruht auf dem physikalischen Prozess der Anregung dichter Gase mit Elektro-
nenstrahlen. Ein auszeichnendes Merkmal dieser Lichtquelle ist die extrem diinne Keramikmem-
bran, durch die der Elektronenstrahl in das Gasvolumen eintritt. Diese Membranen bestehen
aus Siliziumnitrid und sind mit 300 nm so diinn, dass Elektronen mit sehr geringem Energiever-
lust in das Gas eingeschossen werden konnen. So verlieren z.B. 12 keV Elektronen nur ca. 10%
ihrer Energie in der Eintrittsfolie [Ulr00]. Aufgrund dieser niedrigen Teilchenenergien werden
die Elektronen in Gasen bei Atmosphérendruck innerhalb von 1 mm abgebremst. Daraus resul-
tiert ein hoher Energieverlust in einem kleinen Volumen, also eine hohe Leistungsdichte und eine
brillante Lichtquelle. Die Grofle des angeregten Gasvolumens betrégt in den hier durchgefiihrten
Experimenten ungefiihr 1 mm3, die Fliiche der Membran ungefiihr 9 mm?. Die Emissionscharak-
teristik kann durch die Wahl der Gasmischung gezielt beeinflusst werden und so der angestrebten
Anwendung angepasst werden. Zugingliche Wellenléingen erstrecken sich damit vom Vakuumul-
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Abb. B.1: Skizze des Lampenaufbaus. Die wichtigsten Bauteile sind durch
Nummern markiert und in der Skizze beschrieben. Nicht enthalten ist der
parabolische Reflektor, der zur Abbildung des Lichtflecks im Gasvolumen
angebracht ist.

traviolett bis hin zum infraroten Bereich. Bisher wurden mit der Lampe hauptsichlich Edelgas-
excimeremissionen von Helium bis Xenon im Wellenldngenbereich von ca. 60 bis 200 nm, sowie
die Lyman-« Linie von Wasserstoff bei 121,57 nm studiert [Wie97, Wie98, Ulr00]. Existierende
Lichtquellen arbeiten mit Elektronenstrahlleistungen von zeitlich gemittelt maximal 1W und
etwa 10W im gepulsten Betrieb. Dabei werden Umwandlungseffizienzen der Strahlleistung in
Licht von ~10% erreicht, so dass Lichtleistungen im Bereich einiger 100 mW erzielt werden. Erste
Tests zur Anwendung des Systems im Spurennachweis wurden in Mainz am Element Gadolinium
durchgefiihrt, fiir das auf umfangreiche spektroskopische Erfahrung zuriickgegriffen werden kann.
Fiir erste Messungen wurde das einfach resonante Anregungsschema 6s? ?Dg — 656p° F; — Ion
mit der Anregungswellenléinge fiir den ersten Schritt von 422.7 nm gewihlt. Der experimentelle
Aufbau fiir diese Messungen ist in Abbildung B.2 gezeigt. Fiir den ersten resonanten Uber-
gang konnte wahlweise das Licht eines gepulsten frequenzverdoppelten Ti:Sa-Lasers oder einer
kontinuierlichen blauen Laserdiode in die Wechselwirkungsregion eingekoppelt werden. Die fiir
den Ionisationsschritt erforderliche Photonenenergie aus dem ersten angeregten Zustand liegt
bei 2,89 eV, was 412,3 nm entspricht. Durch gaskinetische Prozesse werden zwei Ubergiinge in
einer dichten Ar-No Mischung im Stickstoff bei 337 nm und 358 nm dominant angeregt und
koénnen zur Ionisation verwendet werden. Ein typisches Emissionspektrum ist in Abbildung B.3
dargestellt.

Zur Abbildung des Emissionsvolumens in die Wechselwirkungsregion wurden ein parabolischer
Reflektor im Gasvolumen sowie eine externe Linse (vgl. Abb. B.2) miteinander kombiniert.
In den Ofen wurden circa 10'® Atome metallisches Gadolinium eingesetzt und ausgeheizt. Als
Massenspektrometer diente ein QMS. Leider konnte in dieser ersten Testphase mit diesem Auf-
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Versuchsaufbau

_.k?j._ Anregungsschema

l 49604 cm-’

337 /358 /380 nm

i 25367 cm-" 4f7 5d6s6p °F,

422, 7 nm

1719 cm-! 4f7 5d6s? °Dy

TiSa-Laser

1 QMS
| Control

Atomisation

L7
Massenseparat/oy

» | ]
AT &
lonisation -
| Datenaufnahme &
—— Laseransteuerung

Diodenlaser

Abb. B.2: Versuchsaufbau fiir erste Testmessungen mit der Lichtquelle. Oben rechts ist das
verwendete Anregungsschema im Gadolinium dargestellt.

bau weder bei Verwendung von kontinuierlichem noch gepulstem Licht eine signifikante Ab-
héngigkeit in der Zdhlrate vom Licht der Lampe festgestellt werden. Daher wurden in einer
zweiten Testphase in Miinchen zunéchst die Abbildungseigenschaften der verwendeten Optik
verbessert, die Emissionseigenschaften der Lampe optimiert und die schlieflich am Ort der
Wechselwirkungsregion zur Verfiigung stehende Leistung bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeiten
wurde fiir das verwendete Gasgemisch eine Umwandlungseffizienz von elektrischer Leistung in
Licht von 2 % ermittelt. Die Effizienz des Abbildungsprozesses in die Wechselwirkungsregion
betrug etwa 1 %. Fiir den Einsatz eines gepulsten Lasersystems wiirde auch die Lampe im
gepulsten Modus betrieben werden. Weitere Experimente haben gezeigt, dass in diesem Modus
die Lichtleistung im Puls um einen Faktor 100 gesteigert werden kann. Dariiber hinaus ste-
hen leistungsstirkere Elektronenquellen zur Verfiigung, die eine weitere Leistungssteigerung um
einen Faktor 10 ermoglichen. Damit sind in der Wechselwirkungsregion Leistungen von 100
mW erreichbar, mit denen in einer weiteren Testphase der erfolgreiche Einsatz der Lichtquelle
zur lonisation gezeigt werden konnte. Weitere Moglichkeiten der Leistungssteigerung um einen
Faktor 10 -100 wiren durch noch stéirkere Elektronenkanonen, die zur Zeit an der Lichtquelle
erfolgreich getestet werden, vorstellbar.
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Abb. B.3: Emissionsspektrum eines Argon-Stickstoff-Gemisches.




Anhang C

Koeflizienten zur Beschreibung
autolonisierender Resonanzen

Der Koeffizient a beschreibt die Beimischung der ungestorten Resonanz ¢ zu einem qua-
sidiskreten Zustand Wg. Er lisst sich aus der Orthonormierungsbedingung

C%W@:M@M@+/MME@MMB:&E<@ (C.1)

und Gleichung 3.43 bestimmen. Einsetzen der Gleichung in C.1 liefert:

1+ﬁw¢g[1 +2(E)S(E — E')

CL*(E) E—-E'

< [ + 2(E)S(E ~ B)| Ve Nup-sz-n.

An den Stellen £ = E' und E = E' besitzt diese Gleichung fiir E # E einfache Polstellen. Wie
bereits in Kapitel 3 beschrieben bereitet dies keine Probleme, da der Hauptwert des Integrals
zu nehmen ist. Fiir £ = F erhiilt man jedoch eine Doppelpolstelle unter dem Integral, die eine

gesonderte Behandlung nétig macht. Dazu stellt man Wl(E—E’) in seiner Partialbruchzer-
legung dar und beriicksichtigt die Singularitét durch einen zusétzlichen Term, der sich aus der
1

Analyse der Fourierdarstellung von T ENE ) ergibt:

1 1 1 1
(E-EYE—-E'") E—-E\E—-E' FE-E'

+ﬁ&F—EﬁPW—;F+Eﬂ. (C.3)

Eine Herleitung der Gleichung wird an dieser Stelle nicht vorgenommen. Sie findet sich detailliert
im Anhang von [Fan61]. Durch Einsetzen in Gleichung C.2 und unter Beriicksichtigung von

S(E—-E(E') =6(E—-E")f(E) (C.4)
S(E—ES(E—-E')=6CFE—-E)§ [E’ - %(EJFE)} (C.5)
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ergibt sich der Zusammenhang;:
|a(B)* |Ve[* [7* + 22(E)]§(E — E) + a*(E)
x {1 = i 7 [F(E) — F(E) + 2(E) [Ve|* - 2(E) \VFF] } a(E)
= §(E—E). (C.6)

Der Ausdruck in den geschweiften Klammern verschwindet nach Gleichung 3.45, so dass die
Bedingung C.6 durch

_ ! _ Vil 1)
Vel [ + 22(B)]  [E - By — F(E)E + 22 Vil" |

ja(E)[*

erfiillt wird. Das ist die gesuchte Gleichung fiir den Koeffizienten a.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die mehrstufige Resonanzionisation zur Spektroskopie im Ga-
dolinium und Samarium eingesetzt und am Gadolinium fiir analytische Untersuchungen weiter-
entwickelt. Der Einsatzbereich der RIMS mit kontinuierlichen und gepulsten Lasern an kom-
plexen Atomen wurde damit deutlich erweitert. Samarium und Gadolinium gehéren zur Gruppe
der Lanthanide. Aufgrund der komplizierten Elektronenkonfiguration zeichnen sie sich durch
ein interessantes Spektrum aus. Im Samarium wurde erst einer von maximal drei resonanten
Ubergiingen beziiglich Isotopieverschiebung und Hyperfeinstukturaufspaltung untersucht, knapp
unterhalb des ersten Ionisationslimits nach moglichst ungestérten Rydbergzustéinden gesucht
und aus der Konvergenz dieser Serien das Ionisationspotenzial fiir >*Sm isotopenseletiv zu IP
= 45519.30793(43) cm~! bestimmt. Samarium und Gadolinium besitzen eine komplexe Konti-
nuumsstruktur, die sich durch schmale, starke autoionisierende Resonanzen auszeichnet. Daten
fritherer Untersuchungen zur Gadoliniumkontinuumsstruktur wurden in dieser Arbeit systema-
tisch ausgewertet und diskutiert. Zur theoretischen Beschreibung der Linienprofile interferieren-
der autoionisierender Zustéinde wurde neben Fanoprofilen auf einen Ansatz aus der Kernphysik
zuriickgegriffen, den so genannten K-Matrix-Formalismus, und ein entsprechendes Simulations-
programm eingesetzt. Anwendung auf ausgewihlte Bereiche im Samarium und Gadolinium
zeigt die gute Reproduzierbarkeit der Linienformen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ein-
setzbarkeit von gepulsten Lasern fiir die Spurenanalyse untersucht und fiir eine Anwendung mit
medizinischen Fragestellungen die Erreichbarkeit der notwendigen Spezifikationen demonstriert.

Abstract

Within this work spectroscopic studies of Gadolinium and Samarium by multi-step resonance
ionization were carried out, significantly extending the application of RIMS in complex atomic
systems. In Samarium isotope shift and hyperfine structure of the first resonant transition
were investigated. In addition long undisturbed Rydberg series just below the first ionization
limit were detected. For the strongest one the limit of convergence was determined and a
isotope specific ionization energy of IP = 45519.30793(43) cm~! for !%*Sm was derived. Due
to their atomic properties Gadolinium and Samarium have a quite complex structure in the
continuum characterised by strong and narrow resonances. A systematic analysis and discussion
of the structure was part of this work. For a theoretical description of interfering autoionising
states the applicability of the K-Matrix-Formalism, originally outlined for nuclear physics, was
successfully demonstrated for different parts of the Gd and Sm autoionizing spectra. As a
development step toward analytical applications with biomedical questions in Gadolinium it
was demonstrated that the necessary specifications can be fulfilled with pulsed lasers. This will
significantly simplify further investigations in this field.



