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Zusammenfassung

Die Resonanzionisationsmassenspektrometrie (RIMS) verbindet hohe Element-
selektivitdat mit guter Nachweiseffizienz. Aufgrund dieser Eigenschaften ist die
Methode flur Ultraspurenanalyse und Untersuchungen an seltenen oder schwer
handhabbaren Elementen gut geeignet. Fir RIMS werden neutrale Atome mit
monochromatischem Laserlicht ein- oder mehrfach resonant auf energetisch hoch
liegende Niveaus angeregt und anschlie3end durch einen weiteren Laserstrahl oder
durch ein elektrisches Feld ionisiert. Die Photoionen werden in einem
Massenspektrometer massenselektiv registriert.

Ein Beispiel fur die Anwendung von RIMS ist die prazise Bestimmung der
lonisationsenergie als fundamentale physikalisch-chemische Eigenschaft eines
bestimmten Elements; insbesondere bei den Actinoiden ist die Kenntnis der
lonisationsenergie von Interesse, da es dort bis zur Anwendung der laser-
massenspektroskopischer Methode nur wenige experimentelle Daten gab.

Die Bestimmung der lonisationsenergie erfolgt durch die Methode der
Photoionisation im elektrischen Feld gemald dem klassischen Sattelpunktsmodell. Im
Experiment werden neutrale Atome in einem Atomstrahl mittels Laserlicht zun&achst
resonant angeregt. Die angeregten Atome befinden sich in einem &ul3eren,
statischen elektrischen Feld und werden durch einen weiteren Laserstrahl, dessen
Wellenlange durchgestimmt wird, ionisiert. Das Uberschreiten der Laserschwelle
macht sich durch einen starken Anstieg im lonensignal bemerkbar. Man flihrt diese
Messung bei verschiedenen elektrischen Feldstarken durch und erhalt bei Auftragen
der lonisationsschwellen gegen die Wurzel der elektrischen Feldstarke durch
Extrapolation auf die Feldstarke Null die lonisationsenergie.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die lonisationsenergie von Actinium erstmalig zu
43398(3) cm™ ° 5,3807(4) eV experimentell bestimmt. Dazu wurden Actiniumatome
zunachst einstufig resonant mit einem Laser mit einer Wellenl&ange von 388,67 nm
auf einen Zustand bei 25729,03 cm™ angeregt und anschlieBend mit Laserlicht mit
einer Wellenlange von ca. 568 nm ionisiert. Damit sind die lonisationsenergien aller
Actinoiden bis einschlief3lich Einsteinium mit Ausnahme von Protactinium bekannt.
Als Atomstrahlquelle wird ein spezielles ,Sandwichfilament® benutzt, bei dem das
Actinoid als Hydroxid auf eine Tantalfolie aufgebracht und mit einer reduzierenden
Deckschicht tberzogen wird. Das Actinoid dampft bei Heizen dieser Anordnung
atomar ab. Bei den schwereren Actinoiden wurde Titan als Deckschicht verwendet.
Um einen Actiniumatomstrahl zu erzeugen, wurde aufgrund der hohen
Abdampftemperaturen statt Titan erstmals Zirkonium eingesetzt. Bei Protactinium
wurde Thorium, welches noch starkere Reduktionseigenschaften aufweist, als
Deckmaterial eingesetzt. Trotzdem gelang es mit der ,Sandwichtechnik” nicht, einen
Protactiniumatomstrahl zu erzeugen. In der Flugzeitapparatur wurde lediglich ein
Protactiniummonoxidionensignal detektiert. Um ein erst seit kurzem verfligbares
Festkorperlasersystem zu explorieren, wurden zusétzlich noch die bekannten
lonisationsenergien von Gadolinium und Plutonium erneut bestimmt. Die
gemessenen Werte stimmen mit Literaturdaten gut tberein.

Ferner wurde noch ein bestehender Trennungsgang fir Plutonium aus Umwelt-
proben auf die Matrices Meerwasser und Hausstaub angepasst und fir die
Bestimmung von Plutonium und dessen Isotopenzusammensetzung in
verschiedenen Probenreihen mittels RIMS eingesetzt. Der modifizierte
Trennungsgang ermdoglicht das schnelle Aufarbeiten von grol3en Probenmengen flr
Reihenuntersuchungen von Plutoniumkontaminationen. Die ermittelten Gehalten an
29py lagen zwischen 8,2*10" Atome pro 10 | Meerwasserprobe und 1,7*10°Atome
pro Gramm Staubprobe.
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1 Einleitung

Die Resonanz-lonisations-Massenspektrometrie, im folgenden kurz RIMS genannt,
ist ein Verfahren, das seit langem in Mainz etabliert ist. Es kombiniert die Vorteile von
Massenspektrometrie und laserresonanter lonisation.

Mit Hilfe der Massenspektrometrie ist es prinzipiell moéglich, kleine Teilchenzahlen
nachzuweisen und gleichzeitig eine Information tber die Isotopenzusammensetzung
einer Probe zu bekommen. Allerdings kann es Probleme bei der Messung durch
Interferenzen mit Isobaren geben. Als Beispiel im Bereich der Analytik der Actinoiden
seien hier die Isobaren #®Pu/?®U und ***Pu/***Am genannt. Sind die Gehalte von
Nachbarmassen in einem Uberschuss mehrerer GroRenordnungen, kann eine

korrekte Bestimmung durch Tailing der Massenpeaks erschwert werden.

Bei der laserresonanten lonisation werden hochliegende Niveaus von Atomen
populiert, und anschlieBend erfolgt die lonisation durch Absorption eines weiteren
Photons oder durch Feldionisation. Wahlt man Laserlicht mit einer hinreichend
schmalen Linienbreite, werden nur Atome des interessierenden Elements angeregt.
Durch mehrstufiges Anregen wird die Selektivitat gesteigert. In einem
nachgeschalteten Massenspektrometer werden die erzeugten lonen isotopenselektiv
nachgewiesen. Aufgrund des grof3en Wirkungsquerschnitts der optischen Anregung
und lonisation, reichen kleine Substanzmengen fir den Nachweis mit dieser
Methode.

Die lonisationsenergie eines Elements ist eine fundamentale physikalisch-chemische
GroRRe. Sie ist definiert als Energieunterschied des Grundzustands des Atoms und
des einfach positiv geladenen Atoms. Im allgemeinen zeigen sich systematische
Trends innerhalb einer Gruppe von Elementen. Abweichungen dieser Systematik—
insbesondere bei schweren Elementen— kdnnen auf relativistische Effekte
zurUckgefuhrt werden [Pit79], [Pyy88]. Die lonisationsenergie ist nicht zuletzt bei der
Interpretation atomarer Spektren von Bedeutung.

Es gibt verschiedene Methoden, diese Energie zu bestimmen. Bei den Actinoiden
wurden ohne Hilfe der RIMS nur wenige lonisationsenergien experimentell bestimmt.
Dies liegt hauptsachlich in ihrer Radiotoxizitat begriindet, die ihre Handhabung nur in

kleinsten Mengen zulasst, bzw. an dem Umstand, dass die schwereren Elemente mit
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Z>94 nur in kleinen Mengen Uberhaupt verfligbar sind. So liegt die mittlere
Jahresproduktion von Einsteinium beispielsweise bei 4 g (fiir 2*Es, [Kel85]).
Methoden wie Oberflachenionisation [Smi69], Elektronenstol3 [Hil74] oder indirekte
Bestimmung der lonisationsenergie durch Anwendung des Born-Haber-Zyklus
[Mor71], kommen aufgrund ihres hohen Probenbedarfs bei der Bestimmung der
lonisationsenergie dieser Elemente nicht in Betracht.

Eine Moglichkeit, diesen Wert mit Hilfe der RIMS zu bestimmen, ist die
Photoionisation im elektrischen Feld (PIE). Dazu werden Atome des zu
untersuchenden Elements in einem externen elektrischen Feld mittels Laserlicht
einfach oder mehrfach resonant angeregt. Zusatzlich wird das Licht eines weiteren,
durchstimmbaren Lasers eingestrahlt. Gemafld dem klassischen Sattelpunktsmodell
ionisieren die angeregten Atome, sobald die Energie des dritten, resp. zweiten
Laserlichts die sog. lonisationsschwelle Uberschreitet. Deren energetische Lage
hangt von der Wurzel der elektrischen Feldstarke ab. Sucht man bei verschiedenen
Feldstarken diese lonisationsschwellen, kann man durch Extrapolation auf die
Feldstarke Null die lonisationsenergie bestimmen.

Auf diese Art und Weise wurden in unserer Gruppe bereits die lonisationsenergien
von Am, Cm, Bk, Cf und Es erstmalig experimentell bestimmt. Um die Zuverlassigkeit
dieser Methode zu Uberprifen, wurden mit Hilfe der PIE die lonisationsenergien von
Th, Np, U und Pu nochmalig bestimmt und mit Daten aus der Literatur verglichen
[Erd98a], [Wal00].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die lonisationsenergie von Actinium (Ordnungszabhl
89) erstmalig experimentell bestimmt. Dazu wurde auch zum ersten Mal zu einer
Bestimmung der lonisationsenergie das Kupferdampf-/Farbstofflasersystem
kombiniert mit einem Nd:YAG-/Titan:Saphir-Lasersystem eingesetzt. Um diese
Kombination zu explorieren, wurden weiterhin die lonisationsenergien von Gd
(Kombination Kupferdampf-/Festkdrperlaser) und Plutonium (nur Festkorperlaser)
erneut bestimmt.

Mit dem Wert fir die lonisationsenergie von Actinium sind nun die
lonisationsenergien fur alle Elemente von Z=89 (Ac) bis Z=99 (Es) bis auf
Protactinium bekannt. Bisher gelang es noch nicht, Protactiniumionen in der RIMS-
Apparatur nachzuweisen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, Protactinium
durch Modifizierung der bisher eingesetzten Filamenttechnik zum Element zu

reduzieren. Dazu wurden in einer Kooperation mit dem Institut fir Transurane in
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Karlsruhe mehrere Filamente mit einem metallischen Thoriumiberzug versehen. Die
Materialkombination Ta-Pa(OH)s-Th sollte das Erzeugen eines Protactinium-
atomstrahl ermoglichen [Eic96a].

Die hohe Selektivitat und Empfindlichkeit von RIMS machen den Einsatz dieses
Verfahrens in der Ultraspurenanalytik vor allem zur Bestimmung von Plutonium in der
Umwelt sinnvoll [Pas97]. Routinemafig wird der Plutoniumgehalt in Umweltproben
mittels Alphaspektroskopie ermittelt. Dabei ist es nur schwer moglich, das
Isotopenverhéltnis 2%?py zu bestimmen, da die a-Energien nur wenige keV
differieren. Haufig wird in der Literatur nur eine Gesamtaktivitat 2*?*°Pu angegeben.
Das Verhaltnis der beiden Isotope weist aber typische Werte flr Proben
unterschiedlicher Herkunft auf [Koe89]. Mit RIMS kann der Plutoniumgehalt und das
239299p, Verhaltnis bei Proben mit einem Gehalt von ca. 1*10° Atome/Probe
bestimmt werden. Der Nachweis von *°Pu ist mit RIMS eine GréRenordnung
empfindlicher als die klassische Alphaspektroskopie [Erd97], [Erd98b], [Nun98].

In jungster Zeit wurde das bestehende Kupferdampf-/Farbstofflasersystem durch ein
Festkorperlasersystem, das erheblich wartungsfreundlicher ist, ersetzt [Gri98]. Mit
dieser Anordnung wurden Reihenuntersuchungen an Meerwasser und Staubproben
durchgefiihrt [Gri00]. Fur die chemische Aufarbeitung wurde im Rahmen dieser
Arbeit ein bestehender Trennungsgang [Wal96] fur Plutonium aus Umweltproben

angepasst und verbessert.



1.1 Actinium

Das Element Actinium Z=89 ist das leichteste Actinoid. Es wurde 1899 von Debierne
erstmals aus Pechblende isoliert. Er fand eine Fraktion mit hoher spezifischer
Radioaktivitat, die sich zunachst &hnlich wie Titan verhielt [Deb99]; ein Jahr spater
aber berichtete er, dass das neue Material sich von Titan trennen liel3 und sich wie
Thorium verhielt. Weil aber Thorium zu der Zeit als schwachaktives Element bekannt
war und die chemischen Eigenschaften der Fraktion sich von Polonium und Radium
signifikant unterschieden, schloss er auf die Entdeckung eines neuen Elements und
nannte es Actinium [Deb00]. Aus heutiger Sicht darf diese Deutung bezweifelt
werden. Es handelte sich wohl um eine Mischung aus #*’Th und ?*°Th, die etwas
Actinium enthielt [Bol08], [Kir71]. Unabhangige Untersuchungen von Giesel, der sich
mit der Fraktion der Seltenen Erden aus Pechblende beschéftigte, zeigten, dass sein
Produkt die gleichen Zerfallseigenschaften zeigt, wie Debiernes Substanz [Gie02],
die er weiter untersuchte. In [Gie04] schliel3t er letztendlich auf die Entdeckung eines
neuen Elements ,Emanium®. Letztendlich wird Debierne, die Entdeckung
zugeschrieben [Wee68]. Weitere Forscher wie Hahn, Rutherford, Geiger, Godlewski
beschéftigten sich mit der neuen Substanz und stellten folgendes Zerfallsschema
(Tabelle 1) auf:

Radioelement Halbwertszeit heutiger Name:
Actinium (Ac) 21,773 a “TAc
!
RadioActinium (RdAc) 18,72 d #Th
!
Actinium X (AcX) 11,435d ZRa
!
Emanation 3,96 s “Rn
!
Actinium A (AcA) 1,78 ms pg
!
Actinium B (AcB) 36,1 min “lpp
!
Actinium C (AcC) 2,14 min “1Bj
!
Actinium D (AcD) 4,77 min 27T

Tabelle 1 Zerfallskette des ?’Ac. Eingetragen sind historische Namen (Radioelement) und die heutigen Namen
der entsprechenden Isotope [Kir81].

1905 fand Otto Hahn noch ein, wie er glaubte, neues Element, welches er
"Mesothorium-2" nannte [HahQ7]. Es zerfiel mit einer Halbwertszeit von 6,2 h. Sehr

bald wurde klar, dass Ac und MsTh, chemisch sehr &hnlich, wenn nicht sogar
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identisch waren. Stromhold und Svedberg [Str09], sowie Fleck [Fle13] zeigten dann,
dass es sich um identische Substanzen handelte- die Isotope %*’Ac (Ac) und **®Ac

(MsThy) waren entdeckt.

Heute sind vom Actinium 28 Isotope mit den Massen 207 bis 234 bekannt; das
Isotop mit der grofRten Halbwertszeit ist 2’Ac mit einer Halbwertszeit von 21,773 a;
das kirzestlebige Isotop ist >*’Ac mit einer Halbwertszeit von 69 ns.

?2Ipc ist ein Zerfallsprodukt von 2*°U. 1t Uran im radioaktiven Gleichgewicht
enthalten ca. 0,2 mg #*’Ac. Allerdings enthalten Uranerze auch groRe Mengen an
Seltenen Erden, von denen Ac sich nur schwer abtrennen lasst. Vielversprechender
fiir die Isolierung ist der Weg iber ?*'Pa, von dem Ac chemisch gut separiert werden
kann. Da aber weltweit nur kleine Mengen an Pa gereinigt vorliegen (ca. 100 g), ware
auch hier die Ausbeute nur ca. 2 mg nach einem Jahr 'Brutzeit’, selbst wenn der
gesamte Vorrat eingesetzt wirde.

22Ipc wird heutzutage kinstlich durch folgende Reaktion in Grammmengen

hergestellt:

#°Ra(n,y)*'Ral . % Ac; (o, =20b)

?Z8Ac lasst sich nicht einfach aus Erzen oder Mineralien gewinnen. Eine Méglichkeit,
es zu isolieren, besteht in der Abtrennung von ®Ra aus 2*Th und der
anschlieBenden Separation von ?®Ac aus dieser radiumhaltigen Mutterlésung. Alle
anderen Isotope wurden in Kernreaktionen hergestellt.

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich ?’Ac eingesetzt. Dieses Isotop zerfallt zu 99 %

unter R-Emission in ?*’Th. Zur Gehaltsbestimmung wurde die Einstellung des
radioaktiven Gleichgewichts mit der Tochter ’Th abgewartet und dann deren Gehalt
alphaspektroskopisch bestimmt. Eine gute Ubersicht tiber Actinium findet sich in
[Kir81].



1.2 Protactinium

Das Element mit der Ordnungszahl 91 wurde erstmals von Mendelev bei der
Vorstellung seines Konzepts eines Ordnungssystem der Elemente als Eka-Tantal
zwischen die bekannten Elemente Th (Z=90) und Uran (Z=92) platziert. Laut seinen
Vorhersagen sollte das noch unbekannte Element in seinen chemischen
Eigenschaften dem Niob und Tantal sehr &hnlich sein und ein Atomgewicht von ca.
235 aufweisen [Men72].

Entdeckt wurde das Element erst wesentlich spater. Sowohl Fajans und Goéhring
[Faj13], wie auch Russel [Rusl13], Soddy und Cranston [Sod18] berichteten
unabh&ngig von der Isolierung von Protactinium, wobei nach neueren Recherchen
die Ehre der erstmaligen chemischen Abtrennung Fajans und Gohring zugesprochen
werden muss [Faj73]. Sie gaben eine Uran-X (***Th) Lésung auf Blei und fanden
nach Abspiilen eine Aktivitat mit der Halbwertszeit von 1,1 min (3**™Pa), der sie dem

Namen ,Brevium*“ gaben. Dieser Rickschluss auf ein neues Element basierte auf

einer damals allgemein anerkannten Regel, dass Tochterelemente, die durch R -
Zerfall gebildet werden, elektropositiver sind als die Mutter. Hahn und Meitner
[Hah13] sowie Fleck [Flel3b] konnten diesen Befund bestatigen und die ersten
ferner noch, dass ,Brevium“ in seiner Chemie sich ahnlich dem Tantal verhalt.

Die Suche nach einem langlebigen Isotop basierte auf der Vermutung, dass #*’Ac
durch a-Zerfall eines Vorgangers, namlich ?*'91, gebildet wird. Dieses Isotop wurde
unabh&ngig von Hahn und Meitner [Hah18], sowie Soddy und Creston [Sod18] aus
Uranmineralien gewonnen. Als Vorganger von Actinium wurde statt ,Brevium“ der
Name ,Protactinium® vorgeschlagen [Hah18]. Hahn selbst gelang es 1921, mit der
Entdeckung von 2**™Pa (Ty,= 1,17 min) und ?**Pa (Tiy= 6,7 h) erstmalig das
Phanomen der Kernisomerie zu beobachten [Hah21].

Heute sind vom Protactinium die Isotope mit der Massenzahl 212 bis 238 bekannt.
Die Halbwertszeiten liegen zwischen 0,12 ms (**®Pa) und 3,25 x 10* a (*'Pa). Von
besonderer Bedeutung sind die Isotope ?*'Pa sowie ***Pa.

231pa wird durch die Reaktion

Z2Th(n,2n)*'ThO A, *'Pa

Ty=255h



gebildet und hat aufgrund seiner Langlebigkeit Bedeutung bei der Behandlung des
radioaktiven Abfalls aus Kernkraftwerken, die mit dem 2*Th/**3U Zyklus betrieben
werden. ?*Pa hat einen hohen Einfangsquerschnitt fir thermische Neutronen, so
dass beim Brutprozess

ZTh(n,y)**ThO B, **Palf. =V

Ty2=22,3min Ty2=27,0d

das Protactinium laufend aus dem Neutronenfeld des Kernreaktors entfernt werden
muss. Weitere Informationen tber das Element finden sich bei [Kel77].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde %*'Pa eingesetzt. Insgesamt wurden Filamente mit
einer Belegung von einigen 10* Atomen durch elektrochemisches Abscheiden des
Hydroxids hergestellt. Der Gehalt wurde durch a-Spektroskopie der Linienserie um
5,0 MeV bestimmt. Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus der Nuklidkarte mit den
relevanten Isotopen von Actinium und Protactinium.

Abbildung 1 Ausschnitt aus der Nuklidkarte [Pfe98]. Dargestellt sind Isotope der Elemente Ac bis U.



2 Theoretischer Teil

2.1 Resonanzionisation

Bei der Resonanzionisation werden Atome mittels Laserlicht in einem oder mehreren
Stufen angeregt und anschlie3end ionisiert. Die resultierenden lonen werden dann
nachgewiesen. Prinzipiell gibt es mehrere Methoden, die lonisation zu erreichen; in

Abbildung 2 sind die wichtigsten schematisch dargestellt.

Kontinuum

Autoionisierender
Zustand

Feldionisation

lonisationsenergie

reelle

Zustande

reeller

A Zustand

virtueller
Zustand

Grundzustand

Abbildung 2 Die wichtigsten Resonanzionisationsschemata. Ausgehend vom Grundzustand kann ein oder
zweistufig (a,b) ein hochliegendes Niveau besetzt werden. Prinzipiell kénnen auch virtuelle Niveaus benutzt
werden (c). Die lonisation erfolgt nichtresonant direkt ins Kontinuum (d), Uber einen autoionisierenden Zustand

(e) oder einen Rydbergzustand, der wiederum durch infrarotes Laserlicht (f) oder feldionisiert wird (g).

Allen Schemata ist gemeinsam, dass ein Atom durch Einstrahlen von Photonen
geeigneter Wellenlange von einem Grundzustand oder einem thermisch besetzten,
energetisch niedrig liegenden Zustand in einen hochangeregten Zustand versetzt

wird, von dem aus die lonisation erfolgt.



Im einzelnen sind die Méglichkeiten zur Besetzung eines hochliegenden Zustands

dargestellt:

a) Absorption eines hochenergetischen Photons.
b) Aufeinanderfolgende Absorption mehrerer, gleichzeitig eingestrahlter Photonen
Uber ein reales Zwischenniveau.

c) Gleichzeitige Absorption zweier Photonen Uber ein virtuelles Zwischenniveau.

Fall a) bendtigt meist Photonen im UV-Bereich. Diese hochenergetischen Photonen
kénnen durch Frequenzverdopplung eines Laserstrahls im sichtbaren Bereich in
einem Kiristall nichtlinearer Polarisierbarkeit erzeugt werden. Dafir sind hohe
Leistungsdichten in der Grundwelle vonndten.

Die Besetzung mehrerer realer Zwischenniveaus wie in Fall b) bedingt den Einsatz
mehrerer abstimmbarer Laser. Sie bietet aber den Vorteil der héchsten Selektivitat,
da pro Anregungsschritt eine weitere Resonanzbedingung erflllt werden muss.

Im Falle von c) hangt die Anregungswahrscheinlichkeit stark von dem Abstand des
virtuellen Niveaus von realen Niveaus ab [Hur79].

Ansonsten wird die Anregungswahrscheinlichkeit durch die spektrale Energiedichte

des Laserlichts und dem Wirkungsquerschnitt fir die einzelnen Ubergange bestimmt.

Fir die lonisation selbst gibt es auch verschiedene Moglichkeiten, die ebenfalls in
Abbildung 2 dargestellt sind. Der einfachste Fall der nichtresonanten lonisation d) hat
den Vorteil, dass man oft einen Teil des ohnehin vorhandenen Pumplaserlichts
einsetzen kann. Der Wirkungsquerschnitt ist aber relativ gering (=10’ cm?) und
sinkt, je weiter man sich von der lonisationsgrenze ins Kontinuum bewegt [Let83].
Man kann den Wirkungsquerschnitt um mehrere Grol3enordnungen steigern, wenn
man im letzten Schritt einen autoionisierenden Zustand besetzt (e). Diese
metastabilen Zustande liegen in ihrer Anregungsenergie oberhalb der
lonisationsgrenze und entstehen durch Anregung mehrerer Elektronen. Da sie sich

im Kontinuum befinden, zerfallen sie effizient in ein lon und ein freies Elektron.

Fur hochangeregte Rydbergzustande (f,g) ergeben sich zwei Moéglichkeiten, sie zu
ionisieren. Entweder ionisiert man nichtresonant durch Absorption eines IR Photons
oder durch Feldionisation. Rydbergatome konnen allerdings auch durch

Stol3prozesse mit Restgas ionisiert werden, ein unselektiver und meist
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unerwiinschter Weg. Der Wirkungsquerschnitt kann bis zu 10™** cm? betragen und ist
abhangig von StoRRpartner und Anregungszustand [Wes76], [Let83].

Die besprochenen Anregungs- und lonisationsschemata werden theoretisch durch
einen Dichtematrixformalismus beschrieben [Lam78]. Im Falle gepulster Laser mit
Bandbreiten von mehreren GHz und Pulsdauern, die kurz gegen die Lebensdauern
der angeregten Niveaus sind, kann man diesen Formalismus durch einfache
Ratengleichungen anndhern. Aus den Besetzungsraten durch Absorption und
Verlustraten durch spontane und induzierte Emission ergeben sich die zeitlichen
Anderungen der Besetzung der einzelnen Niveaus. Es ergeben sich gekoppelte
Differenzialgleichungen, in die die Absorptionsquerschnitte und die Photonenfluss-
dichten als Parameter eingehen.

Grundsatzlich ist es moglich, eine lonisationsausbeute von 100 % zu erreichen, da
der Zustand, von dem ausgegangen wird, bei Sattigung aller beteiligten Ubergénge

komplett entvolkert wird.

Zusammenfassend werden hier die Vorteile von RIMS genannt:

» Die Methode ist hoch empfindlich. Dies liegt an den hohen optischen
Wirkungsquerschnitten und an den hohen Nachweiswahrscheinlichkeiten der

Photoionen.

» Der Untergrund aus thermischen und Restgasionen kann wirksam unterdriickt
werden durch den Einsatz geeigneter elektrischer Felder und eine

Massenselektion der Photoionen.

 Durch die mehrstufige Anregung wird eine hohe Selektivitdt erreicht. Bei
Verwendung sehr schmalbandiger Laser kann man in manchen Fallen sogar
einzelne Isotope aufgrund der Isotopieverschiebung optisch voneinander

diskriminieren.
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2.2 Rydbergatome

Regt man bei einem Atom ein Elektron auf sehr hochliegende Zustdnde an, so
spricht man von Rydbergatomen. Man kann sie sich zusammengesetzt aus einem
einzelnen, hoch angeregtem Elektron und einem ionischen Rumpf vorstellen. Bei
einem Drehimpuls des Elektrons, der nur eine geringe Wahrscheinlichkeit fur einen
Aufenthalt des Elektrons im Rumpf zulasst, kann man das Atom &hnlich wie hoch
angeregte Wasserstoffatome beschreiben. Daher wird zunéchst Wasserstoff

betrachtet.

Beim Wasserstoff kann man die Winkelanteile von dem Radialanteil der
zeitunabhangigen Schrddingergleichung in  Kugelkoordinaten aufgrund des
radialsymmetrischen Coulombpotenzials separieren. Wahrend fiir die Winkelanteile
die Eigenwertgleichung Ldsungen in Form spharischer Kugelfunktionen ergeben,
bekommt man fur den Radialanteil die sogenannte reguldre und die irregulére
Coulombgleichung als Losung. Nur die regulare Gleichung liefert physikalisch
sinnvolle Loésungen fur erlaubte Energie-Eigenwerte der Wellenfunktion des

Wasserstoffs (in atomaren Einheiten) [Gal88], [Mes76]:

E =—1 non (1)

Die Diskussion des Wasserstoffs lasst sich auch auf Rydbergatome erweitern. Der
wesentliche Unterschied zum Wasserstoffatom liegt bei Rydbergatomen darin, dass
der ionische Rumpf eine endliche Ausdehnung ro besitzt. Als Folge sieht ein
Elektron, welches in den Atomrumpf eindringt, ein gegentber dem Wasserstoffatom
erniedrigtes Potenzial. Das Potenzial fur r>rg ist nahezu identisch. Es ergibt sich eine
Phasenverschiebung der Wellenfunktion gegenuber der Wellenfunktion des
Wasserstoffs. Deshalb ersetzt man die Coulombfunktion f durch eine

Linearkombination mit der Phasenverschiebung t:

R(r,E,l) = f(r,E,l)cos(r) —g(r, E,I)sin(z) (2)

Es lasst sich zeigen, dass sich aus dieser Phasenverschiebung der sogenannte

Quantendefekt u=r1/7r ergibt [Fan75]. Die Wellenfunktionen von Rydbergatomen
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firr - o verhalten sich &hnlich wie die des Wasserstoffs, liefern aber andere
Energien:

E, =1

n

SR __ R
v’ (n-u)*

3)
| ist die lonisationsenergie, R die Rydbergkonstante des Atoms und v die effektive

Hauptquantenzahl. Die Abh&ngigkeit wichtiger GroRen von der effektiven
Hauptquantenzahl v ist in Tabelle 2 zusammengefasst.

Eigenschaft |Abhangigkeit
Bindungsenergie v©
Bahnradius
Dipolmoment
Polarisierbarkeit
Lebensdauer

<

<

<
W~ NN

<

Tabelle 2 Abhéngigkeiten atomarer Eigenschaften von der effektiven Hauptquantenzahl v [Gal88].
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2.3 Das Sattelpunktsmodell

Die hohe Polarisierbarkeit von Rydbergzustanden (Tabelle 2, S.12) erméglicht eine
starke Kopplung an elektrische Felder. Sobald die elektrische Feldstarke einen
kritischen Wert Uberschreitet, ionisieren die Atome. Bedingt durch die niedrige
Bindungsenergie, genigen bei groRen Hauptquantenzahl meist schon geringe
Feldstarken. Das einfachste Modell, welches die Feldionisation beschreibt, ist das
klassische Sattelpunktsmodell [Bra84]. Uberlagert man einem Atom ein externes
statisches elektrisches Feld F, so lasst sich seine Anregungsenergie W(r) relativ zum

atomaren Grundzustand in eindimensionaler Naherung wie folgt ausdricken:

2

Zy €
W(r)=IP- —eFr 4)
Arig,r

wobei e die Elementarladung, Z. die effektive Kernladungszahl, r den Abstand des
angeregten Elektrons vom Kern, & die Dielektrizitatskonstante und IP die
lonisationsenergie bezeichnet.

Der Verlauf des Potenzials ist in Abbildung 3 dargestellt.

Das Potenzial wird in Richtung des elektrischen Feldes abgesenkt. Es wird ein

Sattelpunkt Wy, ausgebildet, der sich als lokales Maximum von W(r) berechnen lasst:

Z. €
W, (F)=1P-2 *JF =
i (F) */47750 JF ©

IP-6,1 (Vem)'** [Z *JF

Die energetische Lage des Sattelpunktes ist somit linear von der Wurzel der
elektrischen Feldstarke abhangig. Fir schwere Elemente mit Zgt =1 betragt die

1/2

Steigung ca. 6,1 (Vcm) Alle Zustande oberhalb des Sattelpunktes werden

feldionisiert; man kann den Sattelpunkt also als lonisationsschwelle bezeichnen.
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Abbildung 3 Potenzial eines wasserstoffahnlichen Systems in einem homogenen elektrischen Feld. Aufgetragen
ist das ungestérte Potenzial des Atoms und die resultierenden Potenziale bel zwei verschiedenen externen
Feldstarken.

Der durch den Einfluss des elektrischen Felds gebildete Sattelpunkt stellt nur noch
ein lokales Energiemaximum dar; somit sind alle gebundenen Zustdnde nur noch
quasistabil. Die Wahrscheinlichkeit, dass angeregte Elektronen, die sich in diesen
quasistabilen Zustanden befinden, ins Kontinuum tunneln ist ungleich Null. Allerdings
ist die Wahrscheinlichkeit dieses Tunnelns bei kleinen Anregungsenergien
vernachlassigbar klein und steigt erst bei Erreichen des Sattelpunktes rapide um
mehrere Grol3enordnungen. Anders ausgedrickt: Atome, bei denen ein Elektron eine

Anregungsenergie gréRer Wy, tragt, ionisieren spontan.

Das Sattelpunktsmodell wird benutzt, um Vorhersagen Uber die kritische Feldstarke,
bei der ausgewdahlte Zustande ionisieren, zu treffen. Dabei zeigt sich, dass das
Modell bei Zustdnden mit der magnetischen Quantenzahl mi=0 recht genaue

Prognosen erlaubt [Gal77], [Ste75], wahrend bei Zustdnden mit m; # 0 die lonisation

erst bei groReren Feldstarken als erwartet stattfindet [Gal77], [Coo078].
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Dieser Effekt erklart sich aus einer zusatzlichen Zentrifugalbarriere, die Elektronen

mit 120 erfahren [Lit78]. Dies fuhrt zu einer Anhebung der Sattelpunktsenergie, so

dass gilt:

1 3

V, =-2F2+mF*+3m°F +... (6)

Fur kleine m; &ndert sich die kritische Feldstarke allerdings nur wenig.

Bislang blieb der Starkeffekt, aufgrund dessen atomare Niveaus in einem
elektrischen Feld verschoben und aufgespalten werden, unbericksichtigt. Die
nachfolgenden Betrachtungen zeigen, dass der Starkeffekt ebenfalls zu
Bedingungen fiuhrt, die die Anwendung des klassischen Sattelpunktsmodell bei der
Bestimmung von lonisationsschwellen rechtfertigt. Eine vollstandige Beschreibung

der Theorie des Starkeffekts findet sich beispielsweise in [Bet57].
2.4 Der Starkeffekt

Unter dem Einfluss eines externen elektrischen Felds spalten Energieniveaus nach
|m| auf und verschieben sich. Dieser Effekt wird als Starkeffekt bezeichnet. Prinzipiell
verhalten sich Rydbergatome wasserstoffahnlich, daher wird der Starkeffekt
zunachst am Beispiel des Wasserstoffs betrachtet, um dann auf die Situation bei
Rydbergatomen einzugehen. Die aufgespaltenen Zustande des Wasserstoffs haben
ein permanentes Dipolmoment, wobei der am meisten rotverschobene Starkzustand
in der Nahe des Sattelpunktes liegt und so bei Erreichen der kritischen Feldstarke
spontan ionisiert.

Die blauverschobenen Zustande liegen in der Néhe des erhdhten Potenzials und
missen zur lonisation noch eine Zentrifugalbarriere tberwinden. Die einzelnen
Niveaus verschiedener Hauptquantenzahlen kreuzen sich ungestért. Abbildung 4

zeigt diese Aufspaltung.
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Abbildung 4 Niveaus des Wasserstoffs mit m=0 im elektrischen Feld [Gal88]. Alle n=10 sowie die aueren n=9
und n=11 Niveaus sind dargestellt. Die Niveaus kreuzen sich ungestért. Die Linienendpunkte zeigen das
Einsetzen der lonisation. Die gestrichelte Linie représentiert die Vorhersage nach dem klassischen

Sattelpunktsmodell. Fur die am meisten rotverschobenen Zustdnde erweist sich die Vorhersage als zutreffend.

Rydbergatome und Wasserstoffatome unterscheiden sich im wesentlichen durch die
endliche Ausdehnung des ionischen Rumpfes. Daher ist das Coulombpotenzial nicht
mehr symmetrisch bezogen auf 1/r. In diesem Fall kreuzen sich die einzelnen
Niveaus benachbarter Hauptquantenzahlen bei gleichem |m| nicht mehr
(,anticrossing“). Die einzelnen Hauptquantenzustdnde konnen nicht mehr als

unabhangig betrachtet werden.
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Als Konsequenz ergeben sich bei Mehrelektronenrydbergatomen Mischungen blau-
und rotverschobener Starkzustande benachbarter Hauptquantenzustande. Die
Beimischung der rotverschobenen Starkmannigfaltigkeiten sorgt dafur, dass immer
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit fir das angeregte Elektron in der Nahe des
Sattelpunkts besteht und so Rydbergatome gemall dem Sattelpunktsmodell
ionisieren. Abbildung 5 =zeigt diese Beimischung schematisch. Eine genaue
Betrachtung findet sich beispielsweise bei [Beth57], [Gal88], [K6h95].
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Abbildung 5 Niveaus des Natriums mit m=0 und n=15 im elektrischen Feld [ Gal88]. Man erkennt, dass die
Zusténde sich nicht mehr kreuzen, sondern sich gegenseitig abstof3en.

2.5 Atombau der Actinoiden

Bei der Untersuchung der chemischen Eigenschaften der Actinoiden wurde die Rolle
der 5f-Elektronen entdeckt [Sea45]. Parallelen mit den Lanthanoiden taten sich auf:
Wahrend bei den Lanthanoiden die 4f-Schale innerhalb der gefillten 6s-Schale nach
und nach aufgefillt wird, ist es bei den Actinoiden die 5f-Schale, die innerhalb der
besetzten 7s-Schale mit Elektronen besetzt wird. Sowohl bei den Lanthanoiden, wie
auch bei den Actinoiden treten Abweichungen dieser festen Einbauschemata
aufgrund der energetischen Nahe der 5d- bzw. 6d-Unterschale zu den f-Niveaus auf
(Gd, Ce resp. Ac, Pa, U, Np, Cm).
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Bei beiden Serien werden innere Elektronen in die Hille eingebaut, die nur wenig an
chemischen Prozessen teilnehmen. Alle Elemente weisen sehr &hnliche chemische
Eigenschaften auf; allerdings finden sich bei den leichten Actinoiden doch noch
grol3ere chemische Unterschiede, beispielsweise mehrere maogliche

Oxidationsstufen, aufgrund der starkeren Delokalisation der 5f-Elektronen.

Analysiert man spektroskopische Daten, kann man Rulckschlisse auf die
lonisationsenergie der betrachteten Elemente ziehen. Im Fall der Actinoiden liegen
aber nicht gentigend Informationen vor, so dass man auf Analogien zu den

Lanthanoiden zurlickgreifen muss.

J. Sugar versuchte in zwei theoretischen Arbeiten [Sug73] und [Sug74], den
energetischen Abstand AT der beiden Konfigurationen 5f'7s?> und 5f\7s8s zu
bestimmen. Dazu wurden spektroskopische Daten extrapoliert.
Nach der Rydbergformel (3) (S. 12) gilt fir den Termabstand AT:

AT :52 —LZ 7)

ve  (v+Av)

R entspricht der Rydbergkonstante, v der effektiven Hauptquantenzahl. Sugar ging
zum einen davon aus, dass sich AT stetig mit N andert, zum anderen davon, dass
die Anderung der effektiven Hauptquantenzahl Av konstant ist. Fur die Lanthanoiden
sind diese Annahmen gut erfillt und Sugars Verfahren liefert Werte fir die
lonisationsenergie, die mit gemessenen lonisationsenergien gut Ubereinstimmen.
Aufgrund fehlender spektroskopischer Daten wurde fiir die Actinoide vorausgesetzt,
dass der Wert Av fur die entsprechenden Lanthanoiden- und Actinoidenkonfiguration
Ubereinstimmt und daruber hinaus fir alle Actinoide konstant ist. Unter diesen
Voraussetzungen kann man einen Wert der effektiven Hauptquantenzahl bestimmen.
T = R/12 entspricht der Termenergie der Konfiguration 5f"'s relativ zur Konfiguration
5fN7s® und ist der Wert fiir die lonisationsenergie, wenn die beiden Konfigurationen
den Grundzustanden dieses Atoms bzw. des lons entsprechen. Ist dies nicht der
Fall, so muss dieser Wert noch korrigiert werden. Die lonisationsenergie entspricht
dann T plus der Energie der Konfiguration 5f\7s? tiber dem atomaren Grundzustand
minus der Energie der Konfiguration 5f\7s iiber dem ionischen Grundzustand. In
Tabelle 3 sind die resultierenden Werte als [P, aufgefihrt; die Differenzen

zwischen den Konfigurationen 5f\7s? resp. 5f\7s und den jeweiligen Grundzustéanden
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des Atoms resp. des lons sind als Terme E(I) und E(Il) [Bla92] eingetragen. Die
Vorhersagen Sugars dienten als Grundlage fur die Messungen der
lonisationsenergie von Actinium in dieser Arbeit.

Bei den Lanthanoiden ist eine Systematik bei den lonisationsprozessen
4fN6s2_, 4fN6s erkennbar [Wor78]. Abgesehen von den Elementen Cer und
Gadolinium, die eine von dem allgemeinen Schema abweichende
Grundzustandskonfiguration aufweisen, kénnen, bei Auftragen der lonisationsenergie
gegen die Anzahl der f-Elektronen N, die Werte mit zwei Geraden verbunden
werden, deren Steigung sich bei der halbgefillten Schale mit N=7 (Eu) andert.
Korrigiert man die Werte von den beiden Elementen Ce und Gd mittels der
Termenergien fiir die niedrigsten Zustande auf den Prozess 4f'6s2. 4f'6s, so liegen

die resultierenden Werte ebenfalls auf diesen Geraden.
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Abbildung 6 Normierte lonisationsenergien des lonisationsprozesses f's? -f's [Raj78]. A): experimentelle
(EXP) und theoretische (HFR) Werte der 4-f Serie; B): theoretische Werte der 5-f Serie. HFR: ab initio Hartree-
Fock Rechnungen.

K. Rajnak erklart dieses Verhalten in [Raj78], einer Arbeit, in er die RegelmaRigkeiten
bei dem lonisationsprozess f's?> = f\s untersucht. Mittels der semiempirische Slater-
Condon-Methode [Con63] und ab initio Hartree-Fock-Rechnungen wurde gefunden,
dass die Einteilchen-Bindungsenergie des s-Elektrons bei den f-Elementen im

wesentlichen linear mit N ansteigt. Abbildung 6 zeigt die Ergebnisse der Hartree-
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Fock Rechnungen sowohl fur die 4-f Serie (A) wie auch fir die 5-f Serie (B). Fur die
4-f Elemente sind zusatzlich die normierten experimentellen Ergebnisse aufgetragen.
Der Knick in der Geraden ist auf folgendes physikalisches Phanomen
zurlckzufihren:

Aufgrund des Pauli-Prinzips, wonach die Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch sein
muss, verhalten sich die Elektronen so, als ob eine Kraft auf sie wirkt, die von der
relativen Orientierung ihrer Spins abhangig ist. Dieser rein quantenmechanische
Effekt wird als Austauschkraft bezeichnet. Die Aufspaltung durch die dazugehdrige
Austauschenergie ist Grundlage der Hundschen Regel. Die schwéachste Abstol3ung
der Elektronen und damit die starkste Bindung tritt dann auf, wenn alle Spins parallel
zueinander ausgerichtet sind, was bei der halbgefillten Schale der Fall ist. In diesem
Fall ist die rdumliche Wellenfunktion total antisymmetrisch. Weitere in die
Unterschale hinzukommende Elektronen missen ihren Spin mit vorhandenen
Elektronen paaren, wodurch dieser Effekt schrittweise abnimmt.

Diese Uberlegungen wurden auf die Actinoiden ubertragen und so Werte fiir die
Achsenabschnitte und die Steigungen der Teilgeraden berechnet. Zur Vorhersage fur
die zu erwartenden lonisationsenergien ging Rajnak davon aus, dass die GroR3e der
Wechselwirkungen fir Lanthanoide und Actinoide gleich sind und somit die
Differenzen der berechneten Werte zu den experimentellen Werten herauskorrigiert

werden kdnnen. Es ergeben sich so folgende zwei Falle:

_ [{368,0* N+45362) cm™,N < 7

= 8
%838,2* N +4207]) cm™,N>7 (®)

IP,(N)
Diese Werte gelten fiir die normierten Prozesse 5f'7s2 - 5f'7s. Diese Werte miissen
bei den Elementen, deren Grundzustandsenergie des Atoms ungleich 5f'7s2, resp.
5f\7s ist, noch entsprechend korrigiert werden, um Vorhersagen iiber zu erwartende
Messwerte fur die lonisationsenergie treffen zu konnen. Tabelle 3 zeigt die einzelnen

theoretischen Werte.
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N | Element | Grundzustand | Term E(I) Term E(II) IPextr [SUg74] | IP,[Raj78] 1P
fem™ fcm™ fem™ fem™ fem™
1 Ac 6d7s? 30000 29881 41700(1000) 45730 45849
2 Th 6d27s2 27496 24382 49000(1000) 46098 49212
3 Pa 5f26d7s2 13019 8000 47500(1000) 46466 51485
4 U 5f36d7s? 7021 4664 48800(600) 46834 49191
5 Np 5f'6d7s2 2831 83 49900(1000) 47202 49950
6 Pu 5f°7s? 0 0 48890((200) 47570 47570
7 Am 5f'7s? 0 0 48340(80) 47938 47938
8 Cm 5f'6d7s2 1214 2094 48560(200) 48800 47920
9 Bk 5f°7s? 0 0 50240(200) 49600 49600
10 Cf 5f 752 0 0 50800(200) 50500 50500
11 Es 5f7s2 0 0 51800(200) 51300 51300

Tabelle 3: Theoretische Werte fur die lonisationsenergie bei den Actinoiden. N bezeichnet die Anzahl der f-
Elektronen, 1Py die extrapolierte Energie [Sug74], IP, die berechnete Energie [Raj 78] und I Py, die berechneten
Werte der lonisationsenergie 1P,  korrigiert durch die Teme E() und E(l) [Bla92).
Dabei gilt: [Py, = IP,+ E(1)-E(ll). Fur 1P, gibt es keine Fehlerangabe.
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3 Experimenteller Aufbau

Nd:YAG

Kupferdampflaser (30 W, 6.5 kHz)

Kupferdampflaser (50 W, 6.5 kHz)

Farbstoff-
laser 1

Farbstoff-
\ laser 2

Farbstoff-
laser 3

Faser —

( }4— Faser

TTT

MCP-Detektor Einzellinsen

1 [
— A Filament
/ )
Reflektionsgitter Ablenker / Li‘ Elekiroden
Beschleuni- J
gungsgitter

Abbildung 7 Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fir RIMS. Im oberen Teil das sieht man
das Festkorperlasersystem, bestehend aus drei Ti:Sa-Lasern, die von einem Nd:YAG Laser gepumpt werden.
Das Licht dieses Systems wird mittels Quarzfaser zum Experiment geleitet. Im unteren Tell sind
Kupferdampf/Farbstofflaser sowie das Massenspektrometer dargestellt. Das Licht der Farbstofflaser wird
Ublicherwei se ebenfalls mittel s Faser zum Experiment geleitet, kann aber fir bestimmte Experimente auch direkt
Uber Umlenkprismen eingekoppelt werden.
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3.1 Lasersystem

In Abbildung 7 ist schematisch der experimentelle Aufbau dargestellt. Zum einen
werden zwei Kupferdampflaser der Firma Oxford-Lasers Itd. eingesetzt. Sie haben
eine nominell mittlere Ausgangsleistung von 30 resp. 50 W und werden mit einer
Repetitionsrate zwischen 6600 Hz und 7000 Hz. betrieben.

Gepulste Laser haben eine hohe Leistungsdichte; so koénnen die optischen
Ubergange in den Atomen gesattigt werden. Durch ihren Einsatz ist die
lonenerzeugung zeitlich strukturiert, so dass eine Flugzeitmassenbestimmung
durchgefuhrt werden kann. Ein wichtiger Parameter fur die Effizienz von RIMS ist der
zeitliche Uberlapp der Laserstrahlen mit einem Atomstrahl. Mit der hohen
Repetitionsrate wird dieses Ziel erreicht.

Mit dem Licht der Kupferdampflaser werden bis zu 3 Farbstofflaser der Firma
Lambda Physik vom Typ FL2001 gepumpt. Diese Laser bestehen aus einer
transversal gepumpten Farbstoffzelle zwischen einem Littrowgitter, das zur
Frequenzselektion dient, mit vorgeschalteter Prismenstrahlaufweitung und dem
Endspiegel. Das Laserlicht wird nach dem Auskoppeln aus dem Endspiegel noch
einmal in der gleichen Zelle verstarkt. Durch den Einsatz verschiedener Farbstoffe
kann der Frequenzbereich von 520 bis 820 nm nahezu lickenlos abgedeckt werden.
Im glnstigsten Fall kdnnen bis zu 25 % Konversionseffizienz erreicht werden. Mit
Hilfe eines nichtlinearen Kristalls, z.B. Bariumbetaborat (BBO) kann durch
Frequenzverdopplung der UV-Bereich erreicht werden. Die Linienbreite liegt bei 3 bis
9 GHz. Diese Farbstofflaser lassen sich durch Verkippen des Gitters in ihrer
Frequenz linear verstellen [K6h95].

Die Laserpulse, die aus dem Kupferdampflaser ausgestrahlt werden, haben die
Wellenldnge 510,6 nm (grin) und 578,2 nm (gelb). Das Leistungsverhaltnis liegt bei
etwa 2:1. Die Pulsdauer liegt bei etwa 20 ns, wobei der gelbe Puls gegeniber dem
grinen Puls um etwa 8 ns verzdgert emitiert wird. Der gelbe Anteil kann vom griinen
Anteil mittels dichroitischer Strahlteiler abgetrennt werden. Damit kann die

Pumppulswellenlange dem Absorptionsspektrum des Farbstoffs angepasst werden.

Das Licht der Farbstofflaser wird durch Teleskope parallelisiert, mit Hilfe von Prismen
Uberlappt und in eine Multimodequarzfaser mit einem Kerndurchmesser von 200 pum

eingekoppelt. Die Faser ermdglicht einen optimalen raumlichen Uberlapp der drei
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Laserstrahlen. Das aus der Faser austretende Licht wird durch ein weiteres
Teleskop, bestehend aus einer plankonvexen (f=18 mm) sowie einer bikonvexen
Linse mit f=250 mm geleitet und in die Wechselwirkungsregion des Flugzeitmassen-
spektrometers fokussiert. Am lonisationsort betragt der Strahldurchmesser ca. 3 mm.
Das Strahlprofil kann mit Hilfe einer CCD Kamera (Beamprofiler Firma Laserlab,
Gottingen) kontrolliert werden. Fir manche, besondere Experimente werden die
Laserstrahlen tber Umlenkprismen direkt in die Wechselwirkungsregion eingekoppelt

und erst dort raumlich tberlappt.

Festkorperlaser haben gegeniber Gaslasern den Vorteil, dass sie einfach und
kompakt aufgebaut sind und wartungsarm betrieben werden kénnen. Sie sind fur den
Routineeinsatz besser geeignet als Kupferdampflaser. Daher wird seit einiger Zeit
ein intern verdoppelter Nd:YAG Laser der Firma Clark Typ ORC 1000 als Pumplaser
eingesetzt. Durch einen akustisch optischen Modulator ist es mdglich, ihn mit einer
Repetitionsrate zwischen 1 und 20 kHz zu betreiben. Die mittlere Ausgangsleistung
ist 50 W. Die Pulsdauer liegt bei einer Repetitionsrate von 7 kHz bei etwa 300 ns.
Wegen dieser langen Pulsdauer ist es nicht mdglich, Farbstofflaser damit zu
pumpen, da die Lebensdauer der angeregten Niveaus bei Farbstoffen zu klein ist
und so die Laserschwelle nicht Gberschritten wird. Titan:Saphir-Kristalle speichern
langer die eingestrahlte Energie und kdonnen somit gut als Lasermedium dienen.
Ti:Sa-Laser sind ebenfalls in ihrer Wellenlange variabel.

Mit dem Nd:YAG Laser werden drei Ti:Sa Laser gepumpt. Diese Laser wurden
ursprunglich in einer Kooperation mit der Firma Optomechanix entwickelt [Klo97];
mittlerweile aber erheblich modifiziert [Gri98]. Ihr Emissionsspektrum liegt zwischen
770 und 880 nm. Mittels Strahlteiler wird das Pumplicht auf drei Ti:Sa-Laser

aufgeteilt.
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Abbildung 8 Schematische Darstellung eines Ti:Sa-Lasers. Gezeigt ist der Z-férmige Resonator mit den
frequenzselektiven Elementen und der Pockelszelle als Q-Switch zum zeitlichen Synchronisieren der Laser

aufeinander.

Die Ti:Sa-Laser bestehen aus einem Z-formigen Resonator (siehe Abbildung 8). Als
frequenzselektive Elemente dienen ein doppeltbrechendes Lyotfilter und ein Etalon.
Ein Nachteil ist, dass es bislang nicht durchfiihrbar ist, diese Laser in ihrer Frequenz
Uber grol3e Energiebereiche linear und modensprungfrei durchzustimmen. Bislang
existiert noch keine Moglichkeit, beide frequenzselektiven Elemente synchron zu
verfahren, um so ein Durchstimmen zu ermdglichen. Es ist jedoch machbar, durch
Verzicht auf das Etalon den Laser Uber mehrere hundert Kayser durchzustimmen,
allerdings liegt die Linienbreite in diesem Fall bei 150 GHz. Zur Synchronisation der
Ti:Sa-Laserpulse aufeinander dienen Pockelszellen. Eine detaillierte Darstellung
findet sich bei [Gru98].
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Abbildung 9 Schematische Darstellung der Laserstrahlfiihrung. Zuerst wird das Licht der Ti:Sa-Laser in die
Quellenregion fokussiert. Als zweiter Schritt wird die Farbstofflaser-Faser so ausgerichtet, dass moglichst viel
Farbstofflaserlicht durch die Quelle und anschlief3end durch die Ti:Sa-Laser-Faser transmittiert wird.

Das Licht der Titan:Saphir-Laser wird mit dichroitischen Spiegeln tberlappt und
ebenfalls in eine Multimodequarzfaser mit einem Kerndurchmesser von 200 pm
eingekoppelt. Das austretende Licht wird durch ein gleichartiges Teleskop wie im
Falle der Farbstofflaser in die Flugzeitapparatur geleitet. Farbstoff- und Ti:Sa-
Laserlicht wird gegeneinander in die Wechselwirkungsregion fokussiert. Dazu wird
zunachst das Ti:Sa-Laserlicht eingekoppelt. Als zweiten Schritt wird das
Auskoppelteleskop der Farbstofflaser so ausgerichtet, dass Farbstofflaserlicht durch
die Atomstrahlquelle hindurch in die Ti:Sa-Laser-Faser gelangt. Die beiden
Laserstrahlen sind dann optimal raumlich Uberlappt, wenn mdglichst viel
Farbstofflaserlicht durch die Ti:Sa-Laser-Faser gelangt. Abbildung 9 zeigt
schematisch die Laserstrahlfiihrung in der Quellenregion.

Zur Bestimmung der Wellenlange aller abstimmbaren Laser wird ein
Wellenlangenmessgeréat der Firma Atos Typ LM 007 mit einer Genauigkeit von
ANA= 107 eingesetzt.

3.2 Flugzeitapparatur

Fur Teilchen einer gegebenen kinetischen Energie ist die Zeit, die unterschiedlich
schwere Teilchen brauchen, um eine bestimmte Strecke zu durchfliegen, alleine von
ihrer Masse m abhangig. Es ist so mdglich, durch Messen der Flugzeit t eine

Massenselektion vorzunehmen.

26



Es qilt:
t0+/m (9)

Bei Flugzeitmassenspektrometern werden ruhende, elektrisch geladene Teilchen
innerhalb eines raumlich begrenzten elektrischen Felds beschleunigt. Nach
Durchfliegen einer feldfreien Driftstrecke werden sie auf einem Detektor abgebildet
und registriert. Die Flugzeit wird durch Messen der Zeitspanne zwischen Erzeugung
der lonen (resp. Anlegen der Beschleunigungsspannung) und dem Auftreffen auf
dem Detektor bestimmt. Die Massenauflosung m/4Am entspricht t/24t. Eine Unscharfe
der lonen in Startort und ihrer jeweiligen thermischer Geschwindigkeit reduziert die
Massenauflésung eines Flugzeitmassenspektrometers. Das fir RIMS eingesetzte
Flugzeitmassenspektrometer ist in Abbildung 10 dargestellt. Es kann sowohl im
Reflektronmode mit einer Massenauflésung von m/Am=1215 [Urb94], wie auch im
Linearmode mit eingeschrankter Auflésung m/4Am=180 [Urb94] eingesetzt werden.
Die Photoionen (siehe Kapitel 3.3) werden zweistufig beschleunigt und gelangen in
die feldfreie Driftstrecke. Im linearen Betrieb befinden sich die lonenreflexionsgitter
auf Erdpotenzial, und die lonen werden mit dem sich hinter der Gitteranordnung
befindlichen Detektor registriert. Im Reflektronmode liegen die Reflexionsgitter auf
Potenzialen von 0 V, ca. 1700 V und ca. 3000 V.

Die lonen tauchen ins elektrischen Feld des lonenreflektors entsprechend ihrer
Geschwindigkeitsverteilung unterschiedlich tief ein und werden nach Reflexion und
Passieren einer weiteren Driftstrecke auf den Detektor abgebildet und registriert. Die
Detektoren bestehen jeweils aus zwei hintereinander angeordneten Mikrokanal-
platten (aktive Flache 1 Zoll, “imaging quality”). Somit ist eine hohe Detektions-
wahrscheinlichkeit von bis zu 60 % gewahrleistet [Wiz79]. Um Verluste durch einen
divergenten lonenstrahl zu vermeiden, befinden sich in den Driftstrecken dreiteilige
elektrostatische Einzellinsen, die als ionenoptische Elemente dienen. Fir die
experimentelle Bestimmung von lonisationsenergien wird die Flugzeitapparatur
ungepulst (- Kapitel 3.3) im Linearmode betrieben. Fir analytische Messungen von
Plutonium in Umweltproben wird die Flugzeitapparatur im gepulsten (- Kapitel 3.3)
Reflektronmode betrieben, da in dieser Betriebsart die maximale Massenauflésung
erreicht wird. Eine detalllierte Beschreibung der Flugzeitapparatur findet sich bei
[Urb94].
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Abbildung 10 Das Reflektron TOF Massenspektrometer. Dargestellt sind die inneren ionenoptischen Elemente

sowie die lonenbahn.
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3.3 Quellenregion

Die Quellenregion (Abbildung 11) ist wie folgt aufgebaut:

erstes Gitter

\”. “i% ,VAtomdampf

Laserstrahl \ .l / >

MR |

y. = . T \/A-Platte

.4 A\E :,':,r;/lf’ { Kupferplatte

i — 2| L N

I l Probe
Heizstrom )

Filament

Abbildung 11 Schematische Abbildung der Quellenregion

Das zwischen zwei Klemmbacken eingespannte Filament mit der Probe befindet sich
hinter einer durchbohrten Kupferplatte in einer Entfernung von 1-2 mm. Im Abstand
von ca. 1 mm schliel3t sich eine Platte aus VA an. Durch diese dichte Anordnung
wird ein guter raumlicher Uberlapp zwischen dem divergenten Atomstrahl und dem
Laserlicht gewébhrleistet.

Das Filament wird mit Gleichstrom bis zu 35 A geheizt. Die Atome der Probe
dampfen ab und gelangen durch die Bohrungen in den Elektroden (Durchmesser
4 mm) in die Wechselwirkungszone. Durch das Heizen der Probe dampfen ebenfalls
thermische lonen ab, die einen hohen Untergrund verursachen. Das Potenzial der
beiden Elektroden und des Filaments ist so gewahlt, dass die resultierende
Potenzialverteilung diese thermischen lonen und auch Elektronen, die durch
Restgasionisierung weiteren Untergrund verursachen, zurtckhéalt. In Abbildung 12
wird schematisch gezeigt, dass die Potenzialverteilung einen lonenwall (a) und einen
Elektronenwall (b) bildet.
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Abbildung 12 Schematische Darstellung der Potenzialwélle fir thermische, positive lonen (a) und Elektronen
(b). Im Bereich der Bohrungen ist das Potenzial deformiert, bedingt durch den Felddurchgriff.

In der Wechselwirkungsregion wird der Atomstrahl mit dem Laserlicht gekreuzt. Die
Atome werden ionisiert und anschlielend zweistufig durch zwei Beschleunigungs-
gitter, von denen das zweite Gitter auf Erdpotenzial liegt, beschleunigt.

Das elektrische Feld am Ort der Wechselwirkung, bedingt durch die
Potenzialdifferenz zwischen VA-Platte und erstem Beschleunigungsgitter, dient
sowohl der Beschleunigung der lonen, wie auch zur Erzeugung der kritischen

elektrischen Feldstarke zur Sattelpunktsionisation.
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Im Linearmode werden wesentlich niedrigere Feldstarken zur Fokussierung des
lonenstrahls auf den Detektor bendtigt als im Reflektormode. Fur
lonisationsenergiemessungen wird ein statisches Beschleunigungsfeld benutzt.

Um die Massenauflosung zu steigern, kann das Beschleunigungsfeld gepulst
werden. Wird kurze Zeit nach Abklingen des Laserpulses das elektrische Potenzial
mit einer steilen Anstiegsflanke auf das erste Beschleunigungsgitter gelegt, so
fliegen alle Photoionen unabh&ngig von ihrem Entstehungszeitpunkt innerhalb des
Laserpulses los.

Nach Passieren von einer dreiteiligen elektrostatischen Einzellinse und zweier
senkrecht zueinander angeordneten elektrostatischer Ablenkerplattenpaare als
ionenoptische Elemente gelangen die lonen in die feldfreie Driftzone.

Die Potenziale der Elektroden in der Quellenregion und des ersten
Bschleunigungsgitters werden nicht mehr durch den Einsatz eines Spannungsteilers
und eines externen Hochspannungsnetzteil, sondern durch die Verwendung von
computergesteuerten Netzgeraten (Firma FUG) vorgegeben. Diese werden durch ein
weiteres computergesteuertes Netzgerat auf ein Potenzial von ca. 2500 V gelegt.
Von dort ausgehend kénnen die Potenziale der Elemente durch den Messrechner
gewahlt werden. Die Ansteuerung erfolgt Uber einen Digital-to-Analog-Converter
(DAC) und einen Trennverstarker auf den analogen Eingang der Netzgerate. Im Falle
des Mastergerates wird die Ausgangsspannung des DAC direkt auf den Eingang des
Netzgerates gegeben. Die detaillierte Beschreibung befindet sich bei [Ste97]. Mit
dieser Methode lassen sich die Potenziale flr eine wirksame Untergrund-
unterdriickung mittels Durchstimmen der Einzelpotenziale einfach optimieren.

Tabelle 4 zeigt zusammenfassend typische Betriebsparameter der RIMS-Apparatur:
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Spannung an mit Reflektron linear
Filament 2533V 2540V
Kupferelektrode 2540 V 2553V
Endplatte 2512V 2504 V
erstes Beschleunigungsgitter 1200 V 2501-1800 V
zweites Beschleunigungsqgitter ov oV
Einzellinse Quelle 1500 V 2000 V
Ablenker vertikal +/-25V +/-15V
Ablenker horizontal +-0V +/-10V
erstes Reflektrongitter ov oV
zweites Reflektrongitter 1678 V oV
drittes Reflektrongitter 2980 V oV
Einzellinse Hinflug 300V 300V
Einzellinse Rickflug 1000 V oV

Tabelle 4 Typische Betriebsparameter der Flugzeitapparatur. Die angegebenen Werte sind auf maximale
Massenauflosung im Reflektronbetrieb optimiert; fir den Betrieb im Linearmodus wurden Werte fur die
Messungen an Actinium angegeben. Die Potenzialdifferenz zwischen 1. Beschleunigungsgitter und der Endplatte
gibt das elektrische Feld fir die Feldionisierung vor und wird deshalb variiert. Nur bei mittleren Werten ist eine

gute Massenaufldsung gewahrleistet.

3.4 Experimentsteuerung und Datenerfassung

Das Rechnersystem zur Experimentdurchfiihrung und Erfassung der Daten besteht
aus einem VME-Bus-System (Versa Module Europe, Firma Eltec, Eurocom-6) und
einem PC unter Windows 95. Der PC dient als graphisches Interface zur
Vorbereitung der Messungen und zur Datensicherung. Die eigentliche
Datenaufnahme, Durchfiihrung der Messung und die Ansteuerung der einzelnen
Komponenten erfolgt mit dem VME-Rechner, der eine Echtzeit-Steuerung im
Millisekundenbereich erméglicht. Die beiden Rechner kommunizieren tber Ethernet
mit dem Netzwerkprotokoll TCP/IP. Eine detaillierte Beschreibung findet sich bei
[K6h95].

Das gesamte Experiment wird von einem digitalen Pulsgenerator (Stanford Research
System DG535) angesteuert. Uber Delay/Gates (Firma Ortec) werden die einzelnen
Pumplaser gegeneinander verzdgert;, so wird die gewtinschte zeitlich Abfolge der
Laserpulse erreicht. Ein weiteres Delay dient dazu, den Massenbereich des
Flugzeitmassenspektrometers auf den fur das Experiment relevanten Massenbereich
einzuschranken. Dazu wird das Startsignal fur einen Time-to-Amplitude-Converter
(TAC) (Firma Ortec) gegenuber den Laserpulsen verzogert. Weitere Delay/Gates
dienen zur Verzégerung der gepulsten Abzugsspannung gegeniber den Laserpulsen
und dem Setzen von Zeitfenstern, die in Koinzidenz mit dem Detektorsignal die

Registrierung von Ereignissen einzelner Massen oder Massenbereiche in einem
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8fach 100 MHz Zahler (Elektroniklabor, Institut fir Physik, Uni Mainz) in Abhangigkeit
von der Messzeit oder anderer Parametern ermdglichen. Der achte Gateeingang
dient auRerdem der Synchronisation des VME. Die Messzeit definiert sich aus der

Anzahl der Synchronisationspulse.

Pulsgenerator I—q Delay CV-Laser 1 |

— —
>—| Delay |—| CV-Laser 2 |

’—I Delay I_"‘I Nd:YAG Laser |

<>—| Delay |—| Tl:SalLaser 2 |
_I Delay |_| Ti:SaLaser 3 |

Delay sat TAC stop _.,_I CFD I_I TFA I_I MCP |
out
ADC
VME
Counter
G S
Delay —e .
L.
¢ Delay . .
Delay —e .

Abbildung 13 Blockschaltbild der Datenerfassungselektronik. Die Abkulrzungen bedeuten: ADC=Analog-to-
Digital-Converter, CFD=Constant-Fraction-Discriminator, TAC=Time-to-Amplitude-Converter, TFA=Timing-
Filter-Amplifier, VME=VME-Rechner, Counter mit S=Signal und G= Gateeingang.
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Die lonen werden von einem Vielkanalplattendetektor registriert. Dessen Signale
werden von einem Timing-Filter-Amplifier (Firma Ortec) verstarkt und von einem
Constant-Fraction-Diskriminator (Firma Canberra) in einen von der SignalhGhe
unabhangigen Spannungspuls konvertiert. Dieser Puls wird aufgespalten und in die
einzelnen Zahlereingange sowie in den TAC als Stoppsignal gefihrt. Dessen
analoges Ausgangssignal wird von einem Analog-to-Digital-Converter digitalisiert und
in den VME eingelesen. So kann das Massenspektrum aufgenommen werden.

Abbildung 13 zeigt das Blockschaltbild zusammenfassend.

3.5 Chemische Aufarbeitung von Plutoniumproben

Um Plutonium aus Umweltproben fir RIMS-Untersuchungen zu isolieren, wurde ein
Trennungsgang entwickelt [Man95], [Wal96], mit dem bereits verschiedene
Bodenproben und Luftfilter aufgearbeitet wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
erstmals Reihenuntersuchungen an Meerwasser und Staubproben durchgefihrt. Fur
diese Anwendungen wurde der Trennungsgang modifiziert und verbessert.

Die Meerwasserproben stammen aus dem Nordatlantik und wurden von der
Bundesforschungsanstalt fur Fischerei, Institut fur Fischereidkologie in Hamburg
geliefert. Jeweils 10 | Meerwasser wurden aufgearbeitet.

Dazu wird die Probe abgemessen und zur Bestimmung der chemischen Ausbeute
mit *Pu und zur Bestimmung der Gesamteffizienz mit ?**Pu versetzt. Nach
Abnehmen von 2,51 dieses Meerwassers werden noch 100 ml konzentrierter HCI
und 5 mg Eisen in Form von FeCl; zugegeben. In der Siedehitze wird das Plutonium
am Eisen als Hydroxid durch Zugabe von Ammoniak mitgeféllt. Der Rickstand wird
abgesaugt und in 100 ml HClonz, geldst. Diese Losung wird nun in das nachste 2,5 |
Aliquot der Probe gegeben. Sukzessive werden so alle schwerldslichen Hydroxide
am Eisenhydroxid angereichert. Der Niederschlag wird nun in Salpetersdure geldst
und noch einmal umgefallt. Dieser Schritt wurde eingefihrt, um letzte Spuren von
Chlorid zu entfernen, die den Eisenhexachloro-Komplex bilden. So vorbereitet wird
die Lésung auf eine Anionenaustauschersaule mit TEVA Spec® als Austauschharz
gegeben. Dieses Anionenaustauscherharz ist besonders darauf abgestimmit,
Plutonium als Nitratkomplex abzutrennen; das Eisen wird direkt eluiert. Nach
Waschen kann das Plutonium mit schwach salzsaurem Wasser eluiert werden. Das

Eluat wird eingedampft, mit Elektrolyselésung aufgenommen und wie in Kapitel 3.6
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beschrieben in eine Elektrolysezelle zur Herstellung eines Filaments uberfihrt.
Abbildung 14 zeigt den Ablaufplan fir die Aufarbeitung von Meerwasserproben

schematisch.

Im Auftrag des Schleswig-Holsteinischen Ministeriums fur Finanzen und Energie und
des Niedersachsischen Ministeriums fir Frauen, Arbeit und Soziales wurden von der
Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalt/Institut ~ fur
Tiergesundheit (LUFA/ITL) in Kiel 24 Hausstaubproben aus der Elbmarsch geliefert
und der Plutoniumgehalt sowie die Isotopenzusammensetzung bestimmt. Ihre
Konsistenz war unterschiedlich. Es gab Proben mit einem hohen Anteil an
organischen Bestandteilen, wie beispielsweise Holzspane, andere Proben waren
eher zementdhnlich. Alle Proben waren mit einer Kugelmihle vermahlen und

vorgetrocknet.

Tabelle 5 zeigt beispielsweise die mittels EDX-Analyse bestimmte
Zusammensetzung zweier Proben. (EDX=energiedispersive Rontgenfluoreszenz. Bei
diesem Verfahren wird die parasitare Roéntgenstrahlung bei
rasterelektronenmikroskopischer  Untersuchung einer Probe mit einem

Halbleiterdetektor aufgenommen und per Computer analysiert.)

Element Anteil(%) Element Anteil(%)
Al 0.3
Al 1.25 C 3341
C 21.56 Ca 3.15
Ca 7.04 Cl 0.23
Cl 0.23 Fe 0.84
Fe 1.96 K 1.01
K 0.85 Mg 0.19
Mg 0.17 Mo 0
Mo 4.44 Na 0.03
o 54.83 O) 56.4
S 0.31 P 0.32
Si 7 S 0.9
Ti 0.09 Si 3.16
Zn 0.26 Ti 0.06

Tabelle 5 EDX-Analysenergebnisse zweier Staubproben.

In Mainz wurden alle Proben bei 105°C 24 h lang getrocknet und im Exsikkator
abgekdihlt. Jeweils 2 g Trockenmasse einer Probe wurden zur Aufarbeitung in einen
Tiegel aus Nickel eingewogen und mit ***Pu- und 2*°Pu-Tracerlésung versetzt.
AnschlieBend wurden die organischen Bestandteile der Probe bei 800°C zerstort.
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Der Ruckstand wurde mit 10 g NaOH und 10g NayO, fur 10 min bei 600 °C
aufgeschmolzen und so aufgeschlossen. Nach Abkihlen der Schmelze wurde der
Tiegel mit 200 ml Wasser ausgekocht und filtriert. Der Rickstand, bestehend aus
Nickelmetall und —oxid, Eisen und den schwerldslichen Hydroxiden der Probe, wurde
in mdoglichst wenig, typischerweise 10 ml 8-normaler HCI gelést. Meist war der
Eisengehalt der Probe sehr hoch. Um zu vermeiden, dass die Aufarbeitung durch
dieses Eisen gestort wird, wurde die salzsaure LOosung mehrfach mit Ether
ausgeschiittelt. Dabei geht das Eisen quantitativ als Chlorokomplex in die organische
Phase Uber. Die wassrige Phase uberfluihrte man in ein Becherglas. Nach Verkochen
der Etherreste vesetzte man die Probe mit 1 mg Fe. Das Plutonium wird an diesem
Eisen mit in der Siedehitze zugegebenem Ammoniak genau wie die anderen
schwerl6slichen Hydroxide mitgefallt. Nickel bleibt komplexiert als Tetramin-Komplex
in Losung zurick. Die Hydroxide wurden abfiltriert und in Salpetersaure gelost,
erneut gefallt und abgesaugt. Nun wurde der Rickstand mit Salpeterséaure durch das
Filter gelost und in ein Reagensglas Uberfuhrt. Auf dem Filter blieben nur Silikate, die
beim Auskochen des Nickeltiegels nicht als Wasserglas in Losung gehen, zurlck.
AbschlieBend wurde nun die Isolierung von Plutonium analog den
Meerwasserproben an TEVA Spec® durchgefiihrt und das Filament hergestellt.

Abbildung 15 zeigt den Ablauf zusammenfassend in grafischer Form.
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1,4 x 10° Atome ** Pu

10 | Probe ’ 100 mBg ** Pu
2,5 | Aliquot 100 mI 8 N HCI/5 mg Fej
2,5 | Aliquot

A

1100 mI 8 N HCI [-»f Ruckstand @

Ruckstand 10mI 8 M HNO

Filtrat verwerfen
Rickstand 5ml 8 MHNO, /5 ml HQO]

in Siedehitze fallen

in Siedehitze fallen

auf TEVA Spec Saule geben

@ 3x 4 ml 4 M HNO,

3% 4l 0,5 N HCI|

zU Elektrolyse

Abbildung 14 Ablaufplan fir die Aufarbeitung von Meerwasserproben
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1,4 x 10° Atome ** Pu
-172 r Probe ’
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800 °C veraschen
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Filtrat
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<>
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3x 4 ml 4 M HNO,
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Abbildung 15 Trennungsgang fr die Abtrennung von Plutonium aus Staubproben.



3.6 Filamente

Um RIMS zu betreiben, ist ein Atomstrahl notwendig. Dieser wird durch die
elektrische Widerstandsheizung eines Filamentes erzeugt.

Fir die Produktion geeigneter Filamente wurde in der Arbeitsgruppe ein spezielles
Verfahren entwickelt. Aufgrund der Uberspannung des Wasserstoffs wird das
betreffende Actinoid dabei aus einer wassrigen Losung in Form seines Hydroxids auf
eine Tantalfolie abgeschieden. Als Elektrolytlésung dient entweder eine 20 %
Ammoniumsulfatlosung oder eine 20 % Ammoniumchloridiésung. Der pH liegt je
nach Anforderung bei 1,5-2,5. Fur die Abscheidung der Elemente Gadolinium,
Protactinium und Plutonium wurden die auf Plutonium optimierten [Rau95] Parameter
gewahlt. Dabei wird aus einer 20 % Ammoniumsulfatldsung mit einem pH 1,5 60 min
lang elektrolysiert. Bedingt durch die Geometrie der Elektrolysezelle hat der
Elektrolysefleck einen Durchmesser von 3 mm.

Fir Actinium wurden die Parameter noch einmal in einer eigenen Versuchsreihe
optimiert. Zunachst wurden die beiden Systeme Ammoniumchlorid und -sulfat, die
Elektrolysedauer und der pH-Wert variiert. Die Stromdichte blieb konstant bei
3,6 Alcm?, entsprechend einem Strom von 260mA. Der pH-Wert der
Elektrolyselésungen lag bei 1,0; 1,5; 2,0; und 2,5; die Elektrolysen dauerten 1; 1,5;
sowie 2 Stunden. Nach Abbruch der Elektrolyse wurde einige Zeit zur Einstellung
des radioaktiven Gleichgewichts abgewartet und der Gehalt an ?*’Ac Uber den
Gehalt der Tochter ?*’Th alphaspektrometrisch bestimmt. Es zeigte sich, dass das
System NH4CI mit mittlerem pH die besten Ausbeuten lieferte. Die Abscheidezeit von
2 h wurde als optimal empfunden. Bei 260 mA und diesen 2 h Elektrolysedauer fliel3t
insgesamt eine Ladung von ca. 1870 As. Bei groReren Ladungsmengen geht die
Ausbeute wieder zurlick. Dieser Effekt erklart sich analog zu dem Effekt einer
Ausbeutereduzierung beim Plutonium. Durch die grof3e Ladungsmenge werden

zunehmend OH™-lonen verbraucht [Ler85] und da dann der pH-Wert der
Elektrolyselésung sinkt, I6st sich der Niederschlag wieder. Als nachstes wurde die
Stromdichte optimiert. Dazu wurden Filamente mit unterschiedlicher Stromdichte,
aber mit identischer Ladung von 1872 As elektrolysiert. Es zeigte sich, dass eine
hohe Stromdichte von 5,6 A/lcm? bessere Ergebnisse liefert als eine niedrige. Tabelle
6 zeigt die optimierten Elektrolysebedingungen fur Actinium:
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Elektrolysedauer: 1h 15 min
Elektrolyt: NH ClpH 2.0
Strom: 400 mA

Tabelle 6 Optimierte Elektrolyseparameter fir Actinium

Nach Beenden der Elektrolyse wurden die Elektrolyseflecke mit einer dinnen
Metallschicht abgedeckt, die durch Sputtern aufgetragen wird. Heizt man solche
sogenannten Sandwichfilamente, so wird zunachst Wasser aus dem Hydroxid
abgespalten. Die Actinoidoxidmolektle diffundieren bevorzugt durch das Deckmetall
zur Oberflache, werden dabei zum Element reduziert und dampfen von dort atomar
ab.

In [Eic97] und [Eich96b] wird eine Atomstrahlquelle vom thermodynamischen
Standpunkt her betrachtet. Nach [Eic96b] ist ein wichtiger Faktor bei der Konzeption
einer Atomstrahlquelle die Desorptionsenthalpie (negative Adsorptionsenthalpie
AHpps) des Actinoids. Fur eine 50% Verflichtigung eines Monolayers bei
Temperaturen um 2000 K innerhalb von 5400 s wird ein Grenzwert fir AHaps von ca.
600 kJ/mol angegegeben [Eic96b]. Die Oberflachenanreicherungsenthalpie AHsg und
die Losungsenthalpie AHs. spielen ebenfalls eine wichtige Rolle. In Abbildung 16
werden Ergebnisse thermodynamischer Berechnungen fur Tantal, Titan und Platin
gezeigt [Eic97]. Aus Tantal und Titan lassen sich die Actinoide ausheizen; Platin ist
ungeeignet. Fur eine effiziente Atomstrahlquelle ist eine Sandwich-Anordnung nétig
[Eic96b]. Dabei sind folgende Bedingungen fir eine Erzeugung eines Atomdampfes

bei niedrigen Temperaturen notwendig:

 Die Adsorptionsenthalpie Ha,s des Actinoids an Unterlage und reduktiver
Deckschicht sollte klein sein.

» Die Diffusion des Actinoids in Richtung der reduzierenden Deckschicht muss
energetisch bevorzugt sein, d.h. die Loseenthalpie Hs muss fir die Unterlage
positiver sein als fur die Deckschicht.

» Der freiwerdende Sauerstoff muss bevorzugt in die Unterlage diffundieren.

Tantal eignet sich aufgrund seiner thermodynamischen Eigenschaften und seiner
thermischen Stabilitat als Basis. In Kontakt mit Titan stellt es eine Diffusionsbarriere
dar. Titan vereinigt neben seinen passenden thermodynamischen Eigenschaften
noch ein hohes Reduktionspotenzial und eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit fur die

Actinoiden. Aufgrund der vergleichsweise niedrigen Elektronenaustrittsarbeit fur
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beide Materialien (¢Ta = 4,25eV; ¢Ti = 4.33 eV [Wea83]) ist der Anteil an

Oberflachenionisation fir die Actinoide kleiner als 10 und damit vernachléssigbar.
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Abbildung 16 Berechnete Adsorptionsenthalpien (AH.s, Punkte), Losungsenthalpien (AHg,, Kreise) und
Oberfléchenanreicherungsenthal pie (AHsyg, Dreiecke) fur die Actinoide bei Titan (a), Tantal (b) sowie Platin (c)

[Eic97]. Es zeigt sich, dass Actinoide sowohl aus Tantal wie auch aus Titan ausgeheizt werden kdnnen.
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Abbildung 17 Berechnete (Kreise) und gemessene (Punkte) Abdampftemperaturen der Actinoiden aus Ta/Ti
Filamenten [Eic97]. Zusétzlich sind noch die Abdampftemperaturen von Thorium und Einsteinium eingetragen.

Die Kombination Tantal/Actinoidhydroxid/Titan fur die schweren Actinoide wird als
besonders geeignet vorhergesagt [Eic96b], [Eic97]. In [K6h95], [Nun99] und [Erd98b]
zeigten sich die Prognosen als zutreffend. Fir Uran, Protactinium und Thorium
werden sehr hohe Abdampftemperaturen vorhergesagt, die in der Nahe des
Schmelzpunktes von Ti liegen; im Experiment konnte ein atomarer Uranstrahl
(INun99)]) und ein atomarer Thoriumstrahl (diese Arbeit') mit Titan als Deckschicht
erzeugt werden. Abbildung 17 zeigt die berechnten und tatsachlich im Experiment
gemessenen Abdampftemperaturen.

Als Alternative fur Titan wurde Zirkonium als Reduktionsmittel vorgeschlagen
[Eich96b], [Eic97]. Ta/Ac(OH)s/Zr Filamente lieferten im Experiment einen Atomstrahl
bei Temperaturen ab 1250°C. Protactinium konnte weder mit Titan noch mit
Zirkonium zum Element reduziert werden. Th als starkes Reduktionsmittel wurde in
[Eic96a] auf seine Eignung als Deckmaterial untersucht.

Abbildung 18 zeigt die berechneten Adsorptions- und Oberflachenanrei-
cherungsenthalpien der Actinoide auf Thorium. Es zeigt sich, dass auch hier mit
hohen Abdampftemperaturen im Schmelzpunktbereich des Thoriums gerechnet
werden muss.

' Um die Flugzeitapparatur zu kalibrieren, wurde ein Ta/Th/Ti Filament hergestellt, abdampfendes

Thorium mittels Laserlicht angeregt und nichtresonant ionisiert.
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Um die Materialkombination Ta/Pa(OH)s/Th zu testen, wurden in einer Kooperation
mit dem Institut fir Transurane in Karlsruhe in einer speziellen Anlage insgesamt 6

Filamente mit jeweils 4x10* Atomen #*'Pa mit einer ca. 1 pm dicken metallischen

Thoriumschicht besputtert.
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Abbildung 18 Adsorptions- und Oberflachenanrei cherungsenthal pien fir die Actinoide in Verbindung mit
Thorium [Eic96].

Gadoliniumfilamente schliel3lich wurden im Rahmen dieser Arbeit mit Titan
besputtert. Titan und Zirkonium wurden mit einer kommerziellen Sputtermaschine
(Firma Balzers Typ SDC50) aufgebracht.

Betriebsparameter optimiert. FiUr Zirkonium mussten neue Betriebsbedingungen

Fur Titan wurden in [Man95] die

werden. Bei muss

ermittelt nach Anlegen der

beiden Targetmaterialien
Hochspannung zunachst eine Oxidschicht entfernt werden. Dazu wird der
Betriebsstrom langsam bei einem Argondruck von ca. 2-4x102hPa von 20 auf
150 mA gesteigert. Eine Blende schutzt die eingebauten Filamente vor Ablagerungen
von Oxiden des Targetmaterials. Mit der Zeit sinkt die Betriebsspannung nach einem
Anstieg langsam ab. Bei Schwierigkeiten kann man die Hochspannung ausschalten
und durch Spulen mit Argon das Entfernen von Oxid in einem neuen Prozess
erleichtern. Wenn die Oxidschicht entfernt ist, verandert sich die Farbe des Plasmas
von violett nach hellblau. Gleichzeitig sinken Spannung und der Druck in der
Targetkammer schnell ab. Typischerweise fallt der Druck auf ca. 1x102 hPa ab. Im

Falle des Titans sinkt die Spannung auf 300 V; im Falle des Zr auf 220 V. Im Verlauf
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des Sputterprozesses sinkt die Spannung noch weiter ab. Tabelle 7 zeigt die

typischen Betriebsparameter fur die unterschiedlichen Targetmaterialien.

Material Spannung Strom
Titan 280-300 V 150 mA
Zirkonium 190-220 V 150 mA

Tabelle 7 Typische Betriebsparameter der Sputtermaschine fir das Besputtern mit Titan und Zirkonium. Bei

diesen Bedingungen scheidet sich eine ca. 1 um dicke Targetschicht auf dem Filament nach 20 min Sputterzeit

ab.

44



4 Ergebnisse

4.1 Messungen an Gadolinium

Gadolinium ist bezilglich seiner spektroskopischen Eigenschaften ein gut
untersuchtes Element. Seine lonisationsenergie ist sehr genau bekannt [Miy98] und
liegt bei 49601,45(35) cm™.

Die Photoionisation im elektrischen Feld (PIE) eignet sich prinzipiell zur Bestimmung
von lonisationsenergien. Bislang wurde das Kupferdampf-/Farbstofflaser System
sowohl fur die Spurenanalytik, wie auch fur die Messung der lonisationsenergien
eingesetzt; das Festkorperlasersystem dagegen ausschlieflich fir umweltanalytische
Zwecke. Eine Kombination beider Systeme wurde zur Bestimmung von
lonisationsenergien noch nicht herangezogen. Um die Zuverlassigkeit der
Kombination Ti:Sa-Laser/Farbstofflaser zu testen, wurde die lonisationsenergie von
Gadolinium mittels PIE mit den kombinierten Systemen erneut bestimmt. Es wurde

folgendes lonisationsschema benutzt (Abbildung 19):

7. N ca. 49598 cm’
A, ca. 803 nm
------------------------------------------------------ 37150,79 cm’!
A, = 849,3 nm
------------------------------------------------------ 25376,313 cm’’
A = 422,7 nm
--------------------------- '-?:------------------------- 1719.39 cm’’
------------------------------------------------------ Grundzustand

Abbildung 19 Anregungsschema fir Gadolinium. Ausgehend von einem thermisch angeregten Zustand wird das
Licht zweier Ti:Sa-Laser benutzt, um das hochliegende Niveau bei 37150 cm* zu besetzen. Als |onisationslaser

dient ein Farbstofflaser mit Styryl 9.

A1 geht von einem thermisch besetzten Niveau von Gd bei 1719 cm™ aus und wird
mit einem frequenzverdoppelten Ti:Sa-Laser erzeugt. A, stammt ebenfalls aus einem

Ti:Sa-Laser, und Az wird von einem Farbstofflaser mit Styryl 9 als laseraktives
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Medium erzeugt. Das thermisch besetzte Niveau ist bei 1300K, der
Arbeitstemperatur von Gd-Sandwichfilamenten, zu 9% besetzt. Dieses
Anregungsschema ist sehr effizient [Bla00], hat aber fur die Untersuchung nach dem
klassischen Sattelpunktsmodell den Nachteil, dass durch den Einsatz blauen
Laserlichts die Gesamtenergie bei Absorption von 2 Photonen der Wellenlange A;
ausreicht, um Gadolinium nichtresonant zu ionisieren. Dies fuhrt zu einem
Untergrund, der das Erkennen der lonisationsschwelle erschwert. Deshalb wurde
das Licht der Wellenlange A; in seiner Intensitdt von ca. 80 mW auf 5mwW
abgeschwacht, um die Wahrscheinlichkeit fir die Absorption eines zweiten Photons
der gleichen Wellenléange zu erniedrigen.

Mit diesem Schema wurden die lonisationsschwellen von Gadolinium bei 50
verschiedenen elektrischen Feldstarken aufgesucht.

Dabei wurde sowohl ein Sandwich-Gadoliniumfilament eingesetzt, als auch
Gadolinium atomar von einer Gadoliniumfolie abgedampft. In Abbildung 20 ist der
Bereich der lonisationsschwellen fiur 4 verschiedene Feldstarken gezeigt. Man
erkennt, dass mit zunehmender Feldstarke wie erwartet die lonisationsschwelle zu
niedrigerer Energie hin verschoben wird. Man erkennt aul3erdem, dass mit
zunehmender Feldstarke neue Strukturen im Kontinuum auftauchen. Diese
entsprechen Rydberg-Stark-Mannigfaltigkeiten oberhalb des Sattelpunktes der
Feldionisation. Sie  koppeln durch  Konfigurationswechselwirkungen  mit
Kontinuumzustanden und autoionisieren [Lit78], [Kle83]. Sie wurden in dieser Arbeit

nicht weiter untersucht.
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Abbildung 20 Gadoliniumionensignal in Abhangigkeit von der Energie des lonisationdlaserlichts bei vier
verschiedenen Feldstdrken. Man erkennt, dass mit zunehmender Feldstérke die lonisation bei niedrigeren
Energien einsetzt. AuRBerdem sind bei zunehmender Feldstirke Strukturen im Kontinuum erkennbar. Die

lonisationsschwelle ist mit einem Pfeil gekennzeichnet.
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Um ein mdoglichst einheitliches Verfahren zu haben, diese Grenzen zu bestimmen
wurde bei der Messung dasselbe Verfahren gewahlt wie in [K6h95]:

Die Zahlraten zweier Spektren, die bei Feldstarken, die nur um 5 V/cm differierten,
aufgenommen wurden, werden voneinander subtrahiert. Dieses Differenzverfahren
hat den Vorteil, dass die Untergrundzahlrate bis auf ein statistisches Rauschen
eliminiert wird. Die lonisationsschwelle bei der hdheren Feldstarke wird idealerweise
an der steilen Flanke eines Rechtecksignals erkannt.

Die Daten der beiden Spektren wurden, um Auswirkungen von Schwankungen im
lonensignal, die auf das Abdampfen vom Filament zurtckzufihren sind, zu
vermeiden, aus zweidimensional konfigurierten Messungen gewonnen.

Dazu wurde die Spannung am Beschleunigungsagitter bei jeder Wellenlange auf zwei
verschiedene Werte gesetzt, die sich um 10 V unterscheiden. Da das elektrische
Feld aus dem Potenzialunterschied und dem Abstand von 20 mm zwischen
Beschleunigungsgitter und VA Platte vorgegeben ist, betragt der Unterschied der
elektrischen Feldstarken 5 V/cm. Das lonensignal wurde dabei in Abhangigkeit der
Schrittmotorenposition des lonisationslasers aufgenommen.

Die lonisationsschwelle wurde als der Kanal definiert, bei dem zum ersten Mal die
Zahlrate die 3-fache Standardabweichung von der Untergrundzahlrate tberschritt.
Bei vielen Feldstarken funktioniert diese Methode zufriedenstellend. Die auf diese Art
und Weise gewonnenen Messpunkte sind mit den kleinsten Fehlern behaftet.

Um noch mehr Messpunkte zu erhalten, wurden zusatzlich die Einzelspektren
ausgewertet. Dazu wurden die Untergrundzahlraten bei allen Spektren gemittelt.
Bedingt durch die nichtresonate lonisation ist dieser Wert grof3er Null. Als vorlaufige
lonisationsschwelle wurde per Software der Kanal im Spektrum bestimmt, bei dem
die Zahlrate das erste Mal fur 3 weitere Kanale die 3-fache Standardabweichung des
Mittelwertes Uberschritten hat. Liegt die lonisationsschwelle innerhalb einer
Resonanz im Kontinuum, so ist die Bestimmung nur mit einer kleinen Unsicherheit
behaftet. Liegt die lonisationsschwelle dagegen aul3erhalb von Resonanzen, ist das
Erkennen der lonisationsschwelle erschwert, daher wurden die Einzelspektren noch
einmal per Hand analysiert. Bei einigen Spektren wurde die korrekte Kanalnummer
vom Computer nicht erkannt, da bedingt durch statistische Schwankungen im
lonensignal die dem die lonisationsschwelle markierenden Kanal folgenden Kanéle
nicht die geforderte Anzahl an Ereignissen aufwiesen.
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Nach Bestimmung der Kanalnummern der Ilonisationsschwelle wurde eine
Energiekalibrierung vorgenommen. Dazu wurde an mehreren Stellen des
untersuchten Spektrums die Wellenlange mit dem Lambdameter bestimmt und
anschlieBend eine x? Minimierung vorgenommen. Die resultierende Steigung von
-0.00084(0.3) nm/Gitterschritt lag in sehr guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten
Wert von 8,4x10™ nm/Gitterschritt [Lam83]. Der angegebene 3o-Fehler fiir die
Geradensteigung ergibt eine  Unsicherheit fur die Bestimmung der
lonisationsschwelle aus der Wellenlangenmessung, die Kleiner ist als der statistische
Fehler aus den Einzelmessungen. In Tabelle 8 sind die Einzelergebnisse
zusammengefasst. Dabei entspricht die angegebene Gesamtenergie der Energie
des thermisch angeregten Zwischenzustandes plus die Energie aller Laser.
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Elektrische Feldstarke eingestrahlte Methode
[Vicm] Gesamtenergie Diff = Differenzmethode
[cm™] Spek=direkt aus
Spektrum
13.5 49575.5(4) Spek
16 49575.5(2) Diff
21 49572.3(2) Diff
28.5 49571.4(2) Diff
31 49564.8(4) Spek
36 49562.0(2) Diff
38.5 49562.0(2) Diff
43.5 49558.3(4) Spek
48.5 49556.2(2) Diff
56 49555.3(2) Diff
68.5 49548.2(4) Spek
73.5 49546.9(2) Diff
76 49545.9(2) Diff
86 49544.1(2) Diff
86 49545.4(4) Diff
88.5 49545.0(2) Diff
111 49533.2(2) Diff
118.5 49532.9(4) Spek
123.5 49532.8(2) Diff
123.5 49532.3(2) Diff
123.5 49532.5(4) Spek
131 49530.8(4) Spek
136 49530.8(2) Diff
136.25 49530.6(2) Diff
143.5 49527.1(4) Spek
143.5 49527.4(4) Spek
148.5 49526.8(1) Diff
156 49523.9(4) Spek
161 49522.2(2) Diff
168.5 49521.6(4) Spek
173.5 49519.9(4) Spek
181 49517.7(4) Spek
186 49516.9(2) Diff
193.5 49515.1(4) Spek
198.5 49514.2(2) Diff
223.5 49510.0(4) Spek
231 49507.4(4) Spek
236 49507.0(2) Diff
286 49497.1(2) Diff

Tabelle 8 Zusammenfassung aler Messpunkte. Eingetragen ist die Feldstérke, die energetischen Lage der

korrespondierenden | onisationsschwelle und die Methode der Auswertung.

Abbildung 21 zeigt die Anwendung des Verfahrens der Differenzbildung und
Abbildung 22 das Auffinden der lonisationsschwelle durch Bestimmung der mittleren

Untergrundzéahlrate.
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Abbildung 21 Differenzielles Ermitteln der lonisationsschwelle. Werden die beiden Spektren, die bei
Feldstérken, die nur um 5 V/cm differieren, voneinander subtrahiert, zeigt das Differenzspektrum bei der

hoheren Feldstérke die Flanke eines Rechtecksignals (Pfeil). Eingezeichnet ist aulerdem der mittlere
Untergrund, auf den noch ein 3c Wert addiert wurde.
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Abbildung 22 Direkte Bestimmung der lonisationsschwelle (Pfeil). Dazu wurde auf den mittleren

nichtresonaten Untergrund noch ein 3o Fehler addiert.

Die einzelnen Werte flur die lonisationsschwellen wurden gegen die Wurzel der
entsprechenden elektrischen Feldstarken aufgetragen (Abbildung 23). Mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurde eine lineare Regression vorgenommen.
Der sich ergebende Achsenabschnitt entspricht dem Wert der lonisationsschwelle
bei der Feldstarke 0 V/cm und damit der gesuchten lonisationsenergie. Im Falle des

Gadoliniums ergibt sich:
W, (F) = -6,0(2)vVem* /F +49600(2) cm™

Die Werte der lonisationsschwellen liegen sehr gut auf der gefitteten Geraden. Die
angegebene Fehler sind die 3o Fehler der x? Minimierung fur den Wert des

Achsenabschnitts und der Steigung. Die Steigung entspricht dem erwarteten Wert

von -61* /Z, (Vem)¥? bei einer effektiven Kernladungszahl von Zet =1 fiir

hochangeregte Rydbergatome.
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Abbildung 23 Die lonisationsschwellen in Abhéngigkeit von der Wurzel der elektrische Feldstérke. Die Kreise
(rot) bezeichnen die direkt ermittelten Werte und die Rauten (schwarz) die nach der Differenzmethode
bestimmten | onisationsschwellen. Die angegebenen Fehler entsprechen der einfachen Standardabweichung.

Die grofiten Fehler bei der Ermittlung der lonisationsenergie mit der PIE-Methode

sind die statistischen Fehler der Einzelmessungen. Weitere Fehlerquellen sind:

a) die Unsicherheit der Wellenlangenbestimmung. Dieser Anteil am Gesamtfehler
wurde bereits bei der Abschéatzung des Fehlers fur die Einzelmessung
berucksichtigt.

b) Die Genauigkeit bei der Bestimmung des elektrischen Feldes.

Im Experiment wird die elektrische Feldstarke durch Messen der Spannung zwischen
der VA-Platte und dem ersten Beschleunigungsgitter und den Abstand der beiden
Elektroden zueinander berechnet. Der Abstand wird durch prézise gefertigte

Abstandshalter vorgegeben. Nach(5) gilt
/U 1
W, =IP-const.* .| —= = |P - const.* —* /U 10
th d \/a mess ( )

d entspricht dabei dem Abstand der beiden Elektroden voneinander und Uness der

gemessenen Spannung.
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Nach dem Gausschen Fehlerfortpflanzungsgesetz gilt:

aip= A0 e aGE PP« g + a2 (11)
U e fod O

1 51 % 2 1 >U 5
= |=const.2=FAU +Ad? = O AW, (12)
\/4 d masU d2 th

Die statistische Unsicherheit bei der Messung mit dem Voltmeter wird vom Hersteller
mit AU/U = 0,25 % fur U<300V bzw. 0,6 % flir U<1000V angegeben Die
Spannungen am Beschleunigungsgitter und an der VA-Platte werden von
kommerziellen Netzgeraten mit eine Prazision von 10™ erzeugt. Zusatzlich ist noch
ein Fehler zu betrachten, der auf dem Felddurchgriff der Untergrundunterdriickung
basiert und zu einem konstanten Restfeld fuhrt, das addiert werden muss. Die
elektrostatischen Verhaltnisse in der Quellenregion lassen sich sehr gut mit dem
Programm SIMION simulieren. Im ungunstigsten Fall lasst sich der Wert fir ein
Restfeld mit 5 V/cm abschatzen. Dieser Fall wird in [K6h95] betrachtet. Dabei ergibt
sich ein maximaler systematischer Fehler von 2,5 cm™ fiir den Achsenabschnitt.

Berechnet man den Gesamtfehler nach (12), so ergibt sich, dass die statistische
Unsicherheit der Einzelwertbestimmung den gréf3ten Anteil von >90 % ausmacht.
Daher wird bei der Bestimmung des Fehlers fir die lonisationsenergie lediglich die
statistische Unsicherheit der Einzelwertbestimmung von der lonisationsschwelle

bertcksichtigt. Die lonisationsenergie fir Gadolinium liegt also bei:

49600(2) cm™= 6,1495(2) eV

Dieser Wert stimmt mit dem Literaturwert von Miyabe [Miy98] im Rahmen der Fehler

gut Uberein.

4.2 Messungen an Actinium

Laut [Sug74] wird die lonisationsenergie fiir Actinium bei 41700 cm™ vermutet. Fiir
die Messungen wurden einige Filamente wie in Kapitel 3.6 beschrieben mit 2-4x10"
Atomen Ac belegt und mit Zirkonium besputtert.

Im Gegensatz zu allen vorhergehenden Experimenten mit anderen Actinoiden gibt es

fur Ac nur sehr wenig spektroskopische Informationen. Deswegen wurde mit
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verschiedenen Strategien versucht, eine lonisationsschwelle zu finden. Diese werden
im Folgenden erlautert.

Um Ac mehrfach resonant zu ionisieren, missen atomare Energieniveaus bekannt
sein, die durch Einstrahlen von Laserlicht passender Frequenz populiert werden
kébnnen. Im Fall des Actiniums fehlen Informationen Uber ein energetisch
hochliegendes Niveau gerader Paritat. Dieses musste selbst gesucht werden. Dazu
wurde ein tabelliertes Niveau bei 13912,9 cm™ ungerader Parit4t [Bla92] aufgesucht
und von dort ausgehend mit Laserlicht mit einer Wellenlange von ca. 313 nm
nichtresonant ionisiert. Es gelang so nicht, ein Actiniumsignal zu beobachten. Dies
kénnte mehrere Ursachen haben. Einerseits hatte die Gesamtenergie (A1+A2) nicht
ausreichen konnen, andererseits sind die Wirkungsquerschnitte bei einigen
Ubergangen nur sehr klein, so dass nicht geniigend Atome angeregt werden, die
anschlieend ionisiert werden. Daher wurde als nachstes ein atomares Niveau bei
14940,8 cm™ besetzt. Die lonisation erfolgte ebenfalls nichtresonant durch Laserlicht
im UV-Bereich (ca. 313 nm). Auf diese Art konnte erstmals ein Actiniumsignal im
Massenspektrometer nachgewiesen werden. Durch Verstimmen des UV-Lasers hin
zu niedrigerer Energie wurde versucht, eine lonisationsschwelle zu finden. Dies
gelang nicht. Die mittlere Leistung eines frequenzverdoppelten Farbstofflasers liegt
bei ca. 10 mW, ein Wert, der vergleichsweise gering ist. Bei der lonisation ins

2 relativ klein; die

Kontinuum ist aber der Wirkungsquerschnitt mit ca. 10" cm
Leistung des lonisationslaser war also zu klein, um eine fur die Messung
ausreichende Zahlrate zu erhalten.

Als nachstes wurde, wie im Fall des Neptuniums [Rie93], versucht, mit Hilfe des
UV-Lasers, ein hochliegendes, bekanntes, im Bereich 30000 bis 32000 cm™
liegendes Niveau zu besetzen. Um diesen Ubergang ganz oder nahezu vollstandig
zu séttigen, reicht die Leistung des UV-Lasers aus. Von dort ausgehend wird mit der
Grundwellenlange der leistungsstarken Farbstofflaser ionisiert. Dieses Verfahren
wurde auf 3 verschiedene Niveaus angewandt. Die eingestrahlte Gesamtenergie
wurde bis auf 44200 cm™ gesenkt, ohne dass eine lonisationsschwelle erkennbar
war.

Es wurden beim Durchstimmen des lonisationslasers einige autoionisierende
Zustande entdeckt. In Abbildung 24 findet sich beispielsweise ein Ausschnitt des

Spektrums mit 4 resonanten Uberhéhungen gegeniiber der Kontinuumzéahirate.
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Abbildung 24 Vier autoionisierende Resonanzen bei Actinium. Ausgehend von dem Zustand bei 31800 cm™

wurde der zweite Laser durchgestimmt.

Die Zahlstatistik war im Bereich 44000 cm™ sehr gering, im Bereich einiger Hz— dies
machte das Erkennen einer lonisationsschwelle sehr schwer. Durch Suchen eines
bisher nicht tabellierten Niveaus in dem Bereich 28000 cm™ wurde versucht, durch
zweifach resonanter Anregung die Zahlrate zu verbessern. Bei 28598,2 cm™ wurde
ein solches Niveau gefunden. Allerdings wurde bei Einstrahlen von A; und A, bereits
ein Actiniumsignal detektiert. Die lonisationsschwelle wird also entweder durch
Absorption von Photonen der Wellenlangen A+ Ao+ A1' oder A1+ A+ Ay Uberschritten.
Innerhalb der ersten Messphase konnte nicht bestimmt werden, welcher Prozess das
Actiniumsignal verursacht.

In Tabelle 8 sind die einzelnen Anregungsleitern der ersten Messphase, mit deren

Hilfe ein Actiniumsignal detektiert wurde, noch einmal zusammenfassend dargestellt.
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A1 [nm] /Energie 1. Zustand A, [nm] / Energie 2. Zustand Gesamtenergie [cm'l]
[cm™] [cm™]
669,31 / 14940,7 - >46940
314,4 /31800 - >45606
327,9/31494,7 - >45298
329,0/30396,6 - >44200
669,31 / 14940,7 732,2 /28598,2 43538%

Tabelle 9 Zusammenfassung der verschiedenen Anregungsleitern der ersten Messphase. @ Dieser Wert ist die

Summe aus der Energie des zweiten Zustandes plus ein weiteres Photon der Wellenlange A ;.

In einer zweiten Messphase wurde von einem anderen Ansatz ausgegangen. In
[Fri99] wurde als lonisationsgrenze 37500 cm™ angegeben. Diese Energie ist mittels
Farbstofflasern schwer zuganglich. Daher wurde ein frequenzverdoppelter Ti:Sa-
Laser zur Anregung eines tabellierten atomaren Niveaus bei 23916,84 cm™ genutzt.
Von dort ausgehend wurde mit einem Farbstofflaser versucht, die postulierte
lonisationsschwelle zu finden. Systematisch wurde die Energie des
Farbstofflaserlichts erhoht. Bis zu einer maximalen Gesamtenergie von 41655 cm™
konnte die lonisationsschwelle nicht gefunden werden. Danach wurde ein anderes
erstes Niveau bei 25729,03 cm™ gewahlt. Die resultierende Gesamtenergie von
43467,33 cm™ lag oberhalb der lonisationsgrenze. Durch systematisches Absenken
der eingestrahlten Gesamtenergie bis auf 43321,53 cm™ wurde bei einer Feldstarke
von 134 V/cm erstmalig eine lonisationsschwelle bestimmt. In Abbildung 25 sind alle

eingesetzten Anregungsleitern dargestellt.
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Abbildung 25 Die verschiedenen Anregungsleitern fiir Actinium in einer Ubersicht. Von links nach rechts die
Maoglichkeiten @) resonante Anregung mit einem Farbstofflaser und nichtresonante lonisation mit einem UV
Laser bei ca. 313 nm. b) resonante Anregung mit einem UV-Laser und nichtresonanter lonisation mit einem
Farbstofflaser c) zweifach resonante Anregung und anschlief3end nichtresonate lonisation mit Farbstofflasern d)
resonante Anregung mit einem Ti:Sa Laser mit ca. 418 nm resp. 388 nm mit anschliel3ender nichtresonanter
lonisation mit einem Farbstofflaser.

Nach der ersten Bestimmung einer lonisationsschwelle wurden bei insgesamt 86
verschiedenen Feldstarken die lonisationsschwellen durch Anregung auf
25729,03 cm™ mit anschlieRender nichtresonanten lonisation bestimmt. Genau wie
im Fall des Gadoliniums wurden zweidimensionale Messungen durchgefihrt, bei
denen die Spannung am ersten Beschleunigungsgitter zwischen zwei Werten, hin-
und hergeschaltet wurde. Der Unterschied in der elektrischen Feldstarke lag dabei
bei 2,5 V/cm. Auch im Falle des Actiniums wurde die Lage der lonisationsschwellen

wie in Kapitel 4.1 beschrieben bestimmt.
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Abbildung 26 lonisationsschwellen von Actinium bei drei verschiedenen Feldstdrken. Die Schwelle ist mit
einem Pfeil gekennzeichnet.

Insgesamt wurden 85 Messpunkte bestimmt, davon 31 mittels der bereits
geschilderten Differenzmethode. Abbildung 26 zeigt die lonisationsschwelle bei 3
verschiedenen elektrischen Feldstarken. Um die Anzahl der Messpunkte zu erhéhen

wurden alle Einzelspektren wie ebenfalls in Kapitel 4.1 beschrieben ausgewertet.
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Abbildung 27 Bestimmung der lonisationsschwelle bei Actinium mittels Differenzmethode. Eingezeichnet ist
zusétzlich noch der Mittelwert des Untergrunds plus die 3fache Standardabweichung. Die lonisationsschwelle ist

mit einem Pfeil gekennzeichnet.

60



{35.6 V/cm

Ereignisse

T T T T T T
17622 17624 17626 17628 17630 17632

Energie des lonisationslasers [cm™]

Abbildung 28 Direkte Bestimmung der lonisationsschwelle bei Actinium. Eingezeichnet ist der Mittelwert des
Untergrundes (gestrichelte Line), sowie die dreifache Standardabweichung (gepunktet).
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El. Feld lonisa- Fehler Methode El. Feld lonisa- | Fehler | Methode
Vicm tions- [cm™ | Diff =aus V/cm tions- [cm™ | Diff =aus
schwelle Differenz schwelle Differenz
[cm™] Spek = [cm™] Spek = aus
aus Spektrum
Spektrum
1.63 43374.2 0.8 Spek 57.95 43344.9 0.3 Diff
3.65 43373.0 0.9 Spek 60 43345.1 1.0 Spek
4.15 43372.8 0.7 Spek 60.4 43344.1 0.7 Spek
6.1 43370.4 0.5 Spek 62.7 43343.4 1.0 Spek
6.3 43370.2 0.7 Diff 63.1 43343.1 0.4 Diff
6.3 43371.0 0.5 Spek 64.95 43342.9 0.5 Spek
8.75 43369.2 0.8 Spek 65.6 43342.3 0.3 Spek
8.9 43368.8 0.7 Spek 67.5 43341.7 0.3 Spek
11.25 43367.3 0.3 Diff 68.1 43341.3 0.3 Diff
11.25 43367.5 0.9 Spek 69.95 43342.0 0.9 Spek
11.4 43368.2 0.3 Diff 70.4 43341.0 0.3 Spek
13.5 43366.1 0.8 Spek 72.6 43341.1 0.1 Diff
13.85 43365.9 0.9 Spek 73.1 43340.0 0.3 Diff
15.9 43364.0 0.4 Diff 75 43339.8 0.5 Spek
16.3 43364.6 0.5 Diff 775 43338.6 1.0 Spek
18.5 43362.9 0.7 Spek 80 43337.9 0.5 Spek
18.75 43362.9 0.4 Spek 82.7 43336.6 0.4 Diff
20.9 43361.0 0.1 Diff 85.15 43335.9 0.4 Spek
21.4 43361.8 0.4 Diff 87.6 43334.9 0.3 Diff
23.25 43360.0 0.5 Spek 89.1 43334.4 0.4 Spek
25.9 43358.6 0.1 Diff 91.55 43333.1 0.1 Diff
28.55 43356.9 0.7 Spek 91.55 43334.0 1.0 Spek
30.95 43355.8 0.3 Diff 94 43333.1 0.3 Spek
335 43354.9 0.7 Spek 96.5 43332.3 0.1 Diff
35.6 43354.1 0.4 Spek 98.9 43331.7 0.7 Spek
35.95 43354.5 0.3 Diff 101.35 43330.6 0.7 Spek
38 43352.9 0.3 Diff 104.1 43330.3 0.9 Spek
38.55 43352.7 0.8 Spek 106.55 43329.1 0.1 Diff
40.5 43352.9 1.0 Spek 109 43329.0 0.8 Spek
41 43351.6 0.1 Diff 111.4 43328.6 0.8 Spek
43.05 43351.1 0.4 Diff 114 43327.3 0.7 Spek
43.35 43351.0 0.3 Spek 116.5 43326.2 0.3 Diff
45.5 43340. 0.3 Diff 119.15 43325.8 0.7 Spek
45.5 43350.0 0.7 Spek 121.55 43325.2 0.3 Diff
47.9 43349.1 1.0 Spek 121.55 43325.3 0.4 Spek
48.35 43349.0 0.4 Spek 124.2 43324.1 0.7 Spek
50.5 43347.8 0.7 Spek 126.65 43323.6 0.4 Diff
52.95 43346.9 0.1 Diff 126.65 43323.6 0.7 Spek
53.05 43348.0 0.7 Diff 129.15 43323.0 0.7 Spek
53.2 43347.21 0.1 Diff 131.55 43322.6 0.4 Diff
55.1 43346.1 0.5 Spek 135.35 43321.4 0.7 Spek
55.55 43345.7 0.7 Spek 136.3 43321.3 0.3 Spek
57.55 43345.2 0.3 Diff

Tabelle 10 Zusammenfassung der |onisationsschwellen mit der zugehdrigen elektrischen Feldstérke. AuRerdem

ist noch die Methode genannt, mit der die lonisationsschwelle bestimmt ist.

Tabelle 10 zeigt die Messwerte zusammenfassend. Abbildung 27 und Abbildung 28
zeigen je ein Beispiel fur die Differenzmethode und die Einzelauswertung.
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Tragt man alle lonisationsschwellen gegen die Wurzel der Feldstarke auf, so liegen
alle Punkte bei groRen Feldstarken auf einer Geraden. Betrachtet man allerdings
Messungen bei schwachen Feldern, so fallt ein Abweichen von einem linearen
Verlauf auf (Abbildung 29). Diese Abweichung lasst sich durch das Auftreten eines
Restfeldes, welches durch die Potentialverteilung der Untergrundunter-

driickungselektroden verursacht wird, erklaren.

43380 -

43370 a
o 43360 - L
43350 -

43340

Gesamtenergie [cm

43330

43320

Wurzel elektrische Feldstarke [V*/cm*?]

Abbildung 29 Auftragung der Messwerte fir die lonisationsschwelle gegen die Wurzel der elektrischen
Feldstérke. Bei kleinen Feldern tritt eine Abweichung von einem geraden Verlauf auf, da ein Restfeld zu
berticksichtigen ist.

Die Daten wurden nun gegen die elektrische Feldstarke aufgetragen (Abbildung 30)

und nach folgendem Modell gefittet:

y=IP-a*./(x+b)

IP entspricht dabei dem gesuchten lonisationspotential und b dem gesuchten

Restfeld.
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Abbildung 30 Auftragung der Messwerte incl. Fehlerbalken gegen die gemessene elektrische Feldstérke.
Eingezeichnet ist die angepasste Kurve und das nummerische Ergebnis der Ausgleichsrechnung

Mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurde mit Hilfe des Programms Origin
die Parameter IP, a , und b bestimmt. In die Fitroutine wurden die Einzelfehler der

Messpunkte gewichtet eingebracht. Nach 100 Iterationen wurden folgende Werte
angepasst:

IP:  43398(3) cm™
a:  6.3(2) (vem)*?
b: 12(4) V/icm

Die angegebenen Fehler resultieren aus der x2-Anpassung und entsprechen der 3-
fachen Standardabweichung. Der Wert fur b entspricht einem Restfeld, das auf
einem Felddurchgriff der Untergrundsunterdrickungselektroden zuriickzuftihren ist.
Dadurch ist am Ort der lonenentstehung eine héhere elektrische Feldstarke als durch
das Voltmeter bestimmt. Mit Hilfe des Programms SIMION wurden die

elektrostatischen Verhaltnisse in der Quellenregion simuliert. In Abbildung 31 ist die
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simulierte Potenzialverteilung gezeigt. Fur den Bereich der Wechselwirkungsregion

kann ein Restfeld von ca. 12 V/cm abgeschatzt werden.

Filament Cu-Platte VA-Plaftte
(45V)  (58V)

Omm 2mm 4mm &4&mm 5V

Abbildung 31 Simulierte Potenziaverteilung in der Quellenregion im Falle des Actiniums. Innerhalb der
Elektrodenanordnung sind die Aquipotenziallinien im Abstand 5 V eingezeichnet; auRRerhalb betragt der Abstand
1V. Man erkennt im Bereich des lonisationsorts (gelber und blauer Pfeil) einen Felddurchgriff, der ein Restfeld
verursacht.

Wenn man nun die gemessenen elektrischen Felder um den Betrag der
Restfeldstarke korrigiert und die Messwerte fur die lonisationsschwellen erneut
gegen die Wurzel der elektrischen Feldstarke auftragt (Abbildung 32), liegen die
Messpunkte sehr gut auf einer Geraden mit der Steigung a und dem

Achsenabschnitt IP. Der Wert fir a = 6,2 (Vem)¥? ist in guter Ubereinstimmung mit

dem erwarteten Wert von 61* [Z_. (Vcm)'? bei einer effektiven Kernladungszahl

von Zgk =1 flr hochangeregte Rydbergatome.

Die lonisationsenergie der Elemente Gadolinium, Uran, Plutonium und Curium bis
Einsteinium wurde mit der gleichen experimentellen Anordnung, lineare TOF und
identische Quellenregion, bestimmt. Bei allen Messungen zeigte sich, dass eine
Restfeldstarke kleiner als 5 V/cm ist. Bei der Bestimmung der lonisationsenergie von

Actinium musste erstmals ein Restfeld bericksichtigt werden. Die Arbeitstem-
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peraturen der mit Titan besputterten Filamente lagen zwischen 800 °C und maximal
1100 °C. Actinium mit Zirkon als Deckschicht bendétigt Arbeitstemperaturen ab
1200 °C. Bei solch hohen Temperaturen tritt viel mehr thermischer Untergrund als
bei den niedrigeren Temperaturen auf. Um diesen Untergrund wirksam zu
unterdriicken, musste die Potenzialverteilung an den Untergrundunterdriickungs-

elektroden nachgeregelt werden.

43400 -
43390—-
43380—-
433?0—-
43350—-
43350—-

43340 -

Gesamtenergie [cm'1]

43330

43320

43310 . —_— — — — — ;
0 2 4 B g 10 12

Wurzel der elekirischen Feldstarke [V'"/cm'”]

Abbildung 32 Aufgetragen sind die Messpunkte fir die lonsationsschwellen gegen die Wurzel der um das
Restfeld korrigierten elektrischen Feldstérke. Die Punkte liegen auf einer Geraden mit der Steigung a =
6,2 (Vem)¥?

Dabei wurde der Potenzialwall fir thermischen lonen und Elektronen, die
Restgasionisierung verursachen, erhoht. Bedingt durch den Abstand von nur 1 mm
zwischen der Kupferplatte und der Endplatte aus VA treten dabei hohe Feldstarken
auf, die einen Felddurchgriff und damit eine Restfeldstarke erklaren. Unter
Berlcksichtigung dieses Restfeldes ergibt sich die lonisationsenrgie von Actinium zu

43398(3) cm™ = 5,3807(4) eV

Eine ausfuhrliche Diskussion des Ergebnisses erfolgt in Kapitel 5

66



4.3 Messungen an Plutonium

Das erste lonisationspotential von Plutonium ist bereits mit PIE gemessen worden
[K6h95]. Dabei wurde das Kupferdampf/Farbstofflasersystem eingesetzt.

Mit dem robusten Festkorperlasersystem wurden bislang noch keine
lonisationsenergien bestimmt. In den Ti:Sa-Lasern erfolgt die Wellenlangenselektion
Uber zwei unabhangige Elemente: Einem doppeltbrechenden Lyotfilter zur
Grobselektion und einem Etalon zur Einengung der Linienbreite auf 6 GHz [Gru98].
Bislang ist es nicht mdglich, den Ti:Sa-Laser rechnergesteuert Gber einen grol3en
Bereich durchzustimmen, da es noch nicht mdglich ist, Etalon und
doppeltbrechendes Filter synchron zu verfahren. Dies ist fur die Analytik nicht
bedeutsam, da hier feste Wellenlangen vorgegeben sind. Eventuelle Drifts durch
thermische Effekte und Isotopieverschiebungen kénnen durch Verkippen des Etalons
ausgeglichen werden.

Fir die Bestimmung von lonisationsschwellen bei der Messung der
lonisationsenergie von einem Element muss man allerdings die Energie des
lonisationsschritt Gber Bereiche abstimmen, die groRBer sind, als der freie
Spektralbereich des Etalons. Bei Verzicht auf das Etalon vergrof3ert sich die
Linienbreite auf ca. 150 GHz, man hat aber den Vorteil, nun rechnergesteuert grol3e
Energiebereiche anzusteuern. Um zu testen, ob es trotz dieser grof3en Linienbreite
maoglich ist, lonisationsenergien zu bestimmen, wurde die lonisationsenergie von
Plutonium erneut gemessen.

Dazu wurde die gleiche Anregungsleiter wie in der Analytik benutzt. Abbildung 33

zeigt das Schema. Der lonisationslaser wurde ohne Etalon betrieben.
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Abbildung 33 Anregungsleiter fir Plutonium. Dieses Anregungsschema wird bei analytischen Aufgaben mit
dem Ti:Sa-System eingesetzt. Im Fale der lonisationsenergiemessung wird der dritte Laser ohne Etalon
betrieben.

68



300 V/cm J

190 V/icm

Ereignisse
<—

rr o o o[ r.r t T T 1t o 1 T [ Tt T T T T [ T T T

12900 12930 12960 12990 13020
Energie lonisationslaser [cm™]

Abbildung 34 lonisationsschwellen von Plutonium bei 3 verschiedenen Feldstérken. Eingezeichnet ist der
mittlere Untergrund (gepunktet) und die 3fache Standardabweichung (gestrichelt). Die lonisationsschwelle ist
mit einem Pfeil gekennzeichnet.

Ingesamt wurde bei 14 Feldstéarken die lonisationsschwelle bestimmt. Abbildung 34
zeigt die lonisationsschwelle bei 3 verschiedenen Feldstarken. Die Lage der
lonisationsschwellen wurde anders als bei den Messungen von Gadolinium und
Actinium ausschlie3lich direkt bestimmt. Der Fehler der Einzelmessung wurde mit
5 cm™ abgeschatzt. Tabelle 11 zeigt die einzelnen Messwerte zusammenfassend.
Tragt man die lonisationsschwellen gegen die Wurzel der elektrischen Feldstarke auf
(Abbildung 35 ), so ergibt sich durch eine x2 Anpassung einer Gerade die
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lonisationsenergie zu 48604(4) cm™ und eine Steigung der Geraden zu -

6.2(3) (Vcm)Y2. Die Fehler entsprechen der einfachen Standardabweichung.

Tabelle 11 Die lonisationsschwellen von Plutonium in Abhéngigkeit der elektrischen Feldstéarke.

48610
48600 |
48590 |
48580
48570
48560
48550 |
48540 |
48530
48520
48510
48500 |
48490
48480

Gesamtenergie [cm ]

Feldstarke lonisations
[Vicm] -schwelle
[cm™]
25 48555(5)
30 48553(5)
40 48549(5)
45 48549(5)
50 48547(5)
65 48529(5)
75 48529(5)
95 48524(5)
105 48517(5)
112,5 48507(5)
125 48500(5)
137,5 48499(5)
150 48495(5)
175 48489(5)

Ergebnis der XZ

lonisationsschwellen
Extrapolation auf Nullfeld

x> =0.60899
48604

IP=
a=

6.2

Anpassung:

+3.83736
0.3

0

Abbildung 35 Auftragung der 1onisationsschwellen gegen die Wurzel der elektrischen Feldstérke

1/2

Wurzel elektrische Feldstarke [(V/cm) ]
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Die Ubereinstimmung des Werts der lonisationsenergie mit der Literatur ist sehr gut.
In [K6h95] wurde mittels PIE ein Wert von 48601(2) cm™ gemessen. Der bislang
genauste Wert fur die lonisationsenergie wurde durch Auswertung von
Rydbergkonvergenzen gewonnen und liegt bei 48604(1) cm™ [Wor93]. Die Steigung
der Geraden entspricht ebenfalls der Erwartung. Trotz der relativ grofRen
Unsicherheit bei der Einzelwertbestimmung konnte gezeigt werden, dass auch mit
einer relativ breiten Laserlinienbreite eine Bestimmung der lonisationsenergie
maoglich ist. Mit dem Festkorperlasersystem steht ein weiteres leistungsfahiges

Instrument fir Messungen in der Grundlagenforschung zu Verfligung.
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4.4 Messungen von Plutonium in Umweltproben

4.4.1 Plutonium in Meerwasser

Von der Bundesforschungsanstalt fur Fischerei, Institut fir Fischereidkologie in
Hamburg wurden Meerwasserproben geliefert, die nach dem Abfullen auf See noch
durch Zugabe von 11| HCln, auf 301 Meerwasser stabilisiert wurden. Der
Plutoniumgehalt wurde aufgrund des globalen Fallouts auf ca. 10° Atome #°Pul/l
abgeschatzt, so dass bei einer typischen Nachweisgrenze von 10’ Atome/Probe des
schwachsten Isotops [Erd98b] 10 | Meerwasser aufgearbeitet werden muissen, um
gentgend Plutonium fir eine Bestimmung der Isotopenverteilung aus der Probe
abgetrennt zu haben.

Zur Bestimmung der Gesamteffizienz wurden 6*10° Atome 2**Pu und zur
Bestimmung der chemischen Ausbeute noch 130 mBq **Pu nach Abmessen der
10 | Wasser zugegeben. Es wurde nach dem im Kapitel 3.5 beschriebenen Verfahren
vorgegangen. Nach dem elektrochemischen Abscheiden auf das Tantalbacking
wurde mittels a-Spektroskopie der Gehalt an ?*°*Pu bestimmt und so die chemische
Ausbeute ausgerechnet.

Das Plutonium wurde noch mit dem Kupferdampfampf/Farbstofflasersystem ionisiert.

Dazu wurde das in [Erd98b] genannte Anregungsschema verwendet (Abbildung 36):

49397 cm’!

------------------------------------------------------- 32075 cm’!
A

A, = 665.6 nm
------------------------- K“--“-“““““““““ 17051 cm’”
A, = 586.5nm

------------------------------------------------------- Grundzustand

Abbildung 36 Anregungsschema fur Plutonium [Erd98b]. Dieses Schema wird bei Messungen mit dem
Farbstofflasersystem benutzt. Die einzelnen Wellenlangen liegen in der Néhe der Konversionsmaxima von
Rhodamin 6G und Oxazin 170, zweier effizienter Laserfarbstoffe. Im letzten Schritt wird ein autoionisierender

Zustand mit einer grofen Resonanziiberhdhung von einem Faktor 50 angeregt.
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Die Wellenlangen der Anregungsschritte sind isotopieverschoben. Die Gréf3e dieser

Verschiebung ist in Tabelle 12 genannt:

relative Verschiebung von 4 [GHZ]
“py 8.2(8)
>py 5.7(4)
Zqu 2.7(4)
Pu 0

relative Verschiebung von A [GHZ]

Z9py 1.53(36)

“Opy 1.22(24)

Z‘iPu 0.85(44)
Pu 0

relative Verschiebung von 4 [GHZz]

9py 4.82(19)

“Opy 3.3(34)

Z‘qu 1.98(30)
Pu 0

Tabelle 12 Relative losotopieverschiebung der zwei Anregungsschritte und des | onisierungsschritts bezogen auf
24py[Erdosh].

Die Isotopieverschiebung des ersten und dritten Schritts missen bei einer Messung
berticksichtigt werden, um alle Isotope gleichmaldig zu erfassen. Fir die genaueste
Messung des Isotopenverhéltnisses mussen die Laser des ersten und dritten Schritts
gleichmalig Uber die Resonanzen der einzelnen Isotope durchgestimmt werden
(,zweidimensionaler Scan”“ [Erd98b]). Dieses Verfahren birgt aber den Nachteil, dass
die Laser nur wahrend einer kurzen Zeitdauer der Messung in Resonanz stehen und
somit die Nachweiseffizienz um bis zu 2 Gré3enordnungen gegeniuber dem
Festhalten der Laserfrequenzen auf ein bestimmtes Isotop sinkt [Erd98Db].
Bei den Meerwasserproben wurde der Absolutgehalt, wie auch das 3%24°py
Verhaltnis bestimmt. Um den Nachteil des Effizienzverlustes bei dem
,<Zweidimensionalen Scan® teilweise auszugleichen, wurde bei der Messung ein
Verfahren verwandt, das auf dem Verfahren ,Sprung-Scan*“ [Erd98b] basiert.

Die Laser der Schritte 1 und 3 wurden fir 5s bei **Pu, 10s bei **°Pu und
anschlieRend 10 s lang bei ?**Pu in Resonanz gestellt. Diese Sequenz wurde
wahrend einer Messung standig wiederholt. In Tabelle 13 sind die Zahlereignisse der

Messungen zusammengefasst, die wie folgt ausgewertet werden:
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Probe St.13 | St. 20-23 | St. 40 | St. 46| St. 56 | St. 64 | St. 72 | St. 79 | St. 88 | St. 93

Bruttoereignisse

239 277 497 507 | 1615 | 154 224 560 | 3264 | 562 | 1712

240 98 67 27 111 9 25 28 313 51 186

244 4818 5944 2445 | 8763 | 1143 | 1581 | 3082 | 32963 | 4827 | 26775
Untergrund 13 13 5 30 10 11 17 33 33 35

Tabelle 13 Zusammenfassung der Rohdaten aus den M essungen von Meerwasserproben.

Zunachst wurde der Untergrund bestimmt und von den Bruttoereignissen subtrahiert.
Dieser Wert wurde aus dem Mittelwert eines Fensters im Flugzeitspektrum leichter
als Masse 239 und einem Fenster im Bereich schwerer als Masse 244 im Spektrum
gebildet. Der Wert fiir die Nettoereignisse fiir >**Pu wurde dann mit dem Faktor G ~ 4
multipliziert.

Der Faktor G = 2x setzt sich aus dem Faktor 2 fiir die doppelte Messzeit auf **°Pu
gegeniiber ***Pu und einem Faktor x mit 1 < x <2 zusammen, der dadurch zustande
kommt, dass aufgrund der Linienbreite des Lasers in der Resonanz von **°Pu
ebenfalls >*°Pu ionisiert und registriert wird (und umgekehrt). Dieser Faktor liegt nahe
bei 2, da die gemessene Isotopieverschiebung zwischen den beiden Isotopen sehr
gering ist.

Die Anzahl Atome **°Pu/Liter Meerwasser errechnet sich aus dem korrigierten
Verhéltnis der Nettowerte der Isotope *%?**Pu multipliziert mit der Anzahl der Atome
244py pro Liter Probe (= 6-10°)

Der statistische Fehler ist als einfache Standardabweichung (Wurzel der
Bruttoereignisse) angegeben. Zusatzlich wurde ein systematischer Fehler von 30 %
angenommen. Analog war das Vorgehen fiir die Anzahl der Atome ?*°Pu in der
Probe. In der Tabelle ist zusatzlich noch die Aktivitdt angegeben, die sich aus der
Halbwertszeit A des betreffenden Isotops wie folgt berechnet:

A= Pr obe (13)

N
Ty
In(2)

Nprobe bedeutet dabei die Anzahl der Atome pro Liter und Ty, die Halbwertszeit des

Isotops in Sekunden.
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Die Effizienz der Messung berechnet sich aus den unkorrigierten Nettoereignissen
N244netto far 244PU:
xU

Effizienz = % (14)
X

Der Faktor U=5 beriicksichtigt den Anteil Messzeit firr 2**Pu an der Gesamtmesszeit.
Die Nachweisgrenze Npach fUr 244py definiert sich abschlieRend (nunt = Anzahl der
Untergrundereignisse) als:

_SX IﬂlUnt

e Effizienz
Tabelle 14 zeigt die Messergebnisse nocheinmal zusammenfassend.

(15)

75



Probe St.13 | St. 20-| St. 40 | St. 46 | St. 56 | St. 64 | St. 72 | St. 79 | St. 88 | St. 93
23
Isotopenverhéaltnisse
(korrigiert auf
Messzeit)
239/244 1.4E-02 | 2.0E-02 | 5.1E-02 | 4.5E-02 | 3.2E-02 | 3.4E-02 | 4.4E-02 | 2.5E-02 | 2.8E-02 | 1.6E-02
Statistischer Fehler | 8.9E-04 | 9.6E-04 | 2.4E-03 | 1.2E-03 | 2.8E-03 | 2.5E-03 | 2.0E-03 | 4.4E-04 | 1.3E-03 | 3.9E-04
(10)
Systematischer Fehler | 4.1E-03 | 6.1E-03 | 1.5E-02 | 1.4E-02 | 9.5E-03 | 1.0E-02 | 1.3E-02 | 7.4E-03 | 8.3E-03 | 4.7E-03
(30 %)
240/239 3.2E-01 | 1.1E-01 | 4.4E-02 | 5.1E-02 | 6.5E-02 | 6.6E-02 | 2.0E-02 | 8.7E-02 | 3.4E-02 | 9.0E-02
Statistischer Fehler | 4.4E-02 | 1.9E-02 | 1.1E-02 | 7.5E-03 | 3.0E-02 | 2.8E-02 | 1.2E-02 | 5.9E-03 | 1.7E-02 | 9.0E-03
(10)
Gehalt ®°Pu
[Atomell] 8.2E+06 | 1.2E+07 | 3.1E+07 | 2.7E+07 | 1.9E+07 | 2.0E+07 | 2.7E+07 | 1.5E+07 | 1.7E+07 | 9.4E+06
[uBg/l] 7.5 11.2 28.1 24.8 17.4 18.5 24.2 13.4 15.1 8.6
Fehler (sys.+stat.) 3.0E+06 | 4.2E+06 | 1.1E+07 | 8.9E+06 | 7.4E+06 | 7.6E+06 | 9.2E+06 | 4.7E+06 | 5.7E+06 | 3.1E+06
[Atomel/l]
[uBa/l] 2.7 3.9 9.7 8.1 6.8 6.9 8.3 4.3 5.2 2.8
Gehalt “Pu
[Atomell] 2.7E+06 | 1.4E+06 | 1.4E+06 | 1.4E+06 | 1.3E+06 | 1.3E+06 | 5.4E+05 | 1.3E+06 | 5.6E+05 | 8.5E+05
[uBg/l] 8.9 4.6 45 4.7 4.2 45 1.8 43 1.9 2.8
Fehler (sys.+stat.) 1.0E+06 | 5.3E+05 | 5.8E+05 | 5.0E+05 | 7.5E+05 | 7.6E+05 | 3.8E+05 | 4.1E+05 | 3.4E+05 | 2.9E+05
[Atomel/l]

[MBg/l] 35 1.8 2.0 1.7 25 25 1.3 1.4 1.2 1.0
Gesamtaktivitat [uBg/l] 16.4 15.7 32.6 29.5 21.6 23.0 26.0 17.7 17.0 11.4
Eehler(gesamt) [uBg/l] 6.2 5.6 11.7 9.8 9.3 9.4 9.6 5.7 6.4 3.8
Effizienz bezogen auf | 4.0E-06 | 4.9E-06 | 2.0E-06 | 7.3E-06 | 9.4E-07 | 1.3E-06 | 2.6E-06 | 2.7E-05 | 4.0E-06 | 2.2E-05

Pu-244

Nachweisgrenze (Pu- | 2.7E+06 | 2.2E+06 | 3.3E+06 | 2.3E+06 | 1.0E+07 | 7.6E+06 | 4.8E+06 | 6.3E+05 | 4.3E+06 | 8.0E+05

244)

Tabelle 14 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen der M eerwasserproben.
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4.4.2 Messungen an Staubproben

Von der LUFA — ITL (Landwirtschaftliche Untersuchungs- und Forschungsanstalt-
Institut fur Tiergesundheit) in Kiel wurden insgesamt 24 Hausstaubproben in
verplombten  Kunststofftiten angeliefert. Die Proben waren mit den
Kodierungsnummern 1-24 gekennzeichnet und enthielten entweder 20 g oder 10 g
Hausstaub. Im Institut fir Kernchemie der Johannes Gutenberg-Universitat Mainz
wurden die Proben gedffnet, bei 105°C 24 h getrocknet und das Plutonium chemisch
wie in Kapitel 3.5 beschrieben abgetrennt. In den isolierten Fraktionen wurde der
Plutoniumgehalt mit Hilfe der Resonanzionisationsmassenspektrometrie mit dem
Ti:Sa Lasersystem bestimmt. Dabei wurde der Gesamtgehalt an #*°Pu und die
Isotopenzusammensetzung jeder Probe in mindestens zwei unabhangigen
Messungen ermittelt. Nach Durchlaufen des Trennungsganges wurden die
chemische Ausbeute durch a-Spektroskopie ermittelt. AnschlieRend wurden die
Proben mit Titan besputtert und per RIMS dann vermessen. Eine detaillierte
Beschreibung findet sich bei [Grii00b]

Der Trennungsgang wurde im Verlauf der Messungen auf das in Kapitel 3.5
beschriebenen Verfahren optimiert. Dabei wurde das Ausethern von Eisen neu
eingefihrt. Weiterhin wurde beobachtet, dass es besonders wichtig ist, die
Filtrierschritte durchzufihren, solange die Losungen noch hei3 (ca.65°C) sind. In
diesem Fall verstopfen die Membranfilter nicht so leicht. In Tabelle 15 sind die
chemischen Ausbeuten zusammengefasst. Insbesondere bei den Proben 4, 7, 8, 10,
13, 16, 17, 18, 20, 22 und 23 sind signifikante Verbesserungen in der Ausbeute

festzustellen.
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Aufarbeitung/ A B C D

Probennummer
1 38 % 38 % - -
2 54 % 67 % 45.6 %* -
3 13 % 13 % 44 %* -
4 11.6 % 42 %* - -
5 50 % 57 % - -
6 25 % 21 % 19 %*
7 2 25 %* - -
8 27 % 39,5% - -
9 19 % 16 %*
10 1.7% 37 %* 33 %* -
11 37 % ) - -
12 41 % 55 %* - -
13 40 % 62 %* - -
14 22 % 27 % - -
15 30.5% 24 % - -
16 0% 14 %* 45 %* -
17 2% 4.6 % 24 %* 44 %*
18 1% 10 % 34 %* 53 %*
19 41 % 28.5 %* - -
20 33 % 57 %* - -
21 48 % 56 %* - -
22 5.4 % 32 %* - -
23 46 % 52 %* - -
24 24 % 20 %* - -

Tabelle 15 Zusammenfassung der chemischen Ausbeuten der Hausstaubproben. Die Probenbezeichnung nX

bezeichnet die Probennummer n mit der Aufarbeitungsnummer X=A-D. Bei den mit * gekennzeichneten Proben
wurde das Eisen ausgeethert. Man erkennt bei den Proben 4,7,8,10,13,16,17,18,20,22 und 23, dass nach

Einfihren dieses Schritts die Ausbeute signifikant verbessert wurde.

dprobe hat nur sehr geringe chemische Ausbeute, konnte aber trotzdem Massenspektrometrisch vermessen

werden.

®)Probenausbeute wurde nur abgeschétzt : 50%.
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5 Diskussion der Ergebnisse

Zusatzlich zu der in dieser Arbeit bestimmten lonisationsenergie von Actinium

wurden in unserer Arbeitsgruppe von insgesamt 9 weiteren Actinoiden die
lonisationsenergien bestimmt. Bei den Elementen Ac, Am, Cm, Bk, Cf, und Es sind
das die ersten experimentell gemessenen Werte. Bei denjenigen Elementen, bei
Pu),

hervorragend. Auch die zweite Bestimmung der lonisationsenergie von Plutonium mit

denen Literaturwerte existieren (Th, U, Np, ist die Ubereinstimmung

den Ti:Sa-Lasern, bei denen der lonisationslaser eine vergleichsweise grol3e
Linienbreite aufweist, ist in guter Ubereinstimmung mit vorangegangenen
Experimentergebnissen.
Element | [P Mainz | [P, Mainz IPex Literatur E() E (II} IPnorin IPsug norm IPRai'
[eV] [em™] [cm™] [ecm™] | [em™] | [em™] [em™] [em™]
Ac 5.3807(4) | 43398(3) - 30000 | 29881 | 43279 | 41581(1000) | 45730
Th 6,3067(2) | 50867(2) | 50890(20)[Joh92] | 27496 | 24382 | 47753 | 46786(600) | 46098
Pa - - - 13019 | 8000 42481(1000) | 46466
U 6,1939(3) | 49957(3) | 49958.4(5)[Sol76] | 7021 | 4664 | 47600 | 46443(200) | 46834
Np 6,2655(2) | 50353(2) | 50536(4)[Wor79] | 2831 83 47605 | 47152(80) | 47202
Pu 6,258(2) | 48601(2) | 48604(1)[Wor93] 0 0 48601 | 48890(200) | 47570
Am 5,9736(3) | 48180(3) - 0 0 48182 | 48340(200) | 47938
48183(2)"
Cm 5,9914(2) | 48324(2) - 1214 | 2094 | 49204 | 49440(200) | 48800
Bk 6,1979(2) | 49989(2) - 0 0 49989 | 50240(200) | 49600
Cf 6,2817(2) | 50663(2) - 0 0 50663 | 50800(200) | 50500
Es 6,3676(5) | 51358(5) - 0 0 51358 | 51800(200) | 51300

Tabelle 16 Zusammenfassung der experimentell bestimmten Werte der ersten lonisationsenergien der
Actinoiden, gemessen in Mainz(IPs Mainz), in der Literatur (1P Literatur). Die Tabelle enthdlt weiterhin die
Korrekturterme E(1) und E(Il) sowie die normierten lonisationspotenziale gemessen (1Pqm), und extrapoliert
(IPsygnorm)- I der letzten Spalte befinden sich die mittels Hartree-Fock berechneten Werte (1Pr4) [R&j 78].

Yaus Rydbergkonvergenzen

In Tabelle 16 sind die experimentellen Werte aus Mainz mit denen der Literatur
zusammengetragen. Um einen besseren Vergleich zu haben und um systematische
Trends innerhalb der Gruppe der Actinoiden besser zu erkennen, werden alle Werte
der lonisationsenergie zusatzlich auf die Energiedifferenz IPnom zwischen den
Zustanden 5f'7s2 und 5f'7s normiert angegeben. Weicht der atomare Grundzustand
oder lons von der

Grundzustand des einfach geladenen entsprechenden

Konfiguration ab, so musste zur Normierung die experimentell ermittelte

lonisierungsenergie um die in [Bla92] angegebenen Terme E() und E(ll)
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entsprechend korrigiert werden. Weiterhin sind die nach Rajnak berechneten
Vorhersagen und die ebenfalls normierten Extrapolationsergebnisse von Sugar
eingetragengetragen. Abbildung 37 zeigt die so normierten lonisationsenergien als
Funktion der Anzahl der 5f- Elektronen.

Es
2
° Ooq Cf %
Bi i)
50000 bU Cm
£ 48000 " kU, E ¥
2 | Ac
2 46000~ E :
CIC) | Vorhersage nach Rajnak
L [ ] Vorhgrsage nach Sugar
44000 B experimentell gemessene Werte
| [ ]
42000 E E
40000 ‘ T ‘ \ ‘ \ ‘ I ‘ \
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Anzahl 5-f Elektronen

Abbildung 37 Normierte lonisationsenergiewerte der Actinoide. Eingezeichnet sind die extrapolierten
Vorhersagen nach [Sug74], die berechneten Werte nach [Rgj78] und die in Mainz experimentell bestimmten
Werte.

Die experimentell bestimmte lonisationsenergie ist bei den schwereren Actinoide mit
N>6 in guter Ubereinstimmung mit den Vorhersagen, sowohl fir die Sugarschen
Werte, wie auch fur die mittels Hartree-Fock berechten Werte von Rajnak. In [Nun99]
und [Erd98b] wird auf diese Elemente eingegangen. Bei den leichten Actinoiden ist
die Ubereinstimmung unbefriedigend, was allerdings auch nach Rajnak erwartet
wurde. Diese Abweichungen liegen an Konfigurationswechselwirkungen und an den
Abweichungen des Grundzustandes von der 5f'7s2 Konfiguration.

Betrachtet man die leichten Actinoide so fallt auf, dass man nicht von einem linearen
Zusammenhang zwischen Anzahl der f-Elektronen und der normierten
lonisationsenergie sprechen kann. Tabelle 17 zeigt noch einmal die gefundenen
experimentellen Werte (nach PIE) vergleichend mit den Werten nach Sugar und
Rajnak. Diesmal wurden die Ergebnisse der Hartree-Fock Rechnungen auf die

wahren Verhaltnisse angepasst.
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Element IPex Mainz IPSug IPRajwahr
-1 -1
[cm™] [em™] [cm™]
Ac 43398(3) 41700(1000) 45849
Th 50867(2) 49000(1000) 49212
Pa - 47500(1000) 51485
U 49957(3) 48800(600) 49191
Np 50353(2) 49900(1000) 49950
Pu 48601(2) 48890(200) 47570
Am 48180(3) 48340(80) 47938
48183(2)"
Cm 48324(2) 48560(200) 47920
Bk 49989(2) 50240(200) 49600
Cf 50663(2) 50800(200) 50500
Es 51358(5) 51800(200) 51300

Tabelle 17 Experimentelle lonisationsenergien der Actinoide verglichen mit den extrapolierten Werten aus
[Sug74] und den berechneten nach [Rg78], letztere korrigiert auf evtl. abweichenden

Grundzustandskonfigurationen von Atom und lon.

gewonnen aus Auswertung von Rydbergserien

Vergleicht man die Differenzen der lonisationsenergien zweier benachbarter
Elemente, so féllt auf, dass fur bekannten experimentellen Werten das Vorzeichen
dieser Differenz mit dem der Differenz der extrapolierten Vorhersagen tbereinstimmt.
Dartiber hinaus stimmt die GrolBenordnung der vorhergesagten Differenz
bemerkenswert gut mit der Differenz der gemessenen Werte Uberein. Absolut
gesehen ist die Sugarsche Vorhersage nicht so genau. Dies ist darauf
zuruickzufiihren, dass zum Zeitpunkt der Berechnung nur unzureichende Kenntnisse
Uber die Ausgangsdaten existierten. Anders ausgedrickt: Die Vorhersagen von

Sugar geben die Tendenz richtig wieder.

Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht mdglich, ein Protactiniumionensignal
nachzuweisen. Es wurden lediglich Mono- und Dioxide des Protactinium gefunden.
Mittels Thorium gelang es nicht, Protactinium zum Element zu reduzieren. Bei den
Versuchen wurde Laserlicht mit einer Energie von bis zu 25142.56 cm™ eingestrahlt.
Fur eine nichtresonante lonisation durch Absorption zweier Photonen stand somit
eine Gesamtenergie von 50285.13 cm™ zur Verfiigung. Dieser Wert liegt deutlich
oberhalb der Vorhersage von Sugar und unterhalb der von Rajnak. Bei den
Elementen mit Z < 95 zeigt sich aber eine deutlich Abweichung von den linearen
Vorhersagen Rajnaks. Gleichzeitig lasst Sugars Modell ein lonisationspotential fur

Protactinium groRRer als das von Uran als unwahrscheinlich erscheinen.
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Um die lonisationsenergie von Protactinium zu bestimmen, muss zunachst eine
Maoglichkeit zur Produktion eines Atomstrahls gefunden werden. Mit der bisherigen
Filamenttechnik ist es offensichtlich nicht méglich. Dieser Umstand ist auch laut
Literatur zu erklaren. (Siehe Kapitel 3.6).

82



6 Ausblick

Mit der Bestimmung der lonisationsenergie von Actinium sind nunmehr die
lonisationsenergien aller Elemente von Z=89 bis Z=99 mit einer Ausnahme bekannt.
Um die verbliebene Licke zu schlieBen, muss nach einem Weg gesucht werden,
einen Protactiniumatomstrahl zu erzeugen. Gelingt dies, kann mit dem vorhandenen
spektroskopischen Datenmaterial auch hier die lonisationsenergie gemessen
werden.

Die Methode der Bestimmung der lonisationsenergie durch Photoionisation im
elektrischen Feld ist sehr genau. Sie ubertrifft die Genauigkeit theoretischer
Berechnungen mit heutigen Methoden bei weitem. Multi-Konfigurations-Dirac-Fock
Rechnungen liefern zwar bei Absolutbestimmungen Unsicherheiten in der
GroRRenordnung mehrerer eV. Bei der Berechnung der Differenz zweier benachbarter
Isotope liegt die Unsicherheit erheblich niedriger, so dass die Differenz zu einigen
10 eV abgeschétzt werden kann [Fri95]. Bei Elementen mit Isotopen, die sich in der
Neutronenzahl deutlich unterscheiden, sollte sich eine messbare Verschiebung
ergeben, die mit Hilfe von sehr schmalbandigen Lasern bestimmt werden kann.

Insbesondere Uran und Plutonium sind geeignete Elemente fiir eine Uberprifung.

Bei den Elementen jenseits von Einsteinium ergibt sich die Schwierigkeit, dass sie
nur in sehr kleinen Mengen produziert werden. Bei dem in dieser Arbeit vorgestellten
Aufbau sind mindestens 10** Atome vonnéten. Eine weitere Schwierigkeit liegt darin,
dass keine spektroskopischen Daten vorliegen, so dass atomare Zwischenniveaus
erst in Voruntersuchungen gesucht werden missen. Ende 2000 findet ein
Experiment zur Bestimmung der lonisationsenergie von Fermium statt. Parallel dazu
gibt es Plane, Fermium an einem Beschleuniger in einer Schwerionenreaktion online

zu erzeugen und resonant zu ionisieren [Bac97].

Durch den Einsatz des Festkorperlasersystems ist es nunmehr moglich,
routinem&Rig Ultraspuren von Plutonium aus verschiedenen Umweltproben
guantitativ und isotopengenau zu bestimmen. Mit Hilfe der in dieser Arbeit
vorgestellten chemischen Trennungsgénge kénnen grol3e Probenanzahlen schnell

untersucht werden. Bislang wurden Wasser und Sedimentproben aufgearbeitet-
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prinzipiell lassen sich die Trennungsgange auf andere Matrices, wie zum Beispiel
Staubfilter oder organische Proben adaptieren.

Fur die Zukunft ist geplant, ein noch kompakteres und kostenglnstigeres
Nachweissystem auf Diodenlasern basierend aufzubauen. Da cw-Diodenlaser
kontinuierlich Laserlicht abstrahlen, ist eine zeitliche Strukturierung des lonensignals
zum masseselektiven Nachweis nicht mehr gegeben. Dazu wird anstelle der
Flugzeitapparatur ein kommerziell erhaltliches Quadrupolmassenspektrometer als
Massenfilter eingesetzt. Zur weiteren Steigerung der lonisationseffizienz kann der
geometrische Uberlapp der Atome mit dem Laserstrahl verbessert werden. Dazu
wird eine optimierte Atomstrahlquelle genutzt, die sehr viel gerichteter als die

herkdmmliche Filamenttechnik neutrale Atome emitiert.
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