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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Erweiterung und Optimierung eines Diodenlasersystems zur
hochauflésenden Resonanzionisationsmassenspektrometrie beschrieben. Ein doppelin-
terferometrisches Frequenzkontrollsystem, welches die Absolutstabilisierung auf ca.
1 MHz sowie sekundenschnelle Frequenzverstimmungen um mehrere GHz fiir bis zu
drei Laser parallel ermdéglicht, wurde optimiert. Dieses Lasersystem dient zwei we-
sentlichen Anwendungen. Ein Aspekt waren umfangreiche spektroskopische Untersu-
chungen an Uranisotopen mit dem Ziel der prézisen und eindeutigen Bestimmung von
Energielagen, Gesamtdrehimpulsen, Hyperfeinkonstanten und Isotopieverschiebungen
sowie die Entwicklung eines effizienten, mit kommerziellen Diodenlasern betreibbaren
Anregungsschemas. Mit diesen Erkenntnissen wurde die Leistungsfahigkeit des Laser-
massenspektrometers fiir die Ultraspurenanalyse des Isotops 29U, welches als Neutro-
nendosimeter und Tracer fiir radioaktive anthropogene Kontaminationen in der Um-
welt verwendet wird, optimiert und charakterisiert. Anhand von synthetischen Proben

wurde eine Isotopenselektivitéit von % =4,5(1,5) - 107 demonstriert.

Abstract

In this doctoral thesis, the upgrade and optimization of a diode laser system for high-
resolution resonance ionization mass spectrometry is described. A frequency-control
system, based on a double-interferometric approach, allowing for absolute stabilization
down to 1 MHz as well as frequency detunings of several GHz within a second for up
to three lasers in parallel was optimized. This laser system was used for spectroscopic
studies on uranium isotopes, yielding precise and unambiguous level energies, total
angular momenta, hyperfine constants and isotope shifts. Furthermore, an efficient
excitation scheme which can be operated with commercial diode lasers was developed.
The performance of the complete laser mass spectrometer was optimized and cha-
racterized for the ultra-trace analysis of the uranium isotope 23°U, which serves as a
neutron flux dosimeter and tracer for radioactive anthropogenic contaminations in the
environment. Using synthetic samples, an isotope selectivity of z;%g =4.5(1.5) - 107°

was demonstrated.
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1. Einleitung

Die Entdeckung der Nutzungsmoglichkeiten der neutroneninduzierten Kernspaltung
sowohl fiir die zivile Energieversorgung als auch militdrische Massenvernichtungswaf-
fen hat die Entwicklung moderner Gesellschaften mafigeblich beeinflusst. Trotz des
friedlichen Endes des Kalten Kriegs und dem damit verbundenen ,Gleichgewicht des
Schreckens® [Sok| ist das Gefihrdungspotential durch nukleare Technologien nach wie
vor immanent. Abgesehen von den immer noch bestehenden Bestdnden an nuklearen
Sprengkdpfen der ehemaligen West- und Ostbldcke sind vereinzelte unabhéngige und
oftmals nicht einzuschitzende Staaten entweder bereits mit Nuklearwaffen ausgestat-
tet oder streben danach, die notige Technologie zu erlangen. Bis in die 1960er Jahre
wurden oberirdische Kernwaffentests durchgefiihrt, die zu einer globalen Kontamina-
tion mit Radiosiotopen gefithrt haben. Auch noch in jiingster Zeit [f{GuR13] wurden
unterirdische Kernwaffentests vorgenommen, die im Wesentlichen der geopolitischen
Machtdemonstration dienten. Das grofte, latente Gefdhrdungspotential ist allerdings
der massiven Nutzung der Kerntechnik bei der zivilen Energieversorgung zuzuschrei-
ben. Die unmittelbare Bedrohung durch Fehlfunktionen kerntechnischer Anlagen wird
durch die langfristige Strahlenbelastung des beim Betrieb der Anlagen entstehenden
hochaktiven nuklearen Abfalls ergénzt. Die Endlagerproblematik ist nach wie vor Ge-
genstand hitziger politischer Diskussionen, die noch nicht zu einem Konsens gefiihrt
haben. Die prominentesten Beispiel fiir das Schadpotential durch Unfélle in kerntech-
nischen Anlagen sind der Reaktorunfall in Tschernobyl, Weifrussland, am 26.04.1986
sowie die Havarie des Kernkraftwerkes Fukushima Daiichi, Japan, 03/2011 durch eine
Tsunami-Katastrophe. Die Bewertungen der Umweltbelastung sowie der gesundheitli-
chen Folgen fiir Mensch, Tier und Pflanzen fallen dabei allerdings sehr unterschiedlich
aus, was im Wesentlichen auf eine hochemotionale Debattenfiihrung, ein unzureichen-
des Mafk an 6ffentlicher Informiertheit, den Einfluss lobbyistischer Interessen und nicht
zuletzt einen Mangel an groftskalig belastbaren Daten zuriickzufiihren ist. Zwar wurden

zahlreiche Methoden zur Analyse radioaktiver Kontaminationen entwickelt, wobei sich
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die Datenerfassung auf einen Teil der Spaltprodukte konzentriert hat. Insgesamt ist
das Gesamtbild moglicher Umweltschiaden recht liickenhaft, da besonders die Dynamik
der Migration in der Umwelt fiir viele der im Allgemeinen synthetischen Elemente noch
nicht hinreichend erforscht ist. Gerade fiir die schwersten Produkte der Kernreaktio-
nen, die Aktiniden, sind viele Fragen trotz intensiver Bemiihungen bis heute ungeklart.
Grund hierfiir ist die limitierte Anzahl und Verfiigbarkeit nachweisstarker, selekti-
ver Techniken und Methoden, mit denen umweltrelevante Fragestellungen angegangen
werden konnen. Die vorliegende Arbeit soll auf Seiten der Methodenentwicklung einen
Beitrag leisten, eine verlassliche, selektive und empfindliche Nachweismethode fiir Ura-
nisotope bereitzustellen und ihre Anwendung zu demonstrieren.

Das besondere Interesse am Uranisotop 236U begriindet sich durch seine Verwendbar-
keit als langfristiges Neutronendosimeter [PKLZ96|. Der wichtigste Bildungsprozess
fiir 23°U ist der Einfang eines thermischen Neutrons durch ?*°U gem#f der Kernre-
aktion #*°U(n,~)?*%U, die einen Wirkungsquerschnitt von 86,7 b aufweist [VM88].
Aufgrund der Lebensdauer von 2,342 - 107 Jahren ist das natiirliche Vorkommen von
26U im Allgemeinen vernachlissigbar, lediglich in einigen hochangereicherten Uran-
erzen wurden Verhéltnisse von bis zu % ~ 107'% nachgewiesen [RAB*99, BEGT00].
Im Gegensatz dazu kann dieses Isotopenverhéltnis in langzeitig mit Neutronen be-
strahlten Brennelementen von Kernreaktoren Werte von ~ 1072 erreichen [KMKO1].
Daran wird die Nutzbarkeit des Isotops 23¢U als Indikator fiir anthropogene Kon-
taminationen deutlich. Fiir umweltrelevante Anwendbarkeit ist demnach eine hohe
Isotopenselektivitit erforderlich, da sich freigesetztes Material durch Verdiinnung mit
natiirlichem, ubiquitdrem Uran in seinen kiinstlichen Isotopenverhéiltnissen nach und
nach den natiirlichen Isotopenverhéltnissen annahert. Diese Tatsache hat die Anwen-
dung und Entwicklung verschiedenster Nachweisverfahren fiir die Bestimmung des
Isotopenverhéltnisses % angeregt. Dabei ergeben sich fiir jede Methode spezifische
Nachweisgrenzen, Empfindlichkeiten und Limitierungen. Begriindet durch die lange
Halbwertszeit von 23U ist der Nachweis mittels o-Spektrometrie auf Isotopenverhilt-
nisse von 2 - 107° limitiert [STBV92|. Mittels Thermal Ionization Mass Spectrometry
(TIMS) konnten Isotopenselektivtiten bis hinab zu ~ 107 fiir das Verhiltnis oo
demonstriert werden [RABT99]. Bei dieser Methode ist die chemische Probenvorbe-
reitung aber duferst aufwindig und makgeblich fiir die erreichbare Selektivitat, da
ansonsten keinerlei Isobarenunterdriickung gewéhrleistet werden kann. Fiir die In-

ductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) wurde eine maximale Isoto-



penselektivitit von ~ 1-1078 gezeigt [BKP06, Boull|, die Limitierungen sind auch
hier isobaren Interferenzen zuzuordnen. Wihrend Molekiile durch die Plasmaionisati-
on weitgehend eliminiert werden konnen, ist in erster Linie 2**UH™ storend, das sich
nach der Ionisation durch Reaktionen mit Restgas bildet. Mittels resonanter Laserioni-
sation konnte ohne Verwendung eines Massenspektrometers eine Isotopenselektivitéat
von etwa 3 - 1077 demonstriert werden [ZB08]. Die Limitierung lag dabei an thermi-
schem Untergrund, der bei den notwendigerweise hohen Verdampfungstemperaturen
fiir Uran auftrat. Bei der Beschleunigermassenspektrometrie (Accelerator Mass Spec-
trometry, AMS) werden isobare Kontaminationen durch die Verwendung hoher Be-
schleunigungsspannungen bis in den MV-Bereich und einen anschliefenden Einschuss
in einen Stripper umgangen. Dieser besteht entweder aus einer diinnen Metallfolie oder
einem Gas und zerstort durch eine Stofskaskade simtliche Molekiile. Weiterhin werden
dabei mehrere verschiedene Ladungszustande der eingeschossenen Ionen erzeugt, an-

hand derer die Selektivitat weiter erhoht werden kann. Fiir das Isotopenverhéltnis il

/U
wurden mit der AMS Selektivitiiten von ~ 1-107'2 erreicht [WFBT08]. Der Nachteil
der AMS liegt im groféen technischen Aufwand und der damit verbundenen begrenzten
Verfiigbarkeit.

Allen genannten Methoden mit Ausnahme der AMS ist gemein, dass sie unselektive
Ionisationsprozesse verwenden. Dadurch werden sie anfillig gegen isobare Kontami-
nationen. Zusétzlich ist es bei keiner der Methoden méglich, das Untergrundniveau
wahrend einer Messung (in situ) zu bestimmen. Somit ist stets eine Abfolge von
Analytprobe, Kalibrationsmessung und Untergrundbestimmung erforderlich, um ein
Isotopenverhiltnis valide bestimmen zu kénnen. Mit der RIMS wird die Massenselek-
tivitdt eines Massenspektrometers durch einen elementselektiven Ionisationsprozess
aufgestockt. Zudem kann durch Verstimmen oder Blocken der Anregungslaser der Un-
tergrund in situ bestimmt werden. Dies macht die RIMS zu einer vielversprechenden
Methode bei der Isotopenverhéltnisbestimmung, da zum Einen isobare Kontamina-
tionen stark unterdriickt und zum Anderen Untergrundeffekte unmittelbar erkannt
werden kénnen.

Zum Zweck der Isotopenanalyse mit geringsten Mengen soll das Verfahren der resonan-
ten Laserionisation fiir die Anforderungen der Ultraspurenanalytik von Uranisotopen
adaptiert und optimiert werden. Die dazu notwendigen wesentlichen Schritte bestehen
in der Entwicklung eines Frequenzkontrollsystems fiir ein Diodenlasersystem, welches

die Anforderungen fiir die isotopenselektive Anregung erfiillt. Diese bestehen in der
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schnellen und vollstdndig reproduzierbaren Verstimmung der Laserfrequenzen um die
Isotopieverschiebungen der jeweiligen Ubergiinge in Form eines schnellen, wohldefi-
nierten Frequenzsprungs, sowie der kontinuierlichen hochprézisen Verstimmbarkeit fiir
hochaufgeloste Atomspektroskopie. Die Erstentwicklung des Frequenzkontrollsystems
fand im Rahmen einer betreuten Diplomarbeit statt [Fis12]. Mit dem Frequenzkon-
trollsystem wurden hochauflésende spektroskopische Untersuchungen zur Entwicklung
eines selektiven und effizienten Anregungsschemas fiir Uran vorgenommen. Die Wellen-
langenauswahl wurde dabei so getroffen, dass das Schema auf kommerziell langfristig
verfiigharen Laserdioden, wie sie in der modernen Speichertechnologie verwendet wer-
den, ausgerichtet ist. Mit dem rein diodenlaserbasierten Anregungsschema muss die
Ankopplung an ein Quadrupolmassenspektrometer optimiert werden. Zusétzlich zu
den Entwicklungen des Lasersystems ist die Charakterisierung der fiir die Laseranre-
gung wichtigen thermochemischen Eigenschaften des Urans erforderlich. Dies betrifft
die Verdampfungs- und Reduktionseigenschaften, die fiir isotopenselektive Anregung
wichtige Atomstrahlformung und die dadurch erreichbare Gesamteffizienz. Fiir einige
dieser Teilaspekte wurde Zuarbeit im Rahmen einer betreuten Bachelorarbeit geleistet
[Tol12].
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2. Atomphysik

Zur grundlegenden quantenmechanischen Beschreibung atomphysikalischer Prozesse
wird in diesem Abschnitt das Wasserstoffatom erldutert. Nach einer kurzen Beschrei-
bung dieses Systems wird auf Korrekturterme des Eigenwertspektrums eingegangen,
um anschliefend zur Beschreibung von Mehrelektronensystemen iiberzugehen. Im An-
schluss folgt die theoretische Behandlung von Hyperfeinstrukturaufspaltungen, Iso-
topieverschiebungen und der Licht-Atom-Wechselwirkung. Hier werden lediglich die
wichtigsten Schritte dargestellt sowie die entscheidenden Ergebnisse zusammengefasst.
Ausfiihrliche Darstellungen finden sich in [BJ03, ST07, Gri05, MvdS99, Mes08, Dem05,
Sch08].

2.1. Wasserstoffatom

Aufgrund seines einfachen atomaren Aufbaus mit einem Proton und einem Elektron
ist das Wasserstoffatom das ideale Studienobjekt fiir die analytische Beschreibung
atomphysikalischer Vorgénge. Grundlage des quantenmechanischen Formalismus ist

die zeitabhingige Schrodingergleichung

iR ) — (% (Z—?v) V(@ t)) W 1) 2.1)

Unter der Annahme eines zeitlich invarianten Potentials V' (t) = V ist es moglich, die
Differentialgleichung zu separieren und die Wellenfunktion ¢ (7, t) als Produktfunkti-
on ®(7) - &(t) auszudriicken. Die Losung fiir den Zeitanteil ldsst sich als Fourierrei-
he £(t) = chv:l cke*(%Ekt) darstellen, wiahrend fiir den Ortsanteil die zeitunabhéngige
Schrodingergleichung
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H(F)®(F) = E®(7) (2.2)

mit dem Hamilton-Operator H(T) = —%VQ + V(7) verbleibt. Zur konkreten Berech-
nung der Wellenfunktionen ist die Beschreibung in sphéirischen Koordinaten vorteil-
haft, mit dem Proton als Zentrum am Ort 7 = 0. In sphirischen Koordinaten besitzt

der Nablaoperator die Form

0 10 1 0
(o9 1o _ 1 0O 2.
Ve (erﬁr—'—eer@H—'—%rsin@@qﬁ) (2:3)
wahrend fiir das Zentralpotential V (7°)
V()= (2.4)
"= Areg |T] '
gilt. Einsetzen von Gleichung 2.3 und 2.4 in 2.2 fiihrt zu
R 1[0 [ 00 1 0 oY 1 0%
S By = (sing== il i
( 2m 2 Lar (T ar) T Sma e (Smeem) T (a¢2)D (7) 25)

+m®(ﬁ — EO(F)

was erneut einer separablen Differentialgleichung entspricht. Der allgemeine Losungs-
ansatz besteht nun darin, nach faktorisierbaren Funktionen ®(r, 0, ¢) = R(r)Y (0, ¢) zu
suchen, die die Differentialgleichung 2.5 erfiillen. Fiir die explizite Losung des Wasser-
stoffatoms zerfallt die Wellenfunktion nach Variablenseparation und Einfiihrung von
Separationskonstanten in ein Produkt aus Orts- und Winkelanteil. Der Winkelanteil

wird durch die normierten Kugelfiichenfunktionen

Y™ (0, 6) = e\/ (2 = D 8 — ;Z{;;eimmm(cose) (2.6)

mit der Fallunterscheidung € = (—1)™ fiir m > 0 und € = 1 fiir m < 0 beschrieben.

Das zugeordnete Legendre-Polynom P™(cos @) ist dabei tiber
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. m|
e =a-2% (1) Re 27)

definiert, wobei das gewdhnliche Legendre-Polynom P,(x) rekursiv mit der Rodrigues-

Formel

R = (L) @ oy (2.8)
Ao \ da '
berechnet wird. Der Radialteil der Wasserstoffwellenfunktionen kann als

Ru(r) = -0 () (2.9)

Aegh?
me?

dargestellt werden. Dabei ist p = = mit dem Bohr-Radius ag = verkniipft und

die Funktion v(p) kann als zugeordnetes Laguerre-Polynom in der Form

v(p) = Ly, (2p) (2.10)

geschrieben werden. Die zugeordneten Laguerre-Polynome

o) = 1 () o) 1)

werden ihrerseits aus den Laguerre-Polynomen

L(z) = ¢ (%)q (e=%29) (2.12)

gebildet.
Da die Losung der stationdren Schrodingergleichung das Produkt aus Winkel- und

Radialwellenfunktion ist, lasst sich ®(r, 6, ¢) in der normierten Gesamtdarstellung als

Vnim = R (r)Y;™ (0, 0)
(2.13)

() Bt () e () o

schreiben. Die Wellenfunktionen des Wasserstoffatoms lassen sich somit durch Angabe
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der drei Quantenzahlen n (Hauptquantenzahl), I (Bahndrehimpuls) und m (Magneti-
sche Quantenzahl, Projektionsquantenzahl) vollstindig charakterisieren. Es gelten die
Relationen [,,,, = n—1und m = —1[, —I+1, ..., 0, ..., [. In spektroskopischer Notation ist
es iiblich, die Hauptquantenzahl n zu nummerieren und die Bahndrehimpulsquanten-
zahl [ mit einem Buchstabencode zu beschreiben. Die Quantenzahlen [ = 0,1,2,3, ...
werden dann gemék historischer Notation als | = s, p, d, f, ... fiir sharp,principal, diffu-
se, fundamental,... bezeichnet. (Nach dem Buchstaben f(I = 3) wird alphabetisch von
g an weitergezihlt.) Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Projektionsquantenzahl
m entartet ist. Dies bedeutet, dass die Orientierung der Rotationsachse des Elektrons
unbestimmt ist; zu jeder Drehimpulsquantenzahl [ gehoren somit m = 2l 4+ 1 vollig
identische, ununterscheidbare Energieeigenwerte. Man spricht hierbei von Entartung
der Zustande.

Diese zundchst auf der Schrodinger-Gleichung mit heuristisch gewdhltem Potential
beruhende Darstellung des Wasserstoffatoms beschreibt allerdings noch nicht alle Ef-
fekte, die historisch in frithen spektroskopischen Experimenten gefunden wurden. So
miissen Terme fiir relativistische Korrekturen sowie die Fein- und Hyperfeinstruktur
mittels Storungsrechnung auf ebenfalls heuristische Weise zum Eigenwertspektrum
hinzugefiigt werden. Einen eleganten Ausweg bietet hier die Dirac-Gleichung, die als

relativistische Wellengleichung unter Beriicksichtigung des Spins angelegt ist.

2.1.1. Dirac-Gleichung

Die Dirac-Gleichung ist eine relativistische Wellengleichung, die die Eigenschaften von
Teilchen mit Spin % beinhaltet. Der Spin ist eine fundamentale Grundgréfe einer jeden
Elementarteilchensorte, die als ,intrinsischer Drehimpuls® verstanden und behandelt
wird, aber kein klassisches Pendant besitzt. Der wesentliche Unterschied des Spins
zu einem ,gewoOhnlichen Drehimpuls ist seine reduzierte Dimensionalitit, da es fiir
ihn exakt zwei Ausrichtungen zu einer vorgegebenen (Quantisierungsachse gibt. Ma-
thematisch wird er mit der SU(2)-Gruppe beschrieben, wéhrend fiir die Beschreibung
sgewohnlicher* Drehimpulse die SO(3)-Gruppe greift. Teilchen mit halbzahligem Spin
werden als Fermionen bezeichnet, d.h. alle an der Atomstruktur beteiligten Teilchen
wie Proton, Neutron und Elektron sind Fermionen. Teilchen mit ganzzahligem Spin
werden als Bosonen bezeichnet, z.B. ist fiir die Licht-Atom-Wechselwirkung das Pho-

ton mit s = 1 das entscheidende Boson. Fiir die Dirac-Gleichung wird zunéchst der

10
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Diracsche Hamilton-Operator Hp = c@; - P + ngQ + V(7,t) formuliert, mit dem sich

die eigentliche Dirac-Gleichung zu

0
ihgw(ﬁ t) = Hpy(T,t) (2.15)
ergibt. Dabei ist P= D — i/f der kanonische Impuls des Elektrons. Die Koeffizienten

a; und 5 sind Matrizen der Form

0 &\ = 1 0
a; = B=(- . 2.16

mit der 2 x 2-Einheitsmatrix 1, der 2 x 2-Nullmatrix 0 und den Pauli-Matrizen

0 1 0 —i 1 0
7, = G=| ).a = . (2.17)
10 i 0 0 -1

Da die Dirac-Gleichung linear in der Zeit ist, ist sie gemeinsam mit der Konstruktion
der Koeffizienten als 4 x 4-Matrizen Lorentz-invariant [Sch08]. In der relativistischen
Beschreibung werden die Wellenfunktionen zu vierkomponentigen Spinoren, die in ih-
ren kovarianten und kontravarianten Formen mit dem Minkowski-Tensor g, verkniipft
werden. Je nach angenommenem Potential beschreibt die Dirac-Gleichung sowohl freie
Spin—%—Teilchen als auch solche in externen Feldern mit grofer Prizision. Als beson-
derer Erfolg ergab sich aus der theoretischen Behandlung des freien Elektrons unter
anderem die Vorhersage seines Antiteilchens, des Positrons. Zur Beschreibung des

Wasserstoffatoms wird die Dirac-Gleichung im Zentralpotential (Gl. 2.4) betrachtet:

ih%@/}(ﬁ t) = (c&i . P+ fmc® + ) WP(7,t) (2.18)

deg |7

Analog zur Losung der Schrédinger-Gleichung geht man auch hier wieder zur zeitu-
nabhiingigen Form iiber. Mit der Zerlegung ¢(7,t) = e *#¥/™))(7) sowie der Vorgabe

—

A = 0 ergibt sich dann

11
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(c&i -+ Bmc® + ) o(7) = E¢(7) (2.19)

4reg |r|
Fiir das weitere Vorgehen werden auch hier spharische Koordinaten verwendet. Im
Folgenden werden nur die Losungen der Dirac-Gleichung vorgestellt, eine detaillierte
Herleitung des Lésungsweges findet sich z.B. in [Sch08]. Ahnlich wie in der nichtre-
lativistischen Betrachtung werden Radial- und Winkelanteil separiert und zunéchst
getrennt gelost. Der Radialteil wird von einem Potenzreihenansatz mit Abbruchbe-
dingung erfiillt, wihrend der Winkelanteil wieder durch Kugelflichenfunktionen, dies-
mal jedoch mit modifizierten Quantenzahlen, beschrieben wird. Dies fiihrt auf die

Dirac’schen Spinoren

l+m;+3 X 1
+ l Limj—5 ;
gzﬁgm)] = l_i:;i% 2 lzug =1+ 3 (2.20)
20+1 Yl,mﬁé

[l—mj+1
Pl ) = T Yim, - uj=1— 1 (2.21)
Jm; I+m;+1 J 2 '
—\/ —5=2Y] 1
2041 T lmitg

Die Energieeigenwerte werden durch die Gleichung

NI

94 —

Z
211 c (2.22)

(i3 + 0+ )~ (Zap

E,; =mc

62
2cegh”
relativistischen Grenzfall und entwickelt nach Za, so erhdlt man die Eigenwerte in der

Betrachtet man nun den nicht-

beschrieben, mit Z = 1 fiir ein Proton und o =

Form

B = me? 1_Z2042_(Zoz)4 13
e 2n? 2n3 \J + % 4n

) + O((Za)ﬁ)} (2.23)

was sich ebenso aus der Schrodinger-Betrachtung mittels Storungstheorie erster Ord-

12
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nung ergibt.

Foldy-Wouthuysen-Transformation

Zur erweiterten Beschreibung und genaueren Untersuchung der relativistischen Kor-
rektureffekte sind weitere Vorgehensweisen moglich. In der bisherigen Darstellung wer-
den von den auftretenden Operatoren die Spinorkomponenten, die sowohl im relativis-
tischen als auch im nichtrelativistischen Regime von gleicher Gréfenordnung sind, mit
Komponenten gekoppelt, die im nichtrelativistischen Regime einen verschwindenden
Beitrag liefern. Von Interesse wire somit eine Transformation, die solche Komponenten
entkoppelt und demzufolge eine Separation der Terme nach ihrem relativistischen Ge-
wicht ermoglicht. Dies wird mit dem Verfahren der Foldy-Wouthuysen-Transformation
erreicht, die im Allgemeinen nicht nur auf %—Potentiale beschrankt ist. Dazu wird der

Ansatz

)= e Y (2.24)

gewahlt, wobei S(t) ein zeitabhéngiger Operator sein kann. Der dadurch kanonisch
transformierte Hamilton-Operator H' kann durch die geeignete Wahl der Transforma-
tionsfunktion S so umstrukturiert werden, dass die gewiinschte Entkopplung erreicht
wird. In den Losungsverfahren fiir S wird stets versucht, ungerade Operatoren bzw.
Operatorkomponenten zu eliminieren, da diese die Kopplung relativistischer und nicht-
relativistischer Terme hervorrufen. Fiir Spin—%—Teilchen im elektromagnetischen Feld
zerlegt man den Dirac-Hamiltonoperator beziiglich der Paritét in einen geraden und

einen ungeraden Anteil:

H=cd P+ fm+ed=pmc+E+0, (2.25)

wobei £ = e® gerade und O = o - p ungerade ist. Fiir den Ubergang zu einem
vollstiandig geraden Hamiltonoperator werden zunédchst die unterschiedlichen Kom-
mutatorrelationen der Operatoren verwendet sowie eine weitere Foldy-Wouthuysen-
Transformation durchgefiihrt. Der Rechenweg ist in [Sch08] ausgefiihrt, hier werden zur

vereinfachten Darstellung die Ergebnisse zusammengefasst. Der transformierte Dirac-

13
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Hamiltonoperator lautet fiir Lésungen mit positiver Energie, also fiir Elektronen

1 5 e ~
H"= m,6 + e + —P° - —0-B
Ruheenergie  Potential S——
kinetische Energie  magn. Kopplung
) (2.26)
P e
- — —0 - ExP——dsz
3m3  4m? 8m

relativistische Korrekturen

Zu den bereits berechneten Eigenwerten treten nun im Hamiltonoperator drei weitere

Terme hinzu, die rein relativistische Bedeutung besitzen. Setzt man nun A=0und

schreibt E = —V®(r) = —l%—q"r so erhdlt man

H, = i relativistische Massenkorrektur (2.27)
m

Hy, = #;WU - L Spin-Bahn-Kopplung (2.28)

Hj; = —deE =37 62(19(7“) Darwin-Term (2.29)

Die Grokenordung aller drei Korrekturterme liegt im Bereich von mc?a?. Die relati-
vistische Korrektur beschreibt die dynamische Zunahme der Elektronenmasse. Unter
der Spin-Bahn-Kopplung versteht man anschaulich die Wechselwirkung des Elektro-
nenspins mit dem durch die geschlossene Orbitalbewegung induzierten Magnetfeld.
Herleiten ldsst sich die Kopplung z.B. auch durch die Betrachtung des Elektron-
Ruhesystems, in dem die Kernbewegung am Ort des Elektrons ein Magnetfeld her-
vorruft. Die Spin-Bahn-Kopplung kann heuristisch auch in der nichtrelativistischen
Schrodingertheorie durch Stérungsrechnung gewonnen werden. Sie wird auch als Fein-
strukturaufspaltung bezeichnet und stellt letztlich einen Symmetriebruch dar, da im
sphérisch symmetrischen Zentralpotential durch das Magnetfeld eine Quantisierungs-
achse forciert wird. Diese hebt letztendlich die Entartung der [-Zustdnde auf, weil die
Quantisierungsachse fiir unterscheidbare Projektionen des Bahndrehimpulses sorgt.
Der Darwin-Term ist eine Korrektur, die nur auf Zustdnde mit [ = 0 wirkt. Diese
s-Wellenfunktionen besitzen eine nichtverschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons im Kernvolumen, sodass das Elektron eine ,yerschmierte” Kernladungs-

dichte und somit ein variierendes Potential erfahrt.

14
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2.2. Mehrelektronenatome

In diesem Kapitel wird auf die theoretische Behandlung von Mehrelektronensystemen
eingegangen. Nach kurzer Erlduterung des Hartree-Fock-Verfahrens werden spektro-
skopische Terme eingefiihrt sowie der Stand bei der theoretischen Behandlung des

Uranatoms dargelegt.

2.2.1. Hartree-Fock-Verfahren

Die Schriodingergleichung (Gl. 2.5) erlaubt eine akkurate Beschreibung von echten
sowie effektiven Einelektronensystemen, ist jedoch fiir Mehrelektronensysteme nicht
mehr analytisch exakt 16sbar. Die theoretische Beschreibung von Mehrelektronensyste-
men kann im Rahmen der Hartree-Fock-Theorie mit der Zentralfeldniherung geleistet
werden |[Har28, BJ03]. Dabei wird jedes Elektron in einem effektiven Potential be-
trachtet, das aus dem attraktiven Kernpotential in Superposition mit der mittleren
Coulomb-Abstoffung der iibrigen Hiillenelektronen besteht. Der entsprechende Hamil-

tonoperator hat die Form

al h? - Ze? al e?

H= > (_%vi — mm) + ;1 Treors (2.30)
mit 7; als Elektronenkoordinate mit dem Kern als Zentrum und dem paarweisen Elek-
tronenabstand r;; = |r; — 7;|. Der letzte Term beschreibt die wechselseitige Coulomb-
Abstofiung aller Elektronen untereinander. Fiir die Wellenfunktionen eines Mehrelek-
tronensystems folgt aus dem Pauli-Prinzip, dass sie antisymmetrisch sein miissen. Nur
dann ist gewéhrleistet, das keine zwei fermionische Elektronen in allen Quantenzahlen

iibereinstimmen. Fiir eine derartige Wellenfunktion kénnen die Spin-Orbit-Produkte

unlmzms<q) = Unim, (mXé,m,g = Rnl(mYlmz(ev ¢)X%,ms (2'31)

von Einelektronenwellenfunktionen t,,, (7) im Ortsraum mit den entsprechenden Spin-
funktionen y Lrms als Grundlage genommen werden. Die antisymmetrische Konstruk-

tion fiir die Gesamtwellenfunktion wird mit der Slater-Determinante

15
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q[c(q17q27"'qN) - (232)

2=

ua(gn) uglan) .. w(qn)

erreicht. Mit «, 3, ... v werden dabei die Einelektronenzustinde numeriert. Die damit
fiir das Mehrelektronensystem aufgestellte, antisymmetrisierte Wellenfunktion wird im
Hartree-Fock-Verfahren als Testfunktion fiir einen Variationsansatz verwendet [BJ03,
Gri05]. Die Berechnung der Eigenwertgleichung fiir den gen&herten Hamilton-Operator
(GL. 2.30) mit der Slater-Determinante (Gl. 2.32) als Testfunktion ist detailliert in
[BJ03] ausgefiihrt und miindet in die Hartree-Fock-Gleichungen

B_, Z

2m "

4meor;

+ Z Vud(ﬁ) - Z Viii(qi) | ua(@s) = Exua(as) - (2.33)

I

Der Index A bezeichnet die N individuellen Spin-Orbit-Zusténde (Gl. 2.31), wihrend
N(N-1)
2

der elektrostatischen Abstofung, V7*(g) ist die fermionische Austauschwechselwirkung.

w die moglichen Orbitalpaare indiziert. Vljl(f') beschreibt das mittlere Potential
Sie ist eine direkte Konsequenz des Pauli-Prinzips und tragt der Tatsache Rechnung,
dass zwei ununterscheidbare Fermionen in einem Quantensystem nicht in allen Quan-
tenzahlen iibereinstimmen diirfen. Der Austauschterm beriicksichtigt die Antisymme-
trie einer fermionischen Gesamtwellenfunktion, indem er die fermionischen Eigenzu-
stande zu einer gegenseitigen Abstofung tendieren ldsst (Antibunching). Die Losung
der Eigenwertgleichungen (Gl. 2.33) erfolgt auf selbstkonsistentem Weg. Man beginnt
mit einer per Variationsmethode optimierten Slater-Determinante als Testfunktion,
deren Parameter an die Eigenwertgleichung angepasst werden. Das Resultat wird als
Eingangsfunktion fiir den nachsten Optimierungslauf verwendet. Dieses Verfahren wird
bis zum Erreichen eines vorgegebenen Konvergenzlimits fortgesetzt. Die Energieeigen-
werte konnen aus experimentellen Daten zwecks Skalierung gewonnen werden, was als
parametrische Analyse bezeichnet wird. Die zu einem Eigenwert gehdrende atomare
Konfiguration muss dabei zumindest anndhernd durch die Slaterdeterminante fiir den

Beginn der Optimierung reprisentiert werden. Durch den approximativen Charakter

16



2.2. Mehrelektronenatome

der Zentralfeldndherung bestehen allerdings Abweichungen zu Feldverteilungen realer
atomarer Systeme, die je nach Komplexitit des Atoms unterschiedliche Auswirkungen
haben. Fiir die Grenzfille r — 0 geht V(r) — —Z, wihrend fiir r — oo die Relation
V(r) — —Z=24 gilt. Im intermedidiren Bereich kann die Hartree-Fock-Wellenfunktion
insbesondere bei schweren Atomen vom tatsichlichen Verlauf signifikant abweichen,
was z.B. fir Uran der Fall ist (vgl. Kap. 2.2.3). Die Abweichung der Hartree-Fock-
Eigenwerte von der tatséchlichen Energie kann durch den Ansatz der Konfigurations-
interaktion minimiert werden. Dazu wird als Eingangsfunktion eine Linearkombina-
tion von Slaterdeterminanten generiert und iterativ optimiert. Damit lassen sich fiir
atomare Spektren, insbesondere von leichten Elementen, die Wechselwirkungen bzw.
Wellenfunktioneniiberlappe &hnlicher Konfigurationen mit eng beieinander liegenden
Eigenwerten ndher charakterisieren. Dies bedeutet im Gegenzug, das bei komplexen
Atomen viele Eigenzustédnde nicht mehr als reine Zustande aufgefasst werden konnen.
Somit kann bei komplexen atomaren Systemen wie Uran (vgl. Kap. 2.2.3) oft gar keine
klare Kofigurationszuordnung mehr vorgenommen werden. Die Korrekturen zur Line-
arkombination von Slaterdeterminanten sind abhingig von Kopplungsmechanismus,
der im atomaren System vorherrscht. In leichten Atomen dominiert die Eg—Kopplung
(Russel-Saunders-Kopplung), die durch J = L+ S charakterisiert ist. Bahndrehimpuls
und Spin koppeln dabei separat und summieren sich zum Gesamtdrehimpuls auf. Im
Gegensatz dazu steht die j7-Kopplung mit j; = [; + s;, wo bereits die Bahndrehim-
pulse und Spins jedes Elektrons untereinander koppeln. In diesem Fall gilt fiir den
Gesamtdrehimpuls J = > ji. Fiir beide Extremfille konnen die Auswirkungen auf die
Optimierungsroutine analytisch beschrieben werden [BJ03|. In schweren Atomen ist
die Eg—Kopplung allerdings nur méfig verletzt, sodass der Fall intermedidrer Kopp-
lung zwischen LS- und jj-Kopplung vorliegt. Dieser Fall ist analytisch hochkomplex

und kann nur fiir wenige reale Systeme exakt ausgewertet werden [Sob91|.

2.2.2. Hundsche Regeln und Termschemata

In einem Mehrelektronenatom kénnen die Elektronenkonfigurationen im Rahmen der
Eg—Kopplung systematisch durch die Einfiihrung von Termen beschrieben werden.

Diese werden mit der Russel-Saunders-Notation

17
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25, (2.34)

beschrieben, wobei die Quantenzahlen S den Gesamtspin, J den Gesamtdrehimpuls
und L den Bahndrehimpuls in der bereits in Kap. 2.1 erwdhnten Buchstabenkonventi-
on bezeichnen. Fiir die Termnotation werden Grofbuchstaben verwendet, sodass z.B.

der Wasserstoffgrundzustandsterm 29 1 lautet. Die mit n bezeichneten Orbitale konnen
n—1

unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips je bis zu N.(n) = >_ (21 +1)(2s + 1) = 2n?
1=0

Elektronen aufnehmen. Unter dieser Rahmenbedingung werden Elektronenschalen in

Mehrelektronensystemen so gefiillt, dass die Gesamtenergie minimiert wird. Wie be-
reits in Kap. 2.1 erlautert, gilt fiir die maximal moglichen Drehimpulsprojektionen
lmaz = n — 1 sowie m = —[,—1+1,...,0,....0 — 1,1 und nun zusétzlich fiir den Spin
5= :I:%. Als direkte Konsequenz besitzen vollstindig gefiillte (abgeschlossene) Schalen,
wie im Fall der Edelgase, einen Gesamtdrehimpuls von J = 0 aufgrund der Kompen-
sation der Drehimpulsorientierungen zu einer beliebigen Quantisierungsachse. Bei der
Schalenauffiillung gelten die empirisch gefundenen Hundschen Regeln, die im Wesentli-
chen die Moglichkeiten zur Energieminimierung eines Mehrelektronensystems beschrei-
ben. Sie besagen, dass bei sukzessiver Auffiillung einer Schale der Spin maximiert wird.
Zunichst werden also alle Spins parallel eingestellt, bis die Schale zur Halfte gefiillt
ist. Alle dariiber hinaus hinzukommenden Elektronen orientieren sich zwangsldufig mit
antiparallelem Spin. Als weitere Regel dient bei teilweise gefiillten Schalen die Maxi-
mierung des Bahndrehimpulses bei vorgegebenem S zur Energieminimierung, was an-
schaulich mit dem Zentrifugalterm des effektiven Potentials verstanden werden kann.
Ist eine Schale weniger als halbgefiillt, ist die Energieminimierung bei J = |L — S|
erreicht, fiir mehr als halbgefiillte Schalen gilt dagegen J = L + S. Bei Atomen mit
grofsem 7, also vielen Elektronen, kann es energetisch jedoch giinstiger sein, statt des
nachsthéheren n-Orbitals die néchste [-Schale zu besetzen. Dies ist im Wesentlichen

auf die gegenseitigen Abschirmungseffekte im effektiven Potential zuriickzufiihren.

2.2.3. Atomphysikalische Beschreibung von Uran

Das Uranatom mit Z = 92 besitzt die Konfiguration
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2.2. Mehrelektronenatome

[Rn]5£%6d7s? (2.35)

und somit sechs optisch aktive Elektronen [SBD47, Jud62|. Zur Illustration der radia-
len Verteilungen fiir die optisch aktiven Orbitale sind in Abb. 2.1 die nach GI. 2.9 be-
rechneten radialen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten r? R?, fiir die Orbitale 5f, 6d und 7s
dargestellt. Die Darstellung fiir diese Wasserstoffradialfunktionen kann nicht ohne Mo-
difikationen auf Uran {ibertragen werden, sie veranschaulicht jedoch den gebietsweise
sehr grofen Uberlapp der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fiir die Elektronen. Durch
die geringe raumliche Distanz kommt es zu einer Vielzahl von Kopplungen sowie Kon-
figurationsmischungen, deren theoretische Behandlung trotz intensiver und aufwindi-
ger Studien bislang nicht abschliefend gelost werden konnte [CG76, KHC78, KJIS98|.
Zusitzlich sind im Uran relativistische Korrekturen (vgl. Gl. 2.27) von signifikanter
Grofsenordnung. Aufgrund dieser Gegebenheiten kénnen nur sehr wenigen Zustin-
den im Uran Konfigurationen zugewiesen werden. Die Interpretation auf Basis von
Slater-Determinanten wird durch die grofe Dichte des Eigenwertspektrums zusétz-
lich erschwert, da die Zustandsenergien fiir verschiedene Konfigurationen {iberlappen.
Der Grad an jj-Kopplung im Uran ist intermediér, sodass die Dipolauswahlregeln (s.

Tab. 3.1) ihre volle Giiltigkeit behalten. Anhand parametrischer Analysen wurde einer

5f__
7s __

Amplitude / a.u.

Kernabstand / a.u.

Abbildung 2.1.: Radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeiten r?R2, fiir die Wasserstoffwellen-
funktionen 5f, 6d und 7s nach Gl. 2.9 in beliebigen Einheiten.
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2. Atomphysik

Reihe an Eigenzusténden eine gemischte Konfiguration zugewiesen, der Storkonfigu-
rationen mit Beitrigen von einigen % beigemischt wurden. Unter den vorliegenden
Bedingungen ist der Gesamtdrehimpuls J die einzige Quantenzahl, anhand derer die

Zustande ohne zusatzliche Annahmen charakterisiert werden konnen.

2.3. Hyperfeinstruktur

Atomkerne mit einer ungeraden Nukleonenzahl haben aufgrund von Drehimpulsad-
ditionsregeln fiir die Kernstruktur einen nichtverschwindenden Kerndrehimpuls. Die-
ser wird durch die Spinaddition der Nukleonen hervorgerufen und deshalb auch als
Kernspin I bezeichnet. Er verursacht ein magnetisches Moment, welches mit der Elek-
tronenhiille wechselwirkt und fiir eine lineare Aufspaltung der Energiezustinde sorgt.
Ein weiterer Effekt, der als Storung auf die Eigenzustande wirkt, ist die Abweichung
des Kerns von einer ideal sphéirischen Form. Dies fiihrt zu hoheren elektrischen Mul-
tipolmomenten des Kerns, wobei in erster Linie das elektrische Quadrupolmoment
dominiert. Die beiden Anteile und ihre Auswirkungen werden zunichst der Ubersicht-
lichkeit halber separat behandelt.

2.3.1. Magnetischer Dipolanteil

Das magnetische Moment des Kerns ist proportional zum Kernspin [/

I (2.36)

mit dem koppelnden Landé-Faktor des Kerns gr. Das Kernmagenton py ist definiert

als

eh Me

— — 2.37
KN 2mp m, UB ( )

me

und damit um den Faktor e

1
1836

Elektrons. Daran wird unmittelbar ersichtlich, dass die Stérke der Hyperfeinetfekte

kleiner als das Bohrsche Magneton pp des

deutlich geringer ausfillt als die der Feinstruktur, bei der die Eigenwerte in n durch
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2.3. Hyperfeinstruktur

die Projektion von [ korrigiert werden. Zur Untersuchung der Effekte des magnetischen

Kernmomentes wird der Storanteil im Hamiltonian als

notiert. Die Separation in die Anteile H{ und H) beschreibt die Wechselwirkung des
vom Kernmoment erzeugten magnetischen Feldes mit dem Bahndrehimpuls L und dem
Elektronenspin S getrennt voneinander. Unter Beriicksichtigung des Vektorpotentials

A(F) = o (./\/l x )5 sowie der Verwendung des Kernmagnetons Gl. 2.37 erhélt man
im Endergebms [BJO3]

10 >
H{:_QA \V4
m
2

= 0 g
4hIB

wl’_‘

E T (2.39)

Der Hi-Anteil kann als Wechselwirkung des permanenten Kernmomentes M mit dem
durch die Elektronenbahnbewegung induzierten Magnetfeld am Kernort interpretiert
werden. Ein wesentliches Merkmal dabei ist, dass dieser Operator nur fiir [ # 0 von
Null verschiedene Matrixelemente besitzt. Fiir den Hj-Term, der die Wechselwirkung
zwischen Kernmoment und Elektronenspin beschreibt, ben6tigt man zunéchst die vom

Vektorpotential fT(F) erzeugte magnetische Induktion

s o A Mo [ oo (1) e eyl
B(r)y=VxA=—— Vil-1]1-V -V)— 2.40
1= x A== L (1) - 90ty - 92 (2.40
und damit die Wechselwirkungsenergie
— — 2 — —
Hy=-M, B= ’;LBS-B. (2.41)
Dabei wurden das vom Elektronenspin verursachte magnetische Moment M, = —JeBE 5G

sowie g. = 2 verwendet. Setzt man nun die magnetische Induktion ein, erhélt man
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, o 2 = 7 1 NN
Hy = _ﬁﬁgIﬂBUN {S IV? (;) —(5-V)(U- V); : (2.42)

An dieser Stelle muss eine Fallunterscheidung fiir [ = 0 und [ # 0 getroffen werden.
Legt man die Wasserstoffwellenfunktionen Gl. 2.13 zugrunde, so verhalten diese sich

im Koordinatenursprung oc 7',

was nur fiir Zustdnde mit [ = 0 von Relevanz ist (s-
Wellenfunktionen). Mithilfe von Vektorrelationen kann gezeigt werden, dass V? (%) =
—4md(7) gilt, was den ersten Term in H) fiir r # 0 eliminiert. Fiir diesen Fall kann

auch der zweite Term umgeformt werden, was zu

(2.43)

473 72

o 1 [M W3 <Me-r><MN-r>]

fithrt. Somit beschreibt der Anteil H) die Wechselwirkung der beiden permanenten
magnetischen Dipole des Kerns und des Elektrons. Die Summe der beiden Wechsel-

wirkungsanteile ergibt fiir Elektronen mit [ # 0

po 2 U g p, (80D

Der Fall mit [ = 0 erlaubt einige Vereinfachungen, da Hj| dazu keinen Beitrag liefert

und sich nach einigen Umformungen aus Vektorrelationen

8
Hyp=— ZO ;M Mo, 1=0 (2.45)

herleiten lasst. Dieser Term wird in der Literatur auch Fermi-Kontaktpotential genannt
[BJO3].

Die Diskussion fiir den magnetischen Anteil des Hyperfein-Stéroperators wird durch

die FEinfiihrung eines neuen Gesamtdrehimpulses fiir das System aus Kern und Elektron
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2.3. Hyperfeinstruktur

F=T+J (2.46)

erheblich vereinfacht. Die Quantenzahlen von F' laufen dabei von F = |I — J|,|] —

J| 4+ 1,...,|I + J| in Einheiten von A. Im magnetischen Dipolanteil des Stéroperators

2.44 wird L — S + 3(§'F)F =G zusammengefasst, und die Energieverschiebung in erster

r2

Ordnung betrigt damit

2 .
AEyp = Z—;ﬁQIMBMN <lSJIFMF

L 5 :
r_3G : f’ lSj]FMF>, [#0 (2.47)

An diesem Ergebnis ist, im Vorgriff auf die Betrachtung von Mehrelektronensystemen,
ein wichtiger Aspekt hervorzuheben. Die Kopplung an das Hyperfeinfeld ist abhéngig
vom Erwartungswert fiir =2 mit dem Ortsanteil der Gesamtwellenfunktionen, die fiir
reale Mehrelektronensysteme analytisch nicht zugénglich ist. Dies hat wichtige Konse-
quenzen fiir die Interpretation von experimentell bestimmten Hyperfeinaufspaltungen.
Mit ldngerer Umformung erhilt man fiir beide Falle, [ = 0 und [ # 0, die Aufspaltung

durch die magnetischen Dipolwechselwirkungen

AEyp = §C(F, J. 1) (2.48)
C(F,JI)=[F(F+1)—I(I+1)—J(J+1)] . (2.49)

Dabei wird der Faktor C' = C(F, J,I) als Casimir-Faktor bezeichnet [Cas36]. Of-
fensichtlich bewirkt der magnetische Anteil bei der Hyperfeinwechselwirkung eine
Aufspaltung in dquidistante Hyperfeinniveaus, weshalb dabei von einer Intervallre-
gel gesprochen wird. Der A-Faktor bezeichnet die Antwort eines beliebigen atomaren
Eigenzustandes auf die Storung durch das Hyperfeinfeld und ist eine experimentelle

Bestimmungsgrofe.
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2. Atomphysik

2.3.2. Elektrischer Quadrupolanteil

Das elektrische Quadrupolmoment () eines Kerns gibt an, inwieweit seine Ladungsver-
teilung von einer perfekt sphérischen Symmetrie abweicht. Die Komponenten dieses
symmetrischen Tensors zweiter Stufe werden im kartesischen System auf den Koordi-
natenvektor &, = (X,,Y,, Z,) bezogen, der vom Massenschwerpunkt des Kerns zum

betrachteten Proton weist. Die Komponenten sind gegeben durch

Qij =Y 3Xu Xy — 0yR2 (i, =1,2,3) (2.50)
p

wobei iiber alle Protonen im Kern summiert wird. ) hat die Dimension einer Fliche

und wird in barn gemessen (1 barn = 10~** ¢m?). Konventionell wird die Groke von

Q auf die maximale Kernspinprojektion mit Q = (I, M; = 1|32 — R2|I, M; = I)
p

angegeben, was eine Klassifizierung der Kernform erlaubt. Fiir Q > 0 ist die Ladungs-
verteilung im Kern in Richtung I langgezogen und wird prolat genannt, wihrend sie
fiir @ < 0 entlang von I komprimiert ist und wegen dieser Abflachung oblat heisst. Die
Storung durch das elektrische Quadrupolmoment wirkt auf das von einem Elektron
am Kernort erzeugte elektrostatische Potential, und der zugehorige Operator lautet
[Cas36]

37 J@r-J+1)—1%J?
H, = B2 2.51
EQ 2I(21 —1)J(2J — 1) (2:51)
mit dem B — Faktor
*V,
B= 2.52
Q52 (2.52)

der proportional zum mittleren Gradienten des vom Elektron am Kernort erzeugten
elektrischen Feldes ist. Die Energieverschiebung durch den elektrischen Quadrupolan-

teil betrdgt dann
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2.3. Hyperfeinstruktur

AEgq = (JIFMp|Hpq|j I F M)
_ B3C(CH+1)—20J(I+1)(J+1)

4 IJ(2I —1)(2J — 1) (2:53)

Dieser Beitrag verschwindet sowohl fiir s-Elektronen als auch fiir Kerne ohne elektri-

sches Quadrupolmoment, was bei I = 0, % der Fall ist.

2.3.3. Gesamte Hyperfeinstruktur

Die gesamte Energieaufspaltung durch die Hyperfeinwechselwirkungen ergibt sich durch
Addition der Beitrage der magnetischen Dipolwechselwirkungen und der elektrischen

Quadrupolkopplungen zu

AEprs = AEyp + AERg

_C 3C(C+1)—4IJI+1)(J+1)
= A BT - e = 1

(2.54)

Typischerweise wird dabei die Intervallregel durch den elektrischen Quadrupolanteil
gebrochen. Die experimentellen Observablen sind die A- und B-Faktoren, und Gl. 2.54
wird als Casimir-Formel bezeichnet [Cas36|. Sie beschreibt die Energiekorrekturen in
erster Ordnung und ist auch fiir die Beschreibung von Mehrelektronensystemen giiltig.
Fiir einen optischen Ubergang konnen die beobachteten Energieaufspaltungen durch

die Differenz zweier Casimir-Terme aus GIl. 2.54 beschrieben werden. Dies fiithrt auf

AEF/7F = AV[S + AEF - AEF/ (255)

mit F, I’ als oberem und unterem Zustand sowie Avrg als Schwerpunkt der Auf-
spaltung relativ zu einem unaufgespaltenen Referenzisotop. Dieser Parameter hat die
Bedeutung der Ubergangsisotopieverschiebung (s. Kap. 2.4) fiir ungerade Isotope. Be-
trachtet man nun optische Uberginge zwischen zwei Energieniveaus mit Hyperfeinauf-
spaltung, so kann die relative Ubergangsstiirke fiir erlaubte (vgl. 3.6) AF-Uberginge
berechnet werden. Mit Verwendung der Wignerschen 6j-Symbole gilt nach [Sob91]
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2
W QF+1)QF +1) [J F I
S(F — F') = 2.56
(F— F) 5T+ 1 Fogoq (2.56)

wobei die Summenregel > > S(F — F’) = 1 fiir die Gesamtintensitét erfiillt sein
F P

muss. Dies lisst erkennen, dass sich bei optischer Anregung eines Isotops mit Hyperfe-
instruktur die Anregungswahrscheinlichkeit auf die Hyperfeinpfade verteilt. Je nach
Frequenzverteilung des anregenden Lichtfeldes konnen gerade und ungerade Isotope
dabei sehr unterschiedlich angeregt werden, was bei analytischen Fragestellungen eine

sorgfiltige Betrachtung erfordert.

2.4. lIsotopieverschiebung

Die Isotope eines Elements unterscheiden sich nur in der Anzahl der Neutronen von-
einander. Die Anderung der Neutronenzahl bewirkt sowohl eine Anderung der redu-
zierten Masse als auch des Kernladungsradius, was das effektive Potential beeinflusst.
Die Orbitalelektronen erfahren dies als geringfiigige Korrektur ihrer Bindungsenergien,
sodass Spektrallinien sich von Isotop zu Isotop unterscheiden. Bei optischen Frequen-
zen im Bereich von einigen 10 Hz kann diese Verschiebung einige 10° Hz und mehr
betragen. Dieser Effekt erlaubt die gezielte optische Anregung eines einzelnen Isotops
aus einem Isotopengemisch und bildet die Arbeitsgrundlage fiir die hochauflésende
Resonanzionisationsmassenspektrometrie. Man betrachte nun eine Spektrallinie ¢ mit
Resonanzfrequenz v; fiir die beiden Isotope mit Massenzahlen A und A’. Die Isotopie-
verschiebung (Isotope Shift, 1S) ist dann durch

v -t = A = Ayfﬁls + Al/{?ﬁé (2.57)
definiert, wobei Al/{?ﬁig die Effekte durch die Kernmassendnderung (Mass Shift, MS)
zusammenfasst und Ayfgf‘é die Anderungen im Bindungspotential beschreibt. Tm Ge-
gensatz zu Hyperfeineffekten erfahren Spektrallinien dabei keine Aufspaltung, sondern
lediglich eine Verschiebung. Der Masseneffekt kann wiederum in zwei Komponenten
separiert werden; der normale Masseneffekt (Normal Mass Shift, NMS) AV{?{}&S bein-
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2.4. Isotopieverschiebung

haltet die Linienverschiebung durch die Anderung der reduzierten Masse fiir ein Ei-
nelektronensystem, wihrend der spezifische Masseneffekt (Specific Mass Shift, SMS)
Al/fg“jlws die Anderung in der Impulskorrelation einer Mehrelektronenwellenfunktion

behandelt. Beiden Beitrégen ist ihre Massenabhingigkeit nach

AVA]GIS — (KN]WS + KSMS) (MA’ - MA)

2.58
i Mo M (2.58)

gemeinsam. Wihrend der Beitrag des NMS fiir A’ > A eine direkt berechenbare,

positive Linienverschiebung geméf

gMs - A Te (2.59)
ma + Mme

ergibt, ist fiir die Berechnung des SMS die Kenntnis der Vielteilchenwellenfunktion
erforderlich. Somit lasst sich dieser Beitrag nur fiir einfache Falle und mit limitierter
Genauigkeit abschitzen. Man kann den analytisch exakten NMS-Beitrag von einer
experimentell gewonnenen Isotopieverschiebung subtrahieren, um sich mit der residual
IS AV{%‘}S nur noch auf den SMS und den Feldeffekt (Field Shift, F'S) zu konzentrieren.
Der Feldeffekt tragt mit

Aviiy = Fy - A (2.60)

zur gesamten Verschiebung bei, mit der Feldeffektkonstanten F; und dem Kernpara-
meter \. Dieser Kernparameter beschreibt die Anderungen in der radialen Ladungs-

verteilung des Kerns und ist mit der Entwicklung

G

)\AA’ _ 5<r2>AA’ + %5<r4>AA’ + -
1

6yAA" | 2.61
C o(ro) % + (2.61)

definiert. Aus Rontgenverschiebungen fiir die K-Schale ldsst sich ermitteln, dass die
Kopplungsfaktoren g—’; klein sind [Sel69, AHS87|, sodass nach dem ersten Term abge-

brochen werden kann und in guter Naherung
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A x5 () AN (2.62)

gilt. In der Summe ergibt dies als gesamte Isotopieverschiebung einer Spektrallinie

(Mar — Ma)

A AA’ — KNMS KSMS
V’L,]S ( i + % ) MA/ . MA

+ Eo(r2)yA4 (2.63)
Die Messung von Isotopieverschiebungen kann also zur Aufklirung von Anderungen im
mittleren quadratischen Ladungsradius zwischen den betrachteten Isotopen verwen-
det werden. Aus der Isotopieverschiebung einer einzigen Spektrallinie lasst sich jedoch
meist nicht die vollstindige Information extrahieren, da auch nach Abzug des NMS
die Dekonvolution von SMS und FS aufgrund der theoretisch unzugénglichen Mehr-
elektronenkopplung nicht moglich ist. Eine weitergehende Betrachtung ist realisierbar,

wenn man zunéchst einen modifizierenden Faoktor

= MA’ : MA . MA’,ref - MA,ref
My — Ma Masyep - Mayes

(2.64)

einfiihrt und an GIl. 2.63 multipliziert. Fiir die entsprechende Spektrallinie ergibt dies

AvAY — 1 ApAY (2.65)
sodass die IS nun auf ein Referenzisotopenpaar A;, ; und A,e; bezogen ist. Fiihrt man
dies fiir zwei beliebige Spektrallinien ¢ und j durch, kann man die entsprechenden

modifizierten Isotopieverschiebungen mit

/ F; / F;
A — A (Ki - —ZK-)
) F7 s _F’J J

MA’J’ef - MA,ref
MA’,ref : MA,Tef

(2.66)

korrelieren und eine Linearform herstellen, die das Verhéltnis der Feldeffektkonstan-

ten als Steigung und die Differenz der Masseneffektkonstanten als Achsenabschnitt

zuginglich macht. Sofern mittels anderer Methoden die Kernparameter A*4" mit hin-
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2.4. Isotopieverschiebung

reichender Genauigkeit bestimmt wurden, konnen prinzipiell mit der Isotopieverschie-
bung einer einzelnen optischen Spektrallinie bereits Bestimmungen der SMS- und FS-
Konstanten durchgefiihrt werden. Subtraktion des NMS ergibt die residual IS mit

AV{%‘}S = ApAA — Auﬁé}ws und Durchfithrung der Massenmodifikation fiihrt zu

’ M ’ . M P
Ayfjgls,mod = ﬁ : AV{?}%L‘]S (267)
/ My - My ‘
Ao = - A 2.68
mod MA/ _ MA ) ( )
womit sich der vereinfachte lineare Zusammenhang
AV s mod = KM + Fy - Ay (2.69)

erreichen lasst. Obwohl dies als sehr einfache Moglichkeit zur Bestimmung von Kernei-
genschaften erscheint, ist die Genauigkeit dieses Ansatzes aus experimentellen Griin-
den stark limitiert. Zwar konnen optische Isotopieverschiebungen mit relativen Genau-
igkeiten von bis zu 10~ bestimmt werden, die Messung von A44" mit Streumethoden
ist jedoch wesentlich ungenauer. Somit konnen direkte Aussagen iiber die SMS- und
F'S- Konstanten nur fiir ndherungsweise berechenbare Systeme mit wenigen Elektronen

getroffen werden.
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

In diesem Kapitel wird die Wechselwirkung zwischen Licht und Atomen behandelt.
Nach der Beschreibung der fiir die Spektroskopie wichtigsten Ergebnisse wird auf die
mehrstufig resonante Anregung eingegangen, die die Grundlage der Resonanzionisation
bildet.

3.1. Semiklassische Betrachtung

Als Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der Wechselwirkung von Atomen mit Licht
kann auch hier wieder die Schrodingergleichung (Gl. 2.1) genutzt werden. In zeitabhén-
giger Storungstheorie wird der Gesamt-Hamitonoperator als H(t) = Hy + H' notiert,
wobei Hj den zeitunabhéngigen, ungestorten Hamiltonperator des freien Atoms be-
zeichnet und H’ der Hamiltonoperator des Lichtes ist. Letzteres wird als klassisches
elektromagnetisches Feld betrachtet und fiir die theoretischen Uberlegungen als Ebene
Welle der Form

E(F,t) = Eyecos(k - 7 — wt) (3.1)
1

_ _E0g<ei(E~F—wt) i e—i(E-F—wt)>
2

mit der Polarisation € angenommen. Fiir die grundlegende Beschreibung der Wechsel-
wirkung kann die Fourierzerlegung fiir ¢/(7,¢) herangezogen werden, um die Schrédin-

gergleichung zu
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

H () (7 t) = [Ho + H'(8)] Y ex(t)dn(P)e ™ (3.2)

0 .
= ifi— > cr(t)pr (e

k

umzuformen. Fiir die Wechselwirkung eines Atoms mit einer elektromagnetischen Wel-
le kénnen nun die raumlichen Anteile eliminiert werden, indem man mit ¢; (7) multi-
pliziert und das Integral [ d*r ausfiihrt. Man erhélt die zur Schrodingergleichung 2.1

aquivalente Darstellung

zhdcgl—f) - Zk:ck(t)H;k(t)ei“fkt (3.3)

mit dem Matrixelement Hj, () = (¢;/H'(t)[¢r) und der zugehorigen Ubergangsfre-

E;—Ey, . . .
quenz Wi, = w; — Wi = — k. Zur Vereinfachung kann man die Summe in Gl. 3.3

nach zwei Termen abbrechen und erhélt ein hypothetisches System mit einem Grund-
zustand E, und einem angeregten Zustand F,, die durch den energetischen Abstand
AE = E, — B, = hw,, separiert sind. Dieses Zwei-Niveau-System, welches zuerst von
Rabi [Rab37] behandelt wurde, bietet sich an, um die grundlegende Natur der Licht-
Atom-Wechselwirkung analytisch exakt zu beschreiben. Gl. 3.3 reduziert sich damit

auf

L deg(t) / —iwot

ZHT = Ca(t)Hga(t>6 (34)
. dca(t) o / iwot

ih e cg(t)H,,(t)e (3.5)

mit der Resonanzfrequenz wy = w,y und H,(t) = Hy(t). Wie in der quantenmecha-
nischen Betrachtung iiblich, reprisentieren die Quadrate der Koeffizienten ¢,(¢) und
cy(t) die Wahrscheinlichkeit, das Atom bei einer Messung zum Zeitpunkt ¢ im ent-
sprechenden Zustand vorzufinden. Aquivalent kénnen die Wahrscheinlichkeiten fiir ein
Teilchen als Besetzungszahlen eines Ensembles identischer Teilchen interpretiert wer-

den. Die Energie eines Elektrons im elektromagnetischen Dipolfeld wird nun mit dem
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0.75F

o
o

Besetzung / a.u.
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Abbildung 3.1.: Rabioszillation fiir verschiedene Verstimmungen. Rabifrequenz 2 = v und

Dampfung in Einheiten der Lebensdauer 7 = %, Zeitbasis in v,

Ausdruck

H'(t) = —e&(7,t) - 7 (3.6)

fiir den Hamiltonoperator beschrieben. Um dies weiter evaluieren zu konnen, werden
typischerweise zwei Ndherungen verwendet. Da die rdumliche Ausdehnung eines Atoms
mit wenigen nm viel kleiner ist als die eingestrahlte Lichtwellenlinge im Bereich von
400—800 nm, wird die rdumliche Variation von & (7,t) im Atomvolumen vernachléssig-
bar klein. Diese Approximation ist als Elektrische Dipolndherung bekannt. Die zweite
Néherung wird als rotating wave approzimation (RWA) bezeichnet. Fithrt man als
neuen Parameter die Verstimmung 6 = wp —wy mit der Laserfrequenz wy, ein, so kann
man Terme proportional zu 1/w;, gegeniiber Termen proportional zu 1/s vernachlissigen,
da die Laserfrequenz die Verstimmung typischerweise um mehrere Grofenordnungen

iibertrifft'. Setzt man nun fiir den Operator 5(77, t) die ebene Welle aus Gl. 3.1 ein, so

' Die Bezeichung RWA stammt aus der Betrachtung in einem rotierenden Bezugssystem. Fiir optische
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

erhilt man H, (t) = R cos(k - 7 — wt) mit der Rabifrequenz

6E0

Yalr[ty) (3.7)

die ein Mak fiir die Oszillation der Besetzungszahlen der beiden Zustédnde ist. Mit
Hilfe der Rabi-Frequenz, der RWA sowie der Ableitungen von GIl. 3.4 konnen die

Differentialgleichungen fiir die Besetzungskoeffizienten entkoppelt werden:

d’c,(t) . dc,(t) 2
d’c,(t) . dc,(t) 2

Das Verhalten der Besetzungskoeffizienten entspricht demjenigen eines linear gedampf-
ten harmonischen Oszillator mit der Eigenfrequenz ¢/2 und dem Dadmpfungsterm 6.
Die periodische Bevolkerung und Entleerung der Niveaus wird geddmpft, wenn man
das treibende Lichtfeld aus der Resonanz verstimmt. Der Term e(i,|r|ty) = D be-
zeichnet das Dipolmatrixelement, welches von den Wellenfunktionen der verkniipften

Zustande abhéingt und fiir reale Atome nur begrenzt evaluiert werden kann.

3.2. Fermis Goldene Regel

Im vorherigen Abschnitt wurde erldutert, wie sich die Dynamik der Besetzungszahlen
wéhrend der Bestrahlung mit einem Lichtfeld verhalt. Mit Hilfe storungstheoretischer
Uberlegungen lisst sich die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang 1y — 1, beschrei-
ben. Dies bedeutet, dass die betrachtete Population im unteren Zustand startet und
das Einschalten der Storung, also des Lichtfeldes, die Besetzungszahlen nur unwesent-
lich dndert. Ausgehend von GI. 3.3 und unter Verwendung der Gleichung 3.4 kann die
Besetzung des oberen Zustandes durch Integration seiner Anderung iiber die Dauer

des einwirkenden Lichtfeldes berechnet werden:

Frequenzen iibersteigt wy, die nahresonante Verstimmung § um fiinf bis sechs Grofenordnungen;
das Atom ist quasi nicht in der Lage, auf diese schnelle Schwingung zu reagieren.
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3.2. Fermis Goldene Regel

i(wo—wL) _ 1 eilwotwr) _ 1

— ) |

(wo — wr) + i(wo + wr) (3:10)

Der Wechselwirkungsoperator entspricht Gl. 3.6. Fiir (nah-)resonante Anregung gilt

wo +wr, > wy —wr, wodurch der Term ~ eliminiert wird. Lasst man das System

1
wo+wr .
im unteren Zustand starten und betrachtet die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang

in den oberen Zustand, so erhdlt man

Pya(t,0) = Ica(lf)l2
5t
sin“ (%
gy - 2 (3.11)
mit 0 = wg—wy. Dies ldsst sich auch auf Systeme mit mehr als zwei Niveaus erweitern.
Dazu fithrt man die Energieniveaudichte p(E,) = d‘% ein, die eine Verteilung von

angeregten Endzustdnden F, beschreibt; dies ist sowohl fiir eine diskrete Verteilung
als auch fiir ein Kontinuum mdoglich. Die totale Anregungswahrscheinlichkeit gewinnt

man durch Integration iiber das Energiespektrum:

g—)a /Pg—>a t 5 )dEa

~plE) [ Proalt.D)IE,

=hMﬂo/ﬁyﬂ@ﬁMw

B 2rt

(B [y | H ) (312

Dabei kann die Energiedichte aus dem Integral gezogen werden, da die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit eine Funktion mit schmaler Peakform ist und die Energiedichte in

diesem Bereich kaum variiert. Die Tatsache, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit pro-
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

portional zur Zeit ist, ist zutreffend im Giiltigkeitsbereich fiir die Stérungsrechnung
mit |c,(t)|* < 1. Die Integration iiber die Endzustinde lésst sich mit der Variation der
Verstimmung substituieren, gemik dE, = hdw. Aus der totalen Ubergangswahrschein-
lichkeit kann man die totale Ubergangsrate, auch Fermis Goldene Regel genannt, als
zeitliche Ableitung der Wahrscheinlichkeit zu

) d
Fgﬁ\a = }i}n;) <%Pg~>a>

2T

= T 0(Ba) [yl H'[00)| (3.13)

berechnen. Die Ubergangsrate ist somit proportional zur Dichte der Endzustinde und
zum Betragsquadrat des Dipolmatrixelements. Dies ldsst unmittelbar eine wichtige
Bedingung fiir mogliche Dipoliibergange erkennen: Das Dipolmatrixelement muss von
0 verschieden sein, sonst ist der Ubergang verboten. Das Dipolmatrixelement ist in der
verallgemeinerten Formulierung gleichbedeutend mit dem Matrixelement des Storpo-
tentials. Betrachtet man die Anregung eines Atoms mit einem Strahlungsfeld, so kann
man die Zustandsdichte p(E,) zu p(E) = 2% = 19% zerlegen. Die Anregung hat einen
scharf begrenzten Resonanzcharakter, sodass fiir jeden Endzustand nur ein kleiner Teil
der spektralen Energiedichte w, = (2—5 des anregenden Strahlungsfeldes zum Tragen
kommt. Betrachtet man die mittlere spektrale Energiedichte des Strahlungsfeldes, so
beschreibt der Anteil w, = g—’;%eoEg die Moden des Strahlungsfeldes, die zu Anre-
gungen in die Endzustinde beitragen konnen. Somit kann bei optischer Anregung die

Verteilung der Endzustdnde mit den anregenden Feldanteilen ausgedriickt werden:

Wy

— . 3.14
mheoE? (3:14)

p(E,) =

Betrachtet man nun ein isotropes Strahlungsfeld, so muss in (iy|H'|t),) = $Eo€D
iiber alle rdumlichen Orientierungen fiir die Polarisation € gemittelt werden. Man er-
halt fiir (|€- %) = 3|7? und Fermis Goldene Regel im isotropen Strahlungsfeld wird
letztendlich zu
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3.3. Einstein-Koeffizienten

1 2
Fg%a = mwl,ﬂ?\ . (315)
Diese Darstellung erlaubt die Bestimmung der Einsteinkoeffizienten, die im néchsten

Abschnitt beschrieben werden.

3.3. Einstein-Koeffizienten

Fiir das obig beschriebene Zwei-Niveau-System lassen sich die optischen Prozesse,
die zur Besetzung oder Entleerung der beiden Niveaus fiithren, ndher klassifizieren.
Der Ubergang eines Atoms vom Grundzustand Y, in den angeregten Zustand 1), er-
folgt durch Absorption eines Photons der Energie F,, = hwy, und ist proportional
zur spektralen Energiedichte p(w) des eingestrahlten Lichtfeldes. Umgekehrt kann ein
Atom vom angeregten Zustand durch die Einwirkung eines resonanten Photons da-
zu getrieben werden, in den Grundzustand zu zerfallen. Dabei wird ein zweites, zum
einfallenden Photon in Phase, Richtung, Polarisation und Frequenz identisches Pho-
ton emittiert. Auch dieser Prozess skaliert mit der Energiedichte des Strahlungsfeldes
und wird als Stimulierte EFmisson bezeichnet. Das Strahlungsfeld gewinnt dabei ein
Photon durch Abrufung der im angeregten Atom gespeicherten Energie. Mit diesem
Prozess kann eine Nettoverstirkung eines Lichtfeldes erreicht werden, was die Grundla-
ge des Laserprinzips bildet (s. Kap. 5). Der angeregte Zustand kann jedoch auch durch
Emission eines Photons beliebiger Phase und Polarisation zerfallen, was als Spontane
Emission bezeichnet wird. Zum Versténdnis dieses Prozesses ist die quantenelektrody-
namische Betrachtung des Lichtfeldes erforderlich. Eine daraus resultierende wichtige
Erkenntnis ist die Tatsache, dass das elektromagnetische Feld im Grundzustand nicht
verschwindet (Vakuumfeld). Der als spontan bezeichnete Zerfall des oberen Niveaus
ist damit streng genommen durch Fluktuationen im Vakuumfeld induziert. Die Beset-

zungsinderung des angeregten Niveaus kann als Ratengleichung der Form

N, = —NgA — NyBuyp(w) + NyByap(w) (3.16)

mit den Koeffizienten A fiir die spontane Emission, B, fiir die stimulierte Emission
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

Bga Bag Aag
E,—r
hw
hw hw NN\N- hw
AN\N— AN\ AN
AN\N
hw
Eg = =

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des Zweiniveausystems mit den Prozessen Ab-
sorption, induzierte Emission und Spontane Emission (v.l.n.r.).

und By, fiir die Absorption dargestellt werden. Im Falle eines dynamischen Gleichge-

wichtes ist die Besetzungszahlinderung N, = 0, sodass nach Umformung

A

plw) = 5 N (3.17)

gilt. Das im Nenner stehende Besetzungsverhiltnis Ns/n, kann im thermischen Gleich-

gewicht mit dem Verhiltnis zweier Boltzmannfaktoren identifiziert werden:

% B 67E9/kBT  hwo/kgT (3 18)
Na o e_Ea/k?BT =€ )

Gleichzeitig gilt aber auch das Planck’sche Strahlungsgesetz fiir die Schwarzkdrper-

strahlung, wodurch in Kombination mit der Koeffizientengleichung

A 2h w3

p(w) - eth/k’BTBga . B = %ehWO/kBT _ 1 (319)

ag

resultiert. Aus dem direkten Vergleich folgt B,, = B,, = B sowie fiir den Koeffizienten
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3.4. Dichtematrix-Formalismus

der spontanen Emission

_ 2

w3

A B. (3.20)

A und B werden als FEinstein-Koeffizienten bezeichnet. Diese lassen sich weiter auf
fundamentale Parameter zuriickfiihren, indem man die Ubergangsrate aus Fermis Gol-

dener Regel hinzuzieht. Damit ergibt sich

1
B = 2 3.21
und als Rate der Spontanen Emission
PR D2 (3.22)
"~ 3mephcd ' )

Der reziproke A-Faktor entspricht somit der Lebensdauer 7 des entsprechenden Ni-

veaus, fiir die 7 = % gilt.

3.4. Dichtematrix-Formalismus

Zur adiquaten Beschreibung von realen Quantensystemen geniigt es meist nicht, die
reinen Zustinde eines Systems zu beriicksichtigen. Die Wellenfunktion 1), die den voll-
stdndigen Satz an Informationen iiber das System enthélt, ist im Experiment typi-
scherweise nicht zuginglich; Informationen lassen sich nur beziiglich der Eigenwerte
eines Operators in der Form (O) = (¢|O|y) gewinnen. Die Wellenfunktionen rea-
ler Systeme sind zumeist keine reinen Zustdnde, sondern statistische Gemische von
Eigenfunktionen. Dies lisst sich im Rahmen des Dichtematrixformalismus beschrei-
ben. Dazu wird ein Zustand als Linearkombination von Eigenfunktionen in der Form
v = Y ¢;¢; ausgedriickt. Wirkt nun der statistische Operator p = |¢)(¢| auf eine

solche ?Wellenfunktion, so erhélt man
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

pij = (@ilples) = (i) (V]¢;) = cic) (3.23)

mit Tr(p) = (Y[) = 1 aufgrund der Normierbarkeitsbedingung der Wellenfunkti-
on. Fiir ein Zwei-Niveau-System mit zwei Eigenfunktionen ist p eine 2 x 2-Matrix,
verallgemeinert hingegen eine n x n-Matrix mit n als Dimension des zugehdrigen
Hilbertraumes. Mit diesem Dichtematrixoperator ldsst sich der Erwartungswert eines

Operators als

(0) = (Z citi| O| chqu = ZC:CJ<¢i|O|¢j> = Zpi,joij = (p0); = Tr(p0O)

J

(3.24)

darstellen. Die Quadrate der Diagonalelemente |c;|* représentieren dabei die Wahr-
scheinlichkeit, das System im Zustand ¢; vorzufinden, wihrend die phasenabhéngigen
Elemente auf den Nebendiagonalen ¢;cj als Kohdrenzen bezeichnet werden. Die obige
Formulierung ist zur Beschreibung reiner Zustinde gedacht; fiir statistische Gemische

kann p = > p;|¢;) (] angewandt werden, mit p; als Wahrscheinlichkeit, das System

(2
im Gemisch 1); vorzufinden. In diesem statistischen Gemisch sind die Koeffizienten c;
jedoch unbekannt, d.h. das statistische Gemisch entspricht einer inkohdrenten Uber-
lagerung, in der ein Informationsverlust gegeniiber reinen Zustédnden auftritt.

Die Zeitentwicklung der Dichtematrix ist durch

L dp
B (m 3.25

gegeben. Auf das Zwei-Niveau-System angewandt, ergibt sich der Dichteoperator zu

AN 530
Pga  Pgg CaCy  CaCy
Fiir die individuellen Koeffizienten kdnnen die Zeitentwicklungen aus Gl. 3.4 mit Hilfe

der Rabifrequenz (G1.3.7) durch
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3.5. Sattigung

¢, (t) = Ee‘ ca(t) (3.27)
o(t) = ge_mtcg(t) (3.28)

ausgedriickt werden. Die Zeitentwicklung der Dichtematrixelemente berechnet sich

nach
ip _ C:gCZ + Cgc:g* C:gcz + Cgc:a* (3.29)
dt CaCy + CaCy”  CaCh + Cala”

und kann mit den Entwicklungsvorschriften (Gl. 3.27) zu den Optischen Blochglei-

chungen ausformuliert werden:

oo = 4300 + 15 (g — i) (3:30)
Paa = —VPaa + i%(ﬁga ~ Pag) (3.31)
ou == (L 418) a5 (2o — o) (3.3
g = — (2= i8) g + i (g — ) (3.33)

Dabei ist fga = pga€ ", Pag = page™ und 7 entspricht der Rate der spontanen Emissi-
on, was hier gleichbedeutend mit Finsteins A-Faktor ist. Fiir konkrete Berechnungen
der Matrixelemente bzw. der Besetzungen muss typischerweise auf numerische Inte-

gration der optischen Blochgleichungen zuriickgegriffen werden.

3.5. Sattigung

Betrachtet man das Verhalten des geschlossenen Zwei-Niveau-Systems im Gleichge-
wicht, sind die optischen Bloch-Gleichungen fiir den Fall p = 0 zu 16sen. Mit der
Bedingung Tr(p) = 1 muss pyy + paa = 1 gelten, und die Kohérenzen p,, = pj, sind

zueinander komplex konjugiert. Fasst man p,, — pgy = w als Inversion zusammen, so
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

vereinfachen sich die Optischen Blochgleichungen 3.30 zu

N Yo . w2
pag:0:—<§—Z )pag__z (334)
W =0=—yw—7—18fag — Pga) - (3.35)
Auflésen nach w und p,, ergibt
1
= — 3.36
A (3.36)
i§2
Pag = . (3.37)
722 —i0)(1+s)
mit der Formulierung des Sdttigungsparameters s als
1212
2 o 50
s = — = = : (3.38)
Wil ey (u)
Dabei bezeichnet sq den resonanten Sdttigungsparameter, der als
202 I
= = — 3.39
TR T (3:39)
mit der Sdttigungsintensitat
whe
I,=—A 3.40

definiert ist. Diese Resultate haben wichtige Konsequenzen fiir Besetzungsverhaltnisse,
die durch optische Anregung erreicht werden kénnen. Fiir beliebig grofse Intensitéiten
I wird im Grenzfall w = 0, was eine gleichverteilte Besetzung auf die beiden Zusténde
des Systems bedeutet. Im Zwei-Niveau-System ist somit eine Besetzungsinversion, die
als paq > pgg definiert ist, nicht moglich. Dies spielt eine entscheidende Rolle fiir die

mogliche Lasertitigkeit eines Mediums.
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3.6. Auswahlregeln

3.6. Auswahlregeln

Aus Abschnitt 3.2 ergeben sich einige wichtige Konsequenzen fiir die moglichen Ande-
rungen der Quantenzahlen zweier Zustinde, die bei einem Ubergang verkniipft werden.
Diese werden als Auswahlregeln bezeichnet und sind in 3.1 fiir elektrische Dipoliiber-
ginge aufgelistet. Sie basieren im Wesentlichen auf der Tatsache, dass das Matrixele-
ment D des entsprechenden Ubergangs nicht verschwinden darf. Aus der Anwendung
des Paritiitsoperators Pli) = (—1)%|y) folgt ausserdem, dass nur Zustéinde verschiede-
ner Paritdt miteinander verkniipft werden kénnen. Dies ist dem Spin Sp = 1 des Pho-
tons geschuldet, das bei einem Dipoliibergang eine Anderung von AL = 41 forciert.
Je nach Polarisation des Photons kann eine Umverteilung in der Projektionsquanten-
zahl mp stattfinden. Da der Dipoloperator 3.6 nur auf den Ortsanteil, nicht jedoch
auf den Spinanteil der Wellenfunktion wirkt, bleibt der Spin bei einem Dipoliibergang
unangetastet (AS = 0). Aufgrund der Erhaltung des Gesamtdrehimpulses sind Uber-
gange der Form J; =0 — J, =0 sowie F; =0 — F, =0 bei Einphotonenprozessen

grundsétzlich nicht méglich.

Tabelle 3.1.: Auswahlregeln fiir Dipoliibergénge.

Bedingung Hintergrund Bemerkung

AL = +1 Paritiat und Drehimpulserhaltung Eg—Kopplung

Amj, =0,+1  Photonendrehimpuls

AS =0 Keine Kopplung zwischen Spin und Wird in jj-Kopplung auf-
Lichtfeld geweicht

Amg = 0,£1  Spinorientierung

AJ=0,+1 Spin-Bahn-Kopplung J=0 nach J=0 verboten

AF =0, +1 Kernspin-Spin-Kopplung F=0 nach F=0 verboten

3.7. Linienprofil

Das Linienprofil der atomaren Anregung bzw. Abstrahlung kann anhand des klas-
sischen Modells eines gedampften harmonischen Oszillators beschrieben werden. Fiir
gebundene Zusténde erfihrt das Elektron ein harmonisches Potential des Kerns, sodass

der Amplitudenverlauf z(t) aus der Differentialgleichung
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

i+ i +wir =0 (3.41)

berechnet werden kann. Gibt man die Anfangsbedingungen z(t = 0) = z( und Z(t =

0) = 0 vor, so lautet die Losung

o(t) = xg - e3¢ [cos wt + % sinwt (3.42)

mit der Frequenz w = y/w? — 74—2. Ubergéinge zwischen Eigenzustinden des Atoms
weisen in der Regel eine geringe Dampfung auf (7 < wy), sodass die Naherung w ~ wy
gerechtfertig ist. Die Losung fiir die Amplitudenfunktion ist gegeben durch

2(t) ~ 2o - €73t - coswot . (3.43)
Hieraus wird ersichtlich, dass das zeitliche Abklingen der Amplitude ein Frequenz-
spektrum auf das Abstrahlungsverhalten aufprigt, was im Gegensatz zur monochro-

matischen Welle bei einer endlos andauernden, ungeddmpften Schwingung steht. Die

Frequenzverteilung der Amplituden wird mit der Fourier-Transformation

1T |
Alw) = — [ z(t) - e ™dt
@ == [ =
L /gvoe_g cos(wot) - e~ ™! (3.44)
V2T /

bestimmt und fiihrt zum Frequenzspektrum der Amplitude

ZTo 1 1
Alw) = NG [i(wo —w)+ 3 * i(wo +w)+3] (3.45)

Auch hier interessiert wieder der nahresonante Fall mit wy — w < wg + w, sodass
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3.7. Linienprofil

der zweite Term ignoriert werden kann. Da die Amplitude A(w) proportional zur
elektrischen Feldstirke ist, erhilt man fiir die spektrale Intensititsverteilung durch

Integration iiber den Frequenzraum

I(w) x A(w)A*(w)

= I (3.46)

[CRE]

+(3)°

was als Lorentz-Profil? bezeichnet wird. Die volle Halbwertsbreite dieses Profils ent-

(w— wp)

spricht dw, = v und ist gleichbedeutend mit der natiirlichen Linienbreite der betrach-
teten Spektrallinie und beruht allein auf der endlichen Zeitdauer, die das Atom zur

Abstrahlung benétigt. Dabei ist v identisch mit Einsteins A-Faktor, und es gilt

Ay M 1
(5 = = = — = 4
v 2T 2t 2w - Ty, (347)

mit 7, als mittlerer Lebensdauer des Zustands. Mit der Heisenbergschen Unschdrfere-
lation kann die Gesamtbreite eines Uberganges zwischen zwei Niveaus durch Addition
der Energieunschirfen AE = AE,, + AE, zu

Ay = — — (3.48)

bestimmt werden.

3.7.1. Doppler-Verbreiterung

Wenn sich ein Atom relativ zum einstrahlenden Lichtfeld bewegt, so kommt es zu einer

Verschiebung der Resonanzfrequenz der Form

’Da, die experimentelle Observable typischerweise die Frequenz v = 5 ist und die Signalintensitét

beliebig skalieren kann, wird zur Kurvenanpassung I(v) = yo + Am mit A = % und
g = 5=~ verwendet.
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3. Licht-Atom-Wechselwirkung

wp =wy— k-7 (3.49)

mit der verschobenen Dopplerfrequenz wp. Fliegt das Atom dem Laserstrahl entge-
gen, so nimmt es eine hohere Frequenz wahr; man spricht von Blauverschiebung bzw.
bezeichnet die Wellenldngenverschiebung als bathochrom. Sind Flugrichtung und Laser-
propagationsrichtung iibereinstimmend, wird die Spektrallinie zu kleineren Frequen-
zen verschoben, entsprechend einer Rotverschiebung bzw. hypochrome Verschiebung.
Nimmt man fiir ein Ensemble von Atomen thermisches Gleichgewicht an, so folgen die

Geschwindigkeitsklassen der Atome einer Boltzmann-Verteilung

N' Vz 2
(v )dv, = ———e" () a, 3.50
n;(v,)dv Uw'ﬁe v (3.50)

mit der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit v,, = % und der Besetzungszahl N;
fiir Zustand ¢, wobei hier exemplarisch nur die Projektion in z-Richtung betrachtet
wird. Mit der Dopplerverschiebung kann v, = ¢ <wi0 — 1> und dv, = w—codw gesetzt

werden und die differentielle Frequenzverteilung wird zu

C- N _ [e(w=wq) 2
ni(w)dw = ———e =] dw . (3.51)
Wo * Uy - /T
Zwischen der Besetzungszahl n; und der emittierten bzw. absorbierten Strahlungsleis-
tung P(w) besteht ein proportionaler Zusammenhang, sodass das dopplerverbreiterte

Linienprofil mit

c(w—wp) ] 2

P(w) = Pwp) - e Lo (3.52)
ebenfalls gaussformig wird. Fiir die Dopplerbreite, die dem o der Gaussverteilung ent-
spricht, gilt dwp = 2vIn2 - wp® und mit der obig definierten wahrscheinlichsten

Geschwindigkeit v,, erhélt man
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3.7. Linienprofil

kpT - 1n2
Suopy = 20 /B In2 (3.53)
C m

Die Verbreiterung einer Spektrallinie ist somit linear abhiingig von der Ruhefrequenz
des Uberganges, d.h. kiirzere Wellenléingen reagieren sensitiver auf Anderungen in der

Geschwindigkeitsverteilung.

3.7.2. StoBverbreiterung

Die Wahrscheinlichkeit fiir Stoke zwischen Atomen ist vom Druck des atomaren En-
sembles abhingig. Im Wesentlichen kann der Stofiprozess als temporire Stérung des
atomaren Potentials durch Wechselwirkung induzierter Dipole beschrieben werden.
Man unterscheidet zwischen elastischen und inelastischen Stéfen; erstere bewirken
eine Verbreiterung und Verschiebung der Spektrallinie durch reine Phasenstérung,
wihrend inelastische Stofse auch die Amplitude betreffen und somit die Besetzung
eines Zustandes beeinflussen koénnen. Dadurch kénnen Fluoreszenzlinien geloscht wer-
den (Quenching), indem sich die innere Energie eines Stofpartners veréndert. Die

nichttriviale Rechnung fiir das Linienprofil unter Stokeinwirkung liefert [Dem05|

(_’yn-;’ym + ]\[170'5,)2

(3.54)
(w— wy — Noo,)? 4 (2tm 4 Nz_}ab)2

mit N als Dichte der Stofprojektile, v als mittlerer Relativgeschwindigkeit und Py =
P, (w}) als Linienpeak bei der verschobenen Resonanzfrequenz wj, = wy + Nvo,. Der
Verbreiterungsfaktor o, ist stets positiv, wahrend der Verschiebefaktor o, in beide
Richtungen weisen kann. Mit dem Wechselwirkungsmaf fiir Stofe Ry, = Npoy/SkpT /mu

konnen die Faktoren iiber
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=27 | (1 —cos¢(R))RdAR (3.55)
-
o5 = 27r/(1 —sin¢(R))RdAR (3.56)

0

berechnet werden. In der Praxis ist es fiir die meisten Experimente forderlicher, den
Einfluss durch Stéfe zu minimieren bzw. zu eliminieren. Zu diesem Zweck werden spek-
troskopische Untersuchungen meist an stark verdiinnten Gasen durchgefiihrt. Ein Mafs
fiir die Unterdriickung der Stofwahrscheinlichkeit ist hierbei die mittlere freie Weglin-
ge A. Sie gibt an, welche Wegstrecke ein Atom oder Molekiil im Mittel zuriicklegen

kann, ohne einen Stofs auszufiihren. Sie kann mit

1 _ kgT
n-o \/§7rd2p

abgeschatzt werden, mit der Teilchenzahldichte n, dem Wirkungsquerschnitt o, dem

A= (3.57)

mittleren Abstand der Teilchen d und dem Druck p. Fiir typische Driicke von ~
10~7 mbar, wie sie in Vakuumkammern fiir atomphysikalische Experimente erzeugt
werden, betragt A ~ 1 km, wihrend typische Flugstrecken im Bereich ~ 1 m liegen.

Somit konnen Stofe zu einem hohen Grad vermieden werden.

3.7.3. Effektives Linienprofil

Reale Lichtfelder, wie z.B. ein Laser, sind nicht monochromatisch, sondern haben
selbst ein spektrales Profil. Ignoriert man Stofe und nimmt eine gaussférmige Fre-
quenzverteilung fiir den Laser Gprgser(w) an, so ergibt sich das effektive Linienprofil

eines Ubergangs aus der Faltung

V() = / Grmeen (6 — & )i () (3.58)

= /GLaser (w - w/) (/ Lnat,sat(w/ - W,I)GDoppler (w//)) dw/ (359)
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3.8. Mehr-Niveau-Anregung und resonante Laserionisation

mit der Bezeichnung Voigt- Profil. Die integrale Form ist fiir die meisten Anwendungen
recht ungiinstig zu handhaben, weswegen fiir konkrete Auswertungen von Messdaten

meist eine Ndherung mit dem Pseudo- Voigt-Profil

Vges(w) = n - L(w) + (1 —n)G(w) (3.60)

fir n <1, L(w) als Lorentz- und G(w) als Gausskurve vorgenommen wird.

3.8. Mehr-Niveau-Anregung und resonante

Laserionisation

Die resonante Laserionisation nutzt eine Abfolge von atomaren Anregungen, um dem
System insgesamt geniigend Energie fiir die Ionisation zur Verfiigung zu stellen. Da
die Anregung und der Populationstransfer kohirent erfolgen, ergeben sich im Kontrast
zum vereinfachten Fall des Zwei-Niveau-Systems deutliche Modifikationen in der Anre-
gungsdynamik. Die theoretische Behandlung ist in [Sho90, N6r99| ausfiihrlich beschrie-
ben, im Folgenden werden nur die wichtigsten Resultate diskutiert. Unter Verwendung
der bereits in Kap. 3.1 eingefiihrten RWA kann aus der zeitabhidngigen Schrodingerglei-
chung fiir die Wechselwirkung eines Mehrniveau-Atoms in einem klassischen Lichtfeld
eine vektorielle Differentialgleichung gewonnen werden. Notiert man die Besetzungs-
koeffizienten ¢, als Vektor der Form C = ¢y, ¢, ..., Cn, SO gilt [Sho90, Nor99|

C = —%W@ (3.61)
mit der Koeffizientenmatrix W. Deren Komponenten beinhalten paarweise die Ver-

stimmungen W,,,, = 20,, und die Rabifrequenzen W,,,, = Q,,,,, beziiglich der Ubergéinge

n und m. Fiir die Kopplung von drei Niveaus mit zwei Lasern lautet die explizite Form

d C1 . 0 Ql 0 C1
]
% Co = _5 Ql 2(51 QQ Co . (362)
C3 0 QQ 252 C3
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Abbildung 3.3.: Zeitentwicklung der Besetzungszahlen fiir ein Dreiniveausystem. Entnom-
men aus [No6r99].

Dieses Eigenwertproblem wird fiir den resonanten Fall mit §; = d5 = 0 durch die Ei-
genwerte Zo =0, 2. = j:\/m gelost. Eine Konsequenz aus der Mehrniveauan-
regung ist die Tatsache, dass die Besetzung eines hoherliegenden Zustandes abhingig
von den beiden Rabifrequenzen die Grundzustandsbesetzung temporir iibersteigen
kann. Fiir den Fall identischer Rabifrequenzen §2; = €2, ist temporér sogar eine voll-
standige Entleerung der Grundzustandsbesetzung moglich. Die Besetzung des obers-
ten Niveaus ist dabei proportional 232, Dies zeigt eine wichtige Konsequenz fiir die
Entwicklung effizienter Anregungsschemata auf. Die Rabifrequenzen der beteiligten
Ubergéinge miissen aufeinander abgestimmt werden, um das hochstliegende Niveau
effizient zu besetzen. Abb. 3.3 zeigt den zeitlichen Verlauf der drei Populationen in

Abhéngigkeit der Rabifrequenzen.

Die Besetzungszahl des mittleren Niveaus oszilliert bei gleichen Rabifrequenzen dop-
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3.8. Mehr-Niveau-Anregung und resonante Laserionisation

pelt so schnell wie die Besetzungen des Grundzustands und des oberen Niveaus. Unter
dieser Randbedingung zeigt der kohérente Populationstransfer zum obersten Niveau
seine Maximaleffizienz, da im intermedidren Niveau keine signifikante Besetzung , ge-
sammelt“ wird. Diese Beschreibung ist fiir die idealisierte Annahme giiltig, dass die
Kohédrenzen zwischen den atomaren Zustinden zeitlich unbeschréankt erhalten bleiben.
Dephasierende Prozesse wie z.B. die spontane Emission (Kap. 3.3), die die Kohéren-
zen zerstoren, konnen im Rahmen des Dichtematrixformalismus einkalkuliert werden

[Sho90]. Die Zeitentwicklung fiir die Komponenten der Dichtematrix ist gegeben durch

Relaxationen und Dekohdrenz J

g

Kohérenzen Ubergangsraten

(3.63)

Diese Beschreibung erlaubt unter anderem auch die Wechselwirkung mit Zustanden,
die nicht mit den eingestrahlten Lichtfeldern verkniipft sind. Dies kénnen z.B. Fallen-
zustdnde sein, die durch spontane Emission besetzt werden, oder aber die Ionisation
selbst in Form einer Wechselwirkung mit einem Kontinuum. Weiterhin kann das Li-
nienprofil der mehrstufig resonanten Ionisation mithilfe des Dichtematrixformalismus

berechnet werden. Mit dem zugehorigen Hamilton-Operator

Qp_2 k-1 0
] Dok 2861 Q1 0Ll
?

H="1 0 Qe 2800 Qg O (3.64)

Dirrr 208501 Qegn

*
k+1,k+2

und der Dichtematrixgleichung 3.63 erhdlt man ein Gleichungssystem fiir die Bewe-

gungsgleichungen:
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(T +Te+ v + %) | pik + Tr1P6+15+105k

DO | —

j—1
pinlizr = |1 A —
=k

1 N X
= 5 (Bn-1pip—1 + Bppint — Bjapitk = Bjpjri)
Piklj<k = Pij (3.65)
Py = vepre k€12,3,...N] (3.66)
Plon = YronpNN - (3.67)
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Abbildung 3.4.: Berechnung des Linienprofils in zweifach resonanter Anregung fiir Uran.
Modifiziert nach [Sch05]. Die eingesetzten Symbole verdeutlichen die Re-
lation der beiden Anregungsfrequenzen zu den adressierten Zustdnden.

Die Ratengleichungen beziehen sich auf die Fallenzustinde P, und die lonenzahl

Py Dieses Gleichungssystem kann fiir einen vorgegebenen Parametersatz fiir eine
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3.8. Mehr-Niveau-Anregung und resonante Laserionisation

gewiinschte Anzahl an beteiligten Zustinden ausschlieflich mittels numerischer Inte-
gration gelost werden. Dies wurde in [Sch05] fiir die zweifach resonante Anregung von
Uran ausgefiihrt, das resultierende Linienprofil ist in Abb. 3.4 gezeigt. Das aus dem
zweidimensionalen Frequenzraumprofil hervorstechendste Merkmal ist die langgezoge-
ne Diagonale mit Steigung —1, die der kohdrenten Zweiphotonensumme vy + 0vy = 0
entspricht. Entlang dieser Diagonalen bleibt die Summe der Anregungsenergien reso-
nant auf dem oberen Niveau, was auch bei grofserem Diagonalabstand zu den eigent-
lichen Ubergangsfrequenzen noch eine hohe Ionisationswahrscheinlichkeit erméglicht
(Abb. 3.4 a) und c)). Sobald die Diagonale verlassen wird, werden beide Zusténde ledig-
lich nahresonant angeregt, sodass die Ionisationswahrscheinlichkeit abseits der Zwei-
photonenbedingung rapide abnimmt (Abb. 3.4 b) und d)). Die Berechnungen wurden
allerdings ohne Beriicksichtigung von Verbreiterungseffekten durch Atomstrahlwinkel
und Sattigung durchgefiihrt. Die Untersuchung realer zweifach resonanter Anregungs-

profile ist Gegenstand von Kap. 9.4.
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4. lonisationsprozesse

In diesem Kapitel wird auf die Bandbreite moglicher Ionisationsprozesse eingegangen,
die als Nebeneffekt und Konkurrenz bei der Resonanzionisation auftreten koénnen.
Auf einige dieser Prozesse griinden eigene massenspektrometrische Methoden sowie
Ionenquellenkonzepte, die vielseitige Verwendung im industriellen, kommerziellen und

wissenschaftlichen Umfeld finden.

4.1. ElektronenstolBionisation

Die Ionisation mittels Elektronenstof wird als Streuprozess des Projektilelektrons mit
dem Targetatom beschrieben. Im theoretischen Formalismus werden den Raumwinkel-
und Impulsverteilungen des nach dem Stof gestreuten und des durch den Stof emittier-
ten Elektrons sowie der Riickstol des verbleibenden lons beriicksichtigt [BJ03]. Fiir
praktische Zwecke kann der Wirkungsquerschnitt nach [Lot67] mit der empirischen

Formel

N In(-E
—e(U~-1) Z L5
i=1 !

berechnet werden. a, b, ¢ sind dabei Anpassungsparameter fiir experimentell gewonnene
Streuquerschnittsdaten und miissen fiir jedes Element individuell bestimmt werden.
U steht fiir das Verhdltnis E/IP;, wiahrend der Index i alle zur Streuung beitra-
genden Elektronen einer atomaren Unterschale beriicksichtigt. Mit IP ist hier das
lonisationspotential bezeichnet, welches die Bindungsenergie fiir das dufierste Valen-
zelektron angibt. Vorhersagen mit Gl. 4.1 beschreiben experimentell ermittelte Wir-
kungsquerschnitte fiir die Elektronenstofionisation einer Vielzahl von Atomen mit
Abweichungen von etwa 10%. Fiir Mehrelektronensysteme wird die volle theoretische

Behandlung durch die steigende Anzahl an beitragenden Schalen sowie durch atomare
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4. Ionisationsprozesse

Anregungszustinde erschwert, sodass die Ubereinstimmung theoretischer ab-initio-
Ansétze mit experimentellen Daten nur fiir einige simple Systeme zufriedenstellend
ist [BK71, DBMMO00, BJ03|. Die mit dem Wirkungsquerschnitt skalierende Ionisati-
onswahrscheinlichkeit ist abhingig vom I P der betrachteten Spezies. Nutzt man eine
Elektronenstofsionisationsquelle mit schmaler Energiebreite fiir massenspektrometri-
sche Untersuchungen, so treten aufgrund unterschiedlicher I Ps Fraktionierungseffekte
auf. Das bedeutet, das nicht alle Spezies gleichermafen ionisiert werden, wodurch die
gemessenen Zihlraten nur eingeschrankt die wahren Isotopenverhéltnisse reprisen-
tieren. Diese Effekte lassen sich jedoch durch technische Mafsnahmen bis zu einem

gewissen Grad unterdriicken, wie in Kap. 10.2 beschrieben ist.

4.2. Oberflachenionisation

Die Oberflichenionisation, auch thermische Ionisation genannt, basiert auf der Toni-
sation eines Atoms durch thermische Anregung an einer heifen Oberfliche. Dieser
Prozess ist rein statistischer Natur und wird mittels der Saha-Langmuir-Gleichung
beschrieben [Kir90:

W L e (S5E)

P = (4.2)

Dabei bezeichnen n; und ng die ionisierte und die neutrale Fraktion, I P ist das lo-
nisationspotential des betrachteten Atoms und W die Austrittsarbeit des Oberfla-
chenmaterials. Wenn sich ein neutrales Atom im thermischen Gleichgewicht mit einer
heifsen Oberflache befindet, entscheidet die Relation zwischen ITonisationspotential des
Atoms und Austrittsarbeit des Oberflichenmaterials tiber die Wahrscheinlichkeit, mit
der ein Teilchen neutral oder ionisiert abdampft. Wenn als heifse Oberfliche tempe-
raturstabile Materialien mit hoher Austrittsarbeit wie z.B. Wolfram oder Rhenium
verwendet werden, lassen sich Ionenausbeuten von bis zu 30% erzielen [BRBT09]. Als
Ionenquelle fiir Massenspektrometer zeichnet sich die Thermal Ionization Mass Spec-
trometry (TIMS) durch hohe Prézision bei der Bestimmung von Isotopenverhéltnissen
mit relativen Genauigkeiten besser als 1073 aus, da der Ionisationsprozess keine merk-

liche Isotopenselektivitét aufweist [RKAT11]. In der Praxis ist die Methode auf eine

hochreine chemische Probenpriparation angewiesen, da der Ionisationsprozess eben-
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4.3. Plasmaionisation

so unselektiv auf isobare Kontaminationen wirkt. Bedingt durch den experimentellen
Aufbau (s. Kap. IT), die Eigenschaften der Atomstrahlquelle (s. Kap. 8.1) und die ther-
mochemischen Eigenschaften von Uran (s. Kap. 10.2) tritt die Oberflachenionisation

in Konkurrenz zur resonanten Laserionisation.

4.3. Plasmaionisation

In einem Plasma ist der wichtigste Parameter zur Charakterisierung die Temperatur
der Konstituenten. Die Temperatur entspricht dabei der umgerechneten kinetischen
Energie $mv? = kp-T mit der Boltzmann-Konstanten kg = 1,38-107%* J/K. Aufgrund
der sehr unterschiedlichen Massen ist die Temperatur der im Plasma koexistierenden
freien Elektronen um den Faktor m./m; hoher als die der freien Ionenriimpfe. Neu-
tralteilchen, die in ein Plasma eintreten, werden in erster Linie durch Stofe mit den
hochmobilen und hochenergetischen Plasmaelektronen ionisiert (vgl. Kap. 4.1). Fiir
technische Anwendungen wird ein rdumlicher Einschluss von Plasmen mit magneti-
schen Feldern erzielt. Da die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Plasmakonstitu-
enten die dominierende Kraft ist, bendtigt ein einfliegendes Neutralteilchen einen Min-
destimpuls, um aus dem Plasmavolumen entkommen zu konnen. Bei der ICP-MS wird
die zu untersuchende Probe meist in fliissige Form gebracht, vernebelt und mit einem
Argon-Gasstrom in die Plasmaregion eingebracht. Durch das Trigergas werden Ana-
lytteilchen nach der Tonisation im Plasma in Strémungsrichtung abtransportiert und
iiber eine differentielle Pumpstrecke mit mehreren Skimmern in ein Massenspektrome-
ter gelenkt. Aufgrund der hohen lonisationseffizienz und der vielseitigen Verwendbar-
keit wird die ICP-MS als analytische Standardmethode fiir zahlreiche Anwendungen
eingesetzt [Bet10, PP12].

4.4. Sputterionisation

Mit Sputterionisation wird der Prozess bezeichnet, bei dem neutrale Spezies mittels
Tonenbeschuss ionisiert werden. Bei diesem Ansatz ist das Projektil dufserst massiv und
hat bei vergleichbarer Beschleunigungsspannung einen deutlich hoheren Impuls als ein
Elektron. Daher wird dieser Prozess meist zur Ionisation von Targets in der festen Pha-

se verwendt, da das Projektil Probenatome aus dem Festphasenverband herausschligt
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4. Ionisationsprozesse

und zugleich durch Coulomb-Wechselwirkung ionisieren kann [Sig69]. Der salopp als
Sputtering bezeichnete Prozess wird als technisches Verfahren in industriellen Mafista-
ben oftmals zur gezielten Aufbringung diinner Schichten auf Oberflichen eingesetzt.
Als Ionenquelle findet der Prozess in verschiedenen Varianten der Secondary Ion Mass
Spectrometry (SIMS) Verwendung. Projektile sind dabei haufig Galliumionen, die auf
das entsprechende Target fokussiert werden. Fin spezielles Merkmal der Sputterioni-
sation ist die Moglichkeit, auf aufwindige chemische Probenvorbereitungsschritte zu
verzichten. Das Verhéltnis an Ionen, Atomen und Molekiilspezies ist dabei stark von
der Beschussenergie und der Probenmatrix abhéingig [JVO01]. Fiir diese Methode gibt es
zahlreiche Anwendung in der Oberflichenanalyse, im Spurennachweis von organischen

und anorganischen Verbindungen sowie der Element- und Isotopenanalytik [Sti94].

4.5. Nichtresonante Photoionisation

Bei der nichtresonanten Photoionisation wird ein Hiillenelektron entweder durch die
Energie eines einzelnen Photons oder aber durch die Absorption mehrerer Photo-
nen in das Kontinuum befoérdert. Da hierbei keine gebundenen Zustinde des Atoms
adressiert werden, sondern letztendlich nur die elektrische Feldstarke des Lichtes zur
Wechselwirkung mit einem induzierten atomaren Dipol beitrdgt, kommen die Dre-
himpulsauswahlregeln fiir Dipoliiberginge nicht zum Tragen. Es gibt prinzipiell zwei
Varianten, die zur nichtresonanten Photoionisation fiihren kénnen. Zum Einen kann
das Zielobjekt mit Licht bestrahlt werden, dessen Photonenenergie das Ionisations-
potential iibersteigt. So kann bereits durch Absorption eines einzelnen Photons ein
Elektron abgelost und das Atom ionisiert werden. Zum Anderen besteht die Mog-
lichkeit, einen Mehrphotonenprozess zu nutzen, bei dem erst die Gesamtenergie von
zwei oder mehr Photonen das Ionisationspotential iiberschreitet. Diese Variante wird
meist mit der Anregung von virtuellen Zwischenzustinden veranschaulicht, die mehre-
re Rabifrequenzen weit von realen atomaren Resonanzen verstimmt sind [Sho79]. Allen
Varianten ist gemeinsam, dass durch den nichtresonanten Streuprozess z.T. erhebliche
Leistungsdichten vonnéten sind, um den Zerfallskanal zum Ton gegeniiber radiativer
Abstrahlung der Anregungsenergie zu iiberh6hen. Damit beschriankt sich die Auswahl
an Lichtquellen auf gut fokussierbare und leistungsstarke Laser, wobei in der Praxis

meist die zweite oder dritte Harmonische von Nd:YAG-Lasern zum Einsatz kommt.
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Der Wirkungsquerschnitt fiir die nichtresonante Photoionisation kann fiir effektive

Einelektronensysteme exakt angegeben werden und lautet [BJ03|

8m Z4 1 (
Otot = 0—=—5—=0(w
tot 3\/§n5w3g

mit dem Kramers-Gaunt-Faktor g(w,n,Z). Dieser normierte Faktor ist in der Néhe

1, Z) (4.3)

des [P eine nur geringfiigig von 1 abweichende Funktion und ist im Grenzfall hoher
Energien proportional zu x/%T Fiir komplexere Systeme kann der Wirkungsquerschnitt
nicht mehr analytisch berechnet werden, jedoch ist die qualitative Abhéngigkeit zu
w3 fiir die Photonenenergiedifferenz zwischen dem Ionisationspotential und der an-

fanglichen Anregungsenergie des Ausgangszustands nach wie vor entscheidend.

4.6. Autoionisation

Im Allgemeinen wird bei der optischen Anregung eines Mehrelektronensystems die
gesamte Hiille angeregt. Gebundene Zustinde werden zwar im semiklassischen Bild
wie die isolierte Anregung eines einzelnen Elektrons betrachtet, dieser Ansatz ist je-
doch nur bedingt fiir die Interpretation optischer Spektren dienlich. Vielmehr kann die
Auspragung eines Eigenzustandes durch optische Anregung als Resultat einer Ener-
gieminimierung des Systems im Sinne einer Antwortfunktion betrachtet werden. Diese
Interpretation erlaubt die Erkldrung von Anregungszustidnden, die eine endliche Le-
bensdauer besitzen, aber in ein Elektron-lon-Paar zerfallen, d.h. deren Gesamtenergie
iiber dem lonisationspotential liegt. Dieser als Autoionisation bezeichnete Mechanis-
mus beruht auf der Anregung mehrerer Elektronen, deren Wellenfunktionen ausrei-
chend stark fiir eine Kopplung iiberlappen. Die durch optische Anregung auf mehrere
Hiillenelektronen verteilte Energie wird dann durch elektronische Kopplung so umver-
teilt, dass ein Elektron das bindende Potential verldsst und das verbleibende Ion in
einen seiner gebundenen Zustinde relaxiert. Durch den schnellen Ubertrag bei der elek-
tronischen Kopplung ist die Lebensdauer dieser Mehrelektronenanregung sehr kurz im
Vergleich zur Lebensdauer eines gewShnlichen gebundenen Zustands, sodass spektral
breite Strukturen entstehen kénnen. Dadurch wird allerdings auch der Wirkungsquer-
schnitt fiir die lonisation stark iiberhoht, da das angeregte Atom die zugefiihrte Energie
nur viel langsamer durch Abstrahlung als durch Abspaltung eines Elektrons minimie-

ren kann. Fiir die tatsichlich wirksame Uberhhung der Tonisationswahrscheinlichkeit
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durch eine autoionisierende Resonanz ist das Verhéltnis aus spektraler Breite des an-
regenden Lasers und spektraler Breite und Form der Resonanz entscheidend. Es wur-
den Uberhshungsfaktoren gegeniiber der nichtresonanten Photoionisation von bis zu
10° demonstriert [Bla00]. Die theoretische Beschreibung des Autoionisationsprozesses
wurde von Fano [Fan61]| mittels Stérungsrechnung geliefert. Dabei wird die Wechsel-
wirkung zwischen einem diskreten Zustand |¢) und einem Kontinuum |e) oberhalb
des lonisationspotentials betrachtet. Das Kontinuum liegt zwischen zwei diskreten io-
nischen Zustdnden und ist in dieser Betrachtung als flach angenommen; es wird in
der Literatur auch als Kanal bezeichnet. Semiklassisch wird die Wellenfunktion des

autoionisierenden Zustands als Linearkombination

|Ear) = Gphi| @) + /b6|e>de (4.4)

ausgedriickt, wobei die zu bestimmenden Parameter die Koeffizienten a,; und b, sind.
Dazu wird ein zeitunabhéngiger storungstheoretischer Ansatz H = Hy + V' mit dem
ungestorten, in der (|¢), |epsilon))-Basis diagonalisierten Hamiltonoperator Hy und
V' als Storpotential verwendet. Mit der in [Fan61] ausfiihrlich dargestellten Rechnung

resultiert fiir den Wirkungsquerschnitt einer isolierten autoionisierten Resonanz

(05 +c - )’
(e — Fg)? + (5)2

o(q,T', Ey,€) = (4.5)

mit dem Formparameter q, der Linienbreite I', der Resonanzenergie Fy und der zuge-
fiihrten Gesamtenergie €. Diese als Fano-Profil bezeichnete spektrale Signatur ist in
Abb. 4.1 fiir verschiedene Formparameter ¢ dargestellt.

Wie eingangs erwihnt, beschreibt der Fano-Ansatz die Wechselwirkung einer isolierten
Resonanz mit einem Kontinuum. Gerade bei den komplexen Spektren schwerer Atome
mit einer Vielzahl von Anregungszustinden kénnen Wechselwirkungen der Zustinde
untereinander oft nicht ignoriert werden. Eine Moglichkeit zur Beschreibung interferie-
render Zustinde bietet die Streutheorie mit dem Wignerschen K-Matriz-Formalismus
|Wig46, Wig48|. Fiir die Herleitung wird die Wechselwirkung als Streuung des Elek-

trons am lon interpretiert, die zeitweilig in den gebundenen Zustand miindet; die

Betrachtung ist jedoch symmetrisch unter Zeitumkehr und damit identisch fiir die
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Abbildung 4.1.: Fano-Profile fiir verschiedene Formparameter ¢ bei festgehaltener Linien-
breite I'.

Beschreibung des physikalisch observablen Prozesses. Die explizite Rechnung ist bei-

spielsweise in [Con98| ausgefiihrt. Der resonante Wirkungsquerschnitt ergibt sich zu

n 2
(1 +2 ﬁ‘ﬁ

n 2
r;
1+ (; 2(E1-,—e))

und ist fiir eine beliebige Anzahl an Resonanzen giiltig, deren Interferenz mit beriick-

|DJ? (4.6)

U(q1,...,na Fl,...,na El,...,na 6) =

sichtigt wird. Der Parameter | D|? enthilt die (konstante) Streuphase des Kontinuums-
kanals als globale Gewichtung. Damit wird die Beschreibung sehr dichter Spektren

iiber weite Bereiche des Kontinuums ermdéglicht.
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5. Laser

Das Laser-Prinzip Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation im opti-
schen Bereich wurde von Schawlow und Townes theoretisch vorhergesagt und erklart
[ST58]. Im Jahre 1960 gelang Theodor Maiman dann der entscheidende experimen-
telle Durchbruch mit dem Bau des Rubinlasers [Mai60|. Seitdem ist die Entwicklung
der Lasertechnik in enormen Schritten vorangetrieben worden, was stets sowohl neue
Forschungsaspekte als auch erhebliche technologische Weiterentwicklungen zur Folge
hatte. Lasermedien sind in jedwedem Aggregatszustand zu finden, sei es fest (dotierte
Kristalle, Halbleiter), fliissig (Farbstoffe), gasférmig (als Gemisch oder Metalldampf)
und sogar als Plasma (Freie-Elektronen-Laser). Die Fragestellung dieser Arbeit wurde
mit Festkorperlasern angegangen, im Speziellen basiert auf Halbleitern. Schematisch
ldsst sich jedweder Laser in drei grundlegende Komponenten klassifizieren: ein akti-
ves Medium, einen Resonator und einen energieliefernden Prozess zur Erzeugung der
Besetzungsinversion. Wie in Kap. 3.3 und mit Gl. 3.7 bereits erwéhnt, ist eine Beset-
zungsinversion in einem Zwei-Niveau-System unmoglich. Somit bietet dieser Ansatz
keine Moglichkeit zur Verstdarkung eines Lichtfeldes. Aus diesem Grund soll hier direkt
auf den praktischen Fall des Vier-Niveau-Systems eingegangen werden, aus dem sich

speziell fiir Halbleiterlaser zum Quasi-Vier-Niveau-System iiberleiten lésst.

5.1. Vier-Niveau- und Quasi-Vier-Niveau-System

Um in einem Medium die Verstarkung eines einfallenden Lichtfeldes zu erreichen, ist
zunachst die Invertierbarkeit der Besetzung erforderlich, d.h. ein angeregtes Niveau
muss stéirker als tiefliegende Niveaus populiert werden kénnen. Dazu muss das Medium
mit einem energieliefernden Prozess angeregt werden, der von den am Laseriibergang
beteiligten Energieniveaus idealerweise entkoppelt sein sollte. So wird es moglich, die
Besetzung im oberen Niveau des Laseriiberganges zu sammeln und die Inversion zu

erreichen. Das Schema eines Vier-Niveau-Systems ist in Abb. 5.1 gezeigt.
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Abbildung 5.1.: Schema eines diskreten Vierniveau-Systems. Erlduterungen im Text.

Die vier beteiligten Energiezustdnde sind nach ihrer Gesamtenergie von |0) fiir den
Grundzustand bis |3) fiir den hochstenergetischen Zustand durchnummeriert, der La-
seriibergang findet dabei zwischen |2) — |1) statt. Ein effizientes Laserschema mit die-
sen vier beteiligten Niveaus funktioniert dann, wenn der Ubergang |0) — |3) mit einem
Pumpprozess getrieben wird und dabei |3) sehr kurzlebig ist. Der Zerfall |3) — |2)
kann dabei z.B. durch strahlungslosen Transfer erfolgen; Zustand |2) muss dabei sehr
langlebig im Vergleich zu |3) sein (72 > 73), um die Besetzung aufzusammeln. Wenn
der Laseriibergang |2) — |1) erfolgt, muss auch der Ubergang |1) — |0) sehr schnell
vonstatten gehen. Dies unterdriickt die Reabsorption auf dem Laseriibergang und so-
mit die Abschwichung des Lichtfeldes. Die Dynamik fiir die Besetzungszahlen kann
fiir den Leerlauffall, also alleiniges Pumpen mit der Pumprate R ohne Abruf durch

Lasertatigkeit, mit den Ratengleichungen

ny = R —72ns

N1 = Y21M2 — V10T (5-1)

beschrieben werden. Mit 7y ist dabei die Zerfallsrate fiir den Ubergang |i) — |k)

gemeint. 7y, ist die Summe der Zerfallsmodi 91 + 720 fiir das obere Laserniveau |2).
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Fiir eine hinreichend geringe Lebensdauer 73 kann der Zerfall als instantan genadhert
werden und der Pumpprozess befiillt dann unmittelbar das obere Laserniveau |2). Die

Gleichgewichtslosung fiir die Besetzungsdifferenz ny = ny—ny im Leerlaufmodus lautet

nu;:ﬁ(l—zﬁ) (5.2)

2 710

und kann als Leerlaufinversion bezeichnet werden. Daran wird erkennbar, das der In-
versionsgrad durch eine mdoglichst grofe Pumprate, eine lange Lebensdauer 75 und eine
kurze Zerfallsdauer 79 maximiert wird. Die Leerlaufdynamik dndert sich, sobald der
Laseriibergang stattfindet und Licht ausgekoppelt wird. Man verwendet die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit W; = o(v)¢(v), die von der Photonenflussdichte ¢(v) abhéngt, um
die Absorptionsrate n;W; und die stimulierte Emissionsrate nyW,; auszudriicken. Die

Ratengleichungen fiir den Laserbetrieb lauten damit

Ny = R — yang — noW; + n W
Ny = Y2112 — Yion1 — mW; + na W (5.3)

und fiihren fiir die Besetzungsdifferenz auf die Gleichgewichtslosung

niL
L 5.4
T T W (54)

mit der Sdttigungszeitkonstanten

1 1
Te = — 4 — — T
Y10 Y2 Ti072

(5.5)

Diese hingt allein von den Lebensdauern bzw. Ubergangsraten der beteiligten Niveaus
ab und ist damit eine fiir das Lasermedium spezifische Grofe. Sie sagt aus, welche
Ubergangsrate W; die Inversion im Laserbetrieb auf die Hilfte der Leerlaufinversion

senkt.

In einigen Festkorpermedien liegt die Situation vor, dass die diskreten Niveaus |0)
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und |1) sowie |2) und |3) durch Wechselwirkungen der Atome im Kristallgitter un-
tereinander energetisch stark verbreitert und zu Bdndern verschmiert werden. Dann
werden Elektronen durch den Pumpprozess in das obere Band angeregt und zerfal-
len durch bandinterne Relaxationsprozesse in freie Zustéinde nahe der Bandkante. Der
Laseriibergang findet zwischen den beiden Béndern statt. Auch im unteren Band sor-
gen bandinterne Relaxationen dafiir, dass auf dem Laseriibergang keine Reabsorpti-
on stattfinden kann. Fiir solche Félle kann man von einem Quasi- Vierniveau-System
sprechen. Eine derartige Bandstruktur liegt beispielsweise fiir das Lasermaterial Ti-
tan:Saphir vor, und ebenso fiir Halbleitermaterialien. Letztere werden ausfiihrlich in
Kapitel 5.3 erlautert.

5.2. Optische Resonatoren

Im Allgemeinen dient ein optischer Resonator der Speicherung von kohirentem Licht.
Weiterhin kann er aufgrund seiner Resonanzbedingung fiir die selektive Transmission
als Spektralanalysator verwendet werden. Der einfachste Fall eines optischen Resona-
tors ist der des Fabry-Pérot-Interferometers (FPI), bei dem sich zwei planparallele,
reflektive Flachen (z.B. Spiegel) gegeniiberstehen. Dieses Konzept bildet ebenfalls die
Grundlage der einfachsten Laserresonatoren, wenn in den Zwischenraum ein laserakti-
ves Medium eingebracht wird. Als Beispiel soll hier jedoch zunéchst das einfache, plan-
parallele Fabry-Pérot-Interferometer dienen, in das wie in Abb. 5.2 gezeigt eine ebene
Welle unter einem beliebigen Winkel einfillt. Die reflektierenden Fldchen haben dabei
einen Abstand d sowie die Transmissions- und Reflektionskoeffizienten ¢, rq, t9, ro, die
im Zusammenhang ¢ +r = 1 stehen!. Fiir den unmittelbar transmittierten Anteil der
einfallenden Welle gilt

E1 = Eotltgeiq)/ (56)

mit der durch die Transmission modifizierten Phase ®’. Der Anteil von E;, der im
Inneren des FPI einen Hin- und Riicklauf iiber den Pfad (ABC) vollzieht, wird weiter
durch die Reflektivitdten rq, 7o abgeschwicht und betragt

! Dies beinhaltet eine Idealisierung, indem die Absorption ginzlich ignoriert wird. Fiir reale Medien
und dielektrische Schichten im optischen Bereich ist diese Annahme hinreichend erfiillt.
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5.2. Optische Resonatoren

Abbildung 5.2.: Strahlengang in einem planparalleles Fabry-Pérot-Interferometer.

E2 = E17”1T2€i2¢ (57)

mit der durch den Umlauf verursachten Phasenverschiebung 2. Fiir die m-te Teilwelle

erhalt man rekursiv

E,, = Ei(ryr)"e™*® (5.8)

Die Phasenverschiebung 2® = kL, der innerhalb des FPI propagierenden Teilwel-

len ist abhéngig von der durchlaufenen optischen Weglinge L., = zg‘;g sowie der
Wellenzahl & = 272 und wird damit zu
2mn,vd
o = 0 (5.9)
c-cosa

Zu beachten ist hierbei, dass die Phase vom geometrischen Einfallswinkel abhéngig
ist. Das hat Konsequenzen fiir einige Bauteile des Frequenzkontrollsystems (s. Kap.

7.2). Der gesamte transmittierte Anteil Er der Welle ergibt sich aus der Superposition
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aller Teilwellen und unter Verwendung der geometrischen Reihe ? zu

o0

ET = E1 Z(Tlrg)meiWQq)

m=0
Ey
= 5.10
1 — ryreei2® ( )
Da die Intensitidt das Quadrat der Feldamplitude ist, ergibt sich fiir die Transmissi-

onsfunktion unter Zuhilfenahme einiger trigonometrischer Additionstheoreme

tit3
11— T1T26i2¢|2
tit3
1 — 2ryry cos(2®) + rir3
(1=rP)(A —73)
1 —r17r9)2 + 47y sin®(@)

I=FE7 = I

= Imaa:

= [max
(

Dies lésst sich weiter vereinfachen unter der Annahme, dass die Spiegel identische
Reflektivitdten von r; = ro = r aufweisen. Weiterhin kann man einen neuen Parameter

K= % definieren und erhilt damit die sogenannte Aury-Funktion

I
= —"" 5.11
1+ rsin?(®) (5.11)

Diese Funktion ist m-periodisch in der Phase, aber gleichzeitig auch in der Frequenz
v des eingestrahlten Lichtes, die in der Phase kodiert ist. Die Transmissionsmaxima
(Pig1— ) = 55

haben einen spektralen Abstand von Av = |viy; — v = 55—
rLiop

2”7‘Lopt :
Dies ist der sogenannte Freie Spektralbereich (FSR)
c c
FSR = = — 5.12
2nTLOpt U ( )

des Interferometers, wobei U die optische Lange eines Umlaufes bezeichnet. Fiir das

(oo}
*Die Geometrische Reihe 3 ¢" konvergiert im liminf fiir |g| <1 zu 1=.
n=0
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5.3. Halbleiterlaser

planparallele FPI mit nahezu senkrechtem Lichteinfall gilt L, ~ d, sodass der F'SR

zu

Cc

FSR =
2n,.d

(5.13)

wird. Fiir die Anwendung als Spektralanalysator ist neben dem FSR auch die Breite
der Transmissionsfunktion interessant. Sie wird als Finesse F bezeichnet und ist als
Verhiltnis des Peakabstandes, also des F'SR, zur Halbwertsbreite definiert mit

FSR
JT-‘ - AI/%
S — (5.14)
2 arcsin (\/LE)

Fiir konkrete Berechnungen kann die Finesse fiir » > 0,5 ndherungsweise zu F =~

VK . 7r

: 5 entwickelt werden.

5.3. Halbleiterlaser

In diesem Kapitel findet sich eine zusammenfassende Beschreibung der fiir das Ver-
standnis von Halbleiterlasern wichtigsten Eigenschaften dieser Materialien. Eine aus-

fithrliche Behandlung des Themengebietes ist beispielsweise in [ST07] zu finden.

5.3.1. Halbleitergrundlagen

Unter einem Halbleiter versteht man im Allgemeinen ein Material, dessen elektrische
Leitfahigkeit wesentlich von duferen Bedingungen abhéngt und von der eines intrinsi-
schen Isolators bis hin zu der eines intrinsischen Leiters reichen kann. Das fiir die Funk-
tionsweise von Halbleiterbauteilen wichtigste Merkmal ist die Banderstruktur elektro-
nischer Zustinde, die durch eine fiir jedes Halbleitermaterial charakteristische Band-
liicke voneinander getrennt sind. Diese Bandstruktur mit Liicke ist charakteristisch fiir
periodische Potentiale, wie sie in kristallinen Festkorpern vorliegen [Blo29, dLKP31].

Die Breite der Bander riihrt von der Wechselwirkung jedes einzelnen Atoms im Kris-
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tallgitter mit dem mittleren Feld der Kristallstruktur am jeweiligen Atomort her. Die
Energiebander werden dabei als das energetisch tieferliegende Valenzband mit der an-
schliefenden Bandliicke und das dariiberliegenden Leitungsband bezeichnet. Die Span-
ne der Bandliicke ist die Differenz zwischen minimaler Leitungsband- und maximaler
Valenzbandenergie und wird mit E,* abgekiirzt. Bei der Besetzung von Energiezu-
stinden mit Elektronen greift das Pauli-Prinzip, welches die Ubereinstimmung zweier
Elektronen in allen Quantenzahlen verbietet. Es werden zuerst die Zustinde des Va-
lenzbandes sukzessive mit Elektronen befiillt, wobei die Besetzungswahrscheinlichkeit

durch die Fermi-Dirac Verteilung

f(E) = % (5.15)
e *sT +1

gegeben ist. Die Fermi-Energie Ey gibt die obere Energiegrenze fiir besetzte Zustande
bei T" = 0 K an. Im Grundzustand bei T" = 0 K ist das Valenzband demnach vollstindig
gefiillt, das Leitungsband dagegen komplett unbesetzt. Fiir 7' > 0 K werden einige
Elektronen thermisch soweit angeregt, dass sie Zustinde im Leitungsband besetzen.
Die nun im Valenzband unbesetzten Zustinde werden als Ldcher bezeichnet, die in
der Gesamthbilanz wie positive Ladungen fungieren. Sowohl Elektronen als auch Locher
tragen zur elektrischen Leitfdhigkeit bei. Die Energie-Impuls-Relation fiir Elektronen

und Locher kann nahe der Bandgrenzen als

o Ep + @, Untergrenze Leitungsband
E(Ry=¢""" 8 & (5.16)

Ey — %, Obergrenze Valenzband

geschrieben werden, mit den Grenzenergien E; und Ey des Leitungs- und Valenzban-
des sowie den Effektiven Massen my, fiir Ladungstriager im Leitungsband und my, fiir
Ladungstréger im Valenzband. Die Form und Lage dieser Parabeln erlaubt eine Klas-
sifizierung in direkte und indirekte Halbleiter, was fiir die Nutzung als Lasermaterial
wichtige Konsequenzen hat. Bei einem direkten Halbleiter kann der Ubergang zwischen
Valenz- und Leitungsband ohne Impulsiibertrag auf das Kristallgitter stattfinden, wéh-
rend fiir einen indirekten Halbleiter eine zuséitzliche Phononenkopplung erforderlich

ist. Somit kommen fiir die effiziente Anwendung in Lasern nur direkte Halbleiter infra-

3Der Index g steht fiirgap, zu Deutsch Liicke.
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Abbildung 5.3.: Radiative Prozesse in direkten (a)) und indirekten (b)) Halbleitern.

ge. Im thermischen Gleichgewicht kann die Dichte an mobilen Ladungstrigern mittels

des Massenwirkungsgesetzes

Eg
n;, =~/ NLNV(fW (517)

berechnet werden, wobei n; wegen der durch thermische Anregung stets paarweisen
Freisetzung sowohl fiir Elektronen als auch fiir Locher gilt. Bei der Rekombination von
Elektronen und Lochern kann die umgesetzte Energie sowohl radiativ als auch nicht-
radiativ freigesetzt werden. Im statistischen Mittel kann das Verhéiltnis von radiativen

zu nichtradiativen Ereignissen mit der internen Quanteneffizienz

T?’L T

= T 5.18
77 Tr +T7’L’I’ ( )

quantifiziert werden, wobei die Lebensdauer der strahlenden Rekombinationen 7, in di-
rektem Zusammenhang mit den Absorptions- und Emissionsraten fiir Photonen steht.
Die Lebensdauer fiir nichtstrahlende Rekombinationen 7, wird in erster Linie durch

Stofe und phononische Kopplungen bestimmt.
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5.3.2. Dotierung und pn-Schicht

Die bislang beschriebenen Eigenschaften kénnen sowohl von Elementhalbleitern (Ge,
Si) als auch von Verbindungshalbleitern hervorgebracht werden. Letztere werden in
binére, ternire und quaterniire Verbindungen aus zwei, drei oder vier Elementen aus
den Gruppen III und V des Periodensystems* unterteilt. Die Eigenschaften von Ver-
bindungshalbleitern werden im Wesentlichen durch die Stochiometrie der Bindungs-
partner und die daraus resultierenden Kristallparameter beeinflusst. Unabhéngig von
der Art des Halbleiters konnen die elektrooptischen Eigenschaften durch die gezielte
Einbringung von Fremdatomen, die einen Teil von Wirtsatomen im Kristallgitter er-
setzen, erheblich manipuliert werden. Dabei unterscheidet man zwischen Donoren fiir
n- und Akzeptoren fiir p-Dotierung abhingig von der Ladungstriagerart, die durch die
Dotierung iiberhéht wird. Mit n-Dotierung wird ein Uberschuss an Elektronen, mit p-
Dotierung ein Uberschuss an Defekten und somit Lochern in den Halbleiter eingebaut.
Die zusétzlich angebotenen mobilen Ladungstriger werden innerhalb des dotierten
Halbleiters als Majorititsladungstrdger bezeichnet. Die grundlegendste Anwendung
fiir elektronische und optoelektronische Bauteile besteht in einem p-n-Ubergang zwei-
er entsprechend dotierter Halbleiter. Dieser Ubergang ist die einfachste Realisierung
einer Diode fiir vielfiltigste Anwendungen in der Elektronik und der Schnittstelle zwi-
schen Elektronik und Optik. Bringt man die beiden Schichten in Kontakt, besteht
ein Konzentrationsgradient fiir die jeweiligen Majoritatsladungstriager zur Diffusion.
Elektronen wandern in die p-Schicht, wiahrend Locher zur n-Schicht driften; beide La-
dungstriager werden auf der Gegenseite zu Minoritdtsladungstrigern. Durch die Tren-
nung entsteht die sogenannte Verarmungszone, innerhalb derer kaum noch mobile
Ladungstriger vorhanden sind. Als Konsequenz dieses wechselseitigen Ladungsaus-
tausches bildet sich die Diffusionsspannung Vp, deren Gradient von n nach p weist
und somit die Diffusion zum Erliegen bringt. Als weitere Konsequenz dieses Feldes
wird die potentielle Energie der Elektronen im n-Gebiet gegeniiber dem p-Gebiet ab-
gesenkt, wodurch die Energiebdnder deformiert werden. Diese Konfiguration bildet

nach wie vor ein quasistatisches thermodynamisches Gleichgewicht.

Diese Situation #ndert sich, sobald ein externes elektrisches Feld an den p-n-Ubergang

angelegt wird. Eine Polung in Vorwdrtsrichtung, bei der ein positives Potential an das

4Bei jeder Verbindungsvariante muss mindestens ein Vertreter aus Gruppe III und ein Vertreter aus
Gruppe V enthalten sein, um Halbleitereigenschaften zu erméglichen.
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Abbildung 5.4.: Schematische Darstellung der Bandstrukturen in einer pn-Grenzschicht,
aus [Fis12|. Ep: Fermi-Energie, Ey und Ep: Valenz- und Leitungsband-
kanten, E4 und Fp: Akzeptor- und Donorenergieniveaus, die durch Do-
tierung zugefiigt werden. In a) sind die Bandstrukturen und Dotierungsni-
veaus fiir getrennte p- und n-Halbleiter gezeigt. Nach Zusammenfiihrung
der Schichten setzt Ladungstriagerdiffusion ein, die zur Diffusionsspannung
Vp fithrt (b)). Die energetischen Verhéltnisse fiir starke Dotierung sind in
c) dargestellt. Fiir den Laserbetrieb ist eine Spannung U erforderlich, die
mindestens die Schwellenstromdichte (s. G1. 5.19) fliefen lasst (d)).

p-Gebiet angelegt wird, fiihrt zu einer Aufspaltung in zwei modifizierte Fermi-Energien
E¢p und Eyy fiir Leitungs- und Valenzband. Dies fiihrt zu einer verstiarkten Injektion
von Ladungstriagern in die Verarmungsschicht sowie eine gesteigerte Rekombinations-
rate im jeweils gegeniiberliegenden Gebiet. Diese Polung ist vor allem fiir die Verwen-
dung einer Diode als Lichtquelle bedeutend. Eine Polung in Sperrichtung bildet eine
zusitzliche Potentialbarriere fiir den Ladungstrigertransport und wird zumeist bei
Photodetektoren eingesetzt, um durch Photonen erzeugte Elektron-Loch-Paare aus
der Verarmungsschicht abzuziehen und zur Detektion eines bestrahlungsabhéngigen

Stromflusses zu verwenden.
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5.3.3. Absorption und Emission von Licht

Durch die Bandliicke eines Halbleiters muss ein Photon mindestens die Energie iw > E,
in das System einbringen, um ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband zu he-
ben. Dieser Prozess zwischen Valenz- und Leitungsband wird als Interband-Ubergang
bezeichnet, im Gegensatz zum Intraband-Ubergang, bei dem Anregungen und Rela-
xationen innerhalb desselben Bandes stattfinden. Bei der Absorption eines Photons
wird im Halbleiter ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, wihrend die Emission eines Pho-
tons mit der Rekombination eines Elektron-Loch-Paares einhergeht. Fiir diese Arbeit
ist der Interbandiibergang der relevante Prozess, sodass fiir die Photonenemission die
Bedingung E,; — E; = hv erfiillt sein muss, wobei E5 ein Elektronenzustand im Lei-
tungsband und FE) ein Defektzustand im Valenzband bezeichnen. Abgesehen von der
Energieerhaltung muss aufgrund der £ — k-Relationen der Bandstruktur (Gl. 5.16)
auch die Impulserhaltung bei einem Ubergang beachtet werden. Das Photon transpor-
tiert einen Impuls von £ =k = 27”, wahrend die analogen Elektron-Loch-Wellenzahlen
in der ersten Brillouin-Zone® mit der Gitterkonstante 27’7 skalieren. Die Gitterkonstan-
te ist jedoch bedeutend kleiner als die Wellenldnge des Lichtes, sodass die Impulse
des rekombinierenden Elektrons und Loches nahezu identisch sein miissen. Dies fiihrt
zu einem vertikalen Ubergang im F — E—Diagramm. Diese Impulsauswahlregel ver-
deutlicht, dass indirekte Halbleiter fiir die Photonenemission schlecht geeignet sind.
Eine strahlende Rekombination bei einem indirekten Halbleiter erfordert einen viel
héheren Impulsiibertrag entweder auf das Elektron oder das Loch, als von einem Pho-
ton bereitgestellt werden kann. Somit ist fiir die Impulserhaltung die Erzeugung oder
Vernichtung eines passenden Gitterphonons erforderlich, was die Wahrscheinlichkeit
des Prozesses und somit die strahlende Rekombinationsrate erheblich mindert. Die
Absorbtion eines Photons ist dagegen unproblematisch, weil der Ubergang aus dem
Valenzband im F — E—Diagramm senkrecht erfolgen kann und das angeregte Elek-
tron anschliefsend zur unteren Leitungsbandkante thermalisiert. Aus diesem Grunde
sind indirekte Halbleiter wie Silizium und Germanium als Photodetektoren geeignet.
Die fiir die Lasertétigkeit erforderliche Besetzunginversion kann im Halbleiter durch
Ladungstrigerinjektion in die aktive Schicht erfolgen. Dies wird in der Praxis mit ent-

sprechend optimierten Heterostrukturen erreicht, iiber die ein Gleichstrom geschickt

°Die erste Brillouin-Zone ist nach dem Bloch-Theorem [Blo29| der minimale Wellenzahlbereich, um
alle Eigenschaften eines Festkorpergitters vollstindig zu beschreiben.
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wird. Die Bandstruktur hat dabei den Charakter eines Quasi-Vierniveausystems 5.1.

Die Laserschwelle ist mit der Schwellenstromdichie

In(rira)
e’}/rd Qabs — —9F,
Jep, = N, 4+ ——==— 5.19
m== [g+ AT ] (5.19)

verkniipft; dabei bezeichnen ~, die Rekombinationsrate, d die Schichtdicke und L die
Lénge des aktiven Mediums, N, die Schwellenladungstragerdichte, 7,7y die Grenz-
schichtreflektivitidten, A, den Verstirkungsfaktor und I' das Confinement, also die
Qualitit der rdumlichen Fithrung und des Uberlapps, der elektromagnetischen Ener-
gie im aktiven Volumen. Es wird ersichtlich, das sowohl die Verkleinerung der Dicke der
aktiven Schicht als auch ein optimierter Einschluss die Schwellenstromdichte fiir La-
sertatigkeit herabsetzen, was im Wesentlichen durch die Verwendung von Heterostruk-
turen erreicht wird. Generell gehen nach den Kramers-Kronig-Relationen [dL.K26] An-
derungen im Absorptionsverhalten mit Anderungen des Brechungsindexes einher. Die
Injektion eines Stroms bewirkt verschiedene, als Elektroabsorption zusammengefass-
te Anderungen des Absorptionsverhaltens und damit unmittelbar eine Anderung des
Brechungsindex. Diese Eigenschaft ldsst sich z.B. zur gezielten Beeinflussung der Reso-
natoreigenschaften und der Emissionsfrequenz nutzen. All diese Effekte sind abhéngig
von Materialparametern und der Photonenenergie. Fiir eine detaillierte Beschreibung
sei auf die entsprechende vertiefende Literatur verwiesen [BSAA90, Web94]. Die Brech-
zahlanderung kann durch Bandauffiillung erfolgen, indem die injizierten Ladungstriger
je nach Polaritét tiefliegende Leitungsbandzusténde oder hochliegende Valenzbandzu-
stinde besetzen. Dies modifiziert die effektive Bandliicke, die ein Photon erfihrt, und
somit die Ubergangswahrscheinlichkeit gegeniiber dem stromlosen Fall. Weiterhin wird
der Brechungsindex durch die Anderung des Binderabstands modifiziert. Das Ein-
treten dieses Effekts erfordert eine kritische Ladungstragerdichte. Auch hier besetzen
injizierte Ladungstrager die grenznahen Zustdnde der Bénder; ab der kritischen Dichte
findet eine gegenseitige Abstofung statt, die die potentielle Energie absenkt und damit
die Leitungsbandkante energetisch tiefer zieht. Die Valenzbandkante wird wegen der
umgekehrten Polaritat der verantwortlichen Ladungstrager energetisch nach oben ver-
schoben, sodass die effektive Bandliicke schrumpft. Als dritte Modifikation kommt der

Plasmaeffekt zum Tragen, bei dem freie Ladungstriger mit Photonen wechselwirken
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und Intraband-Uberginge vollziehen. Dadurch dndert sich der Absorptionskoeffizient;
der Effekt ist bei geringen Photonenenergien deutlich stiarker ausgepréigt. Allen die-
sen Effekten ist ihre starke Material- und Wellenldngenabhingigkeit gemein, die die

technische Nutzung zur Frequenzkontrolle sehr herausfordernd macht.

5.3.4. Heterostrukturen und Resonatoren fiir Diodenlaser

Beim Design elektrooptischer Bauteile mit Heterostrukturen wird die Kombination
verschiedener Halbleitermaterialien in diversen Anordnungen von p- und n-dotierten
Gebieten verwendet. Durch die unterschiedlichen Bandliicken und Fermienergien kann
eine Vielzahl an effektiven Potentialverldufen hervorgebracht werden, die mafgeschnei-
derte, anwendungsbezogene elektronische und optische Eigenschaften besitzen. So kann
mittels geschickter Anordnung ein lokaler Einschluss von Majoritdtsladungstrigern er-
zwungen werden, um die Injektionseffizienz und die Rekombinationsraten um mehrere
Grofenordnungen zu modifizieren. Durch die unterschiedlichen Verstarkungsfaktoren
und Brechungsindices verschiedener Halbleitermaterialien kann ein Einschluss und eine
rdumliche Fiihrung von erzeugtem Licht realisiert werden. Die Brechungsindices von
Halbleitermaterialien fiir Laserdioden liegen typischerweise im Intervall n = {3, ...,4},

sodass die Bruchkanten mit den Ubergéingen Halbleiter-Luft Reflektivititen von

R— <Z;>2 (5.20)

aufweisen, die typischerweise bei etwa 30% liegen. Der Laserresonator wird also von

der Grenzschicht selbst gebildet. In einigen Féllen wird eine Seite mit einer hochreflek-
tierenden Schicht zur Steigerung der Lichtausbeute und zur unidirektionalen Auskopp-
lung versehen, dies bietet jedoch allein einen longitudinalen Einschluss. Laserdioden,
die senkrecht zu den Schichtungen emittieren, werden auch Kantenemitter genannt.
Der laterale Einschluss des Lichtfeldes kann mit zwei verschiedenen Methoden forciert
werden. Zum Einen lassen sich Heterostrukturen so anordnen, dass die aktive Schicht
stark lokalisiert ist und in ihrer Grofe den Modenfelddurchmesser nicht iiberschreitet.
Das Lichtfeld erfihrt somit nur in einem begrenzten Bereich eine Verstiarkung, sodass
es gewinngefihrt wird (gain guided laser). Alternativ kann die aktive Zone mit ver-

schiedenen Schichten umgeben werden, die sich im Brechungsindex hinreichend stark
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5.3. Halbleiterlaser

unterscheiden. In diesem Fall wird das Licht auch lateral totalreflektiert und kann nur
an den Grenzflichen auskoppeln (index guided laser). Beide Varianten sind in Abb.
5.6 dargestellt. Durch die geringe Reflektivitdat der Grenzschicht besitzt dieser interne
Resonator der Laserdiode eine geringe Giite und eine geringe Finesse F'. Die Moden
eines solchen nahezu offenen Resonators sind transversal elektromagnetische Stehwel-
lenmoden, kurz TEM,,,,, , mit den Indices m und n fiir die Knotenzahl senkrecht und

q parallel zur Resonatorachse. Die Frequenzen dieser Moden sind durch

Vinn,g = %l q+ %(m +n+1) (5.21)
gegeben. Durch die riumliche Begrenzung der aktiven Schicht auf typischerweise 1 pm
in der Hohe und ca. 2 x 5 pm lateral wird die Knotenzahl auf die TEM ,-Mode be-
schrankt. Die Longitudinalmoden sind typischerweise durch den F'SR des internen
Resonators auf die Fundamentalmode beschrénkt, da sich fiir typische Laserdioden im
sichtbaren Spektralbereich mit F'S R, = 5; Werte fiir den F'SR von 150 — 600 GHz
ergeben. Dieser Spektralabstand entspricht etwa 10% der Vestarkungsbandbreite von
Laserdioden, die lediglich 30 — 50 nm betrigt. Somit kdnnen hohere Longitudinalm-
oden im Experiment meist vermieden werden. Fiir den Einsatz in der hochauflésenden
Atomspektroskopie ist die Giite des internen Resonators jedoch unzureichend. Aus die-
sem Grund werden Laserdioden meist mit einem externen Resonator versehen, indem
der ausgekoppelte Strahl auf ein Gitter gerichtet wird. Dessen erste Beugungsordnung
wird in das aktive Volumen zuriickreflektiert und ermoglicht eine steuerbare optische
Riickkopplung. Die winkelabhingige Dispersion A = 2¢gsin a des Gitters mit der Gut-
terkonstanten g% erlaubt die Steuerung der Frequenz des Diodenlasers durch Variation
des Gitterwinkels. In der Praxis geschieht dies meist mit einem Piezoaktuator; die
Varianten bei der Riickkopplung des vom Gitter gebeugten Strahls sind als Littman-
und Littrow-Konfiguration bekannt, wie in Fig. 5.5 dargestellt.

Bei der Frequenzselektion kommt es aufgrund der sehr unterschiedlichen F'SR des
internen und externen Resonators in periodisch wiederkehrenden Abstédnden zur Mo-
denkonkurrenz und dadurch zu Modenspriingen. Fiir weite Durchstimmbereiche von
mehr als 6 — 10 GHz ohne Modenspriinge, was eine der Anforderungen fiir schnelle

Isotopenwechsel ist, miissen interner und externer Resonator simultan verstimmt wer-

6Die Gitterkonstante wird in Strichen pro mm gemessen.
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Laserdiode Kollimatorlinse Gitter
o X

\\\ a //

\\y,// |

o 0. Ordnung

Auskoppelspiegel
Laserdiode Kollimatorlinse Gitter

'
'
v

% N\ o
A B \G
O N Q

la & a7 >

o S 2
- . %
:" ©

Spiegel

Abbildung 5.5.: Schematischer Aufbau eines Littrow- (oben) und eines Littman- (unten)
Diodenlaserresonators, entnommen aus [Fis12].
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Abbildung 5.6.: Aufbau von gewinngefiihrten und indexgefithrten Laserdioden, entnom-
men aus [Sch01].
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den. Dies geschieht durch korrelierte Anderung der Piezoaktuatorspannung fiir den
externen und Injektionsstroménderung fiir den internen Resonator. Dieses Vorgehen
wird als Feed-Forward bezeichnet, da der interne Resonator durch die Stromé&nderung
in Richtung des externen Resonators geschoben wird. Die in Kap. 5.3.3 dargelegte
effektive Brechzahlinderung der aktiven Schicht als Antwort auf eine Stromé&nderung
ist eine stark nichtlineare Funktion [dLK26, BSAA90, Web94|. Infolge dessen kann der
modensprungfreie Durchstimmbereich der verwendeten Diodenlaser aus technischen
Griinden nicht beliebig grofs realisiert werden, sondern ist durch die Ansteuerung auf
etwa 30 GHz beschrénkt.
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6. Quadrupolmassenspektrometrie

Ein Quadrupolmassenfilter ist ein allein auf elektromagnetischen Gleich- und Wech-
selfeldern beruhender Massenseparator. Der schematische Aufbau eines idealisierten
Quadrupols ist in Abb. 6.1 gezeigt. Vier hyperbolische Stibe der Linge L und des
Radius R liegen mit ihren Bogenscheiteln auf einem Kreis, dessen Radius als frei-
er Feldradius ry bezeichnet wird. Das Konzept und die Funktionsweise werden in
|[PS53, PR55, BGM ™98, Bla00| ausfiihrlich diskutiert. Jeweils zwei diagonal gegen-
iiberliegende Stidbe sind miteinander kurzgeschlossen und tragen so dasselbe elektri-
sche Potential. Aufgrund der hyperbolischen Elektrodenform und ihrer symmetrischen
Anordnung nimmt ein geladenes Teilchen im Quadrupolvolumen ein harmonisches Po-

tential wahr, welches allgemein der Form

<

X

Abbildung 6.1.: Schematischer Aufbau eines idealen Quadrupols, entnommen aus [Rael0].
Links: Schematischer Aufbau mit hyperbolischen Stében und Potential-
belegungen, rechts: Aquipotentiallinien in der idealisierten Feldgeometrie.
Der Abstand der Stabscheitel zur Achse wird als freier Feldradius rg be-
zeichnet.

(7, t) = do(t)(ax® + by? + c2?) (6.1)

81



6. Quadrupolmassenspektrometrie

folgt. Da in der hier diskutierten Anordnung die z-Achse der Propagationsache der
Ionen entspricht und die Anordnung in z-Richtung offen, d.h. ohne Endkappen fiir
Speicherapplikationen, ist, gilt ¢ = 0. Unter Vernachlissigung von Raumladungseffek-
ten (felderzeugende Ladung auf den Stdben > Ionenladungsdichte) gilt die Laplace-
Gleichung A¢ = 0. Damit ergibt sich fiir die Koeffizienten des Quadrupolpotentials

a=—b= r%, sodass GI. 6.1 zu
0

¢(7?7 t) - ¢0(t) 2 (62)

wird. Fiir einen Quadrupolmassenfilter wihlt man nun ¢(7,t) = U + V cos(wt). Diese
Wabhl fiihrt zu einem effektiven Potential mit Sattelpunkt, der bei geeigneten Para-
metern fiir Ionen eines bestimmten m/z-Verhéltnisses die Transmission zuldsst. Die

explizite Form des idealen Quadrupolpotentials wird damit zu

(@ —y*)

o(r,t) = (U + V cos(wt)) 2

(6.3)

Im konservativen Potential wird die Kraft auf ein Teilchen durch den negativen Gra-

dienten des zugehdrigen Potentials beschrieben:

F = V() = 4 (~x,y,0) . (6.4)

Durch Transformation der Variablen mit den dimensionslosen Parametern

Wt = 2 (6.5)
8elU
T = -_— = ——— 6-6
“ by mriw? (6.6)
4eV
p= gy = 6.7
q Qy mr%uﬂ ( )

erhdlt man eine verallgemeinerte, dimensionslose Form der Bewegungsgleichung. Diese
. . . . . . 2

Form entspricht mathematisch einem Spezialfall der Hill-Gleichung %+f(t)y =0, der

fiir den Fall einer periodischen Funktion f(t) explizit von Mathieu behandelt wurde.

Fiir die Mathieu-Gleichungen
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d2

d_§2$ + (az + 2g, cos(2€))z =0 (6.8)
2
T~ (a+ 20, 05(26))y = 0 (6:9)

gilt als allgemeine Losung der Potenzreihenansatz mit einer Fourierreihe der Form

2(€) = et 3 0@ ke S e (6.10)

n=—oo n=—oo

Hier und im Folgenden wird zunéchst nur die z-Dimension betrachtet, bis auf das
Vorzeichen ist die y-Richtung analog dazu. Mit der Euler-Formel e*® = cosx &= isinx
und dem sogenannten charakteristischen Exponenten p, = i, lésst sich die Losung

weiter umschreiben zu

z(§) =A- Z Conz COS([2n + B,)€) + B - Z Con,z SIn([2n + B;]€) (6.11)

n=—oo n=—0oo

mit den Amplitudenkoeffizienten A = k; + ky und B = i(k; — ko) und dem ganzzahli-
gen Laufindex n. Selbige werden wiederum durch die Anfangsbedingungen festgelegt,

wahrend die Konstante (3, rekursiv mithilfe eines Kettenbruches berechnet wird:

2 1z

B, = a; + 5 (6.12)
9z
(2+6x>2 — Qg — 5
9z
(44 6:)* — az — (6 + 32)% — ay —
. ¢
2
(2 B2 — as - —
9
(4 - ﬁx)2 — Qg — (6 — 6&:)2 o — ...

Die Losungsschar lasst sich in zwei Klassen unterteilen. Stabile Losungen sind nur

dann gegeben, wenn der Parameter 3 reell und nicht ganzzahlig ist. Fiir diesen rein
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Abbildung 6.2.: Stabilitdtsdiagramm eines idealen Quadrupols. Links:L&sungen der
Mathieu-Gleichungen fiir die transformierten Parameter ¢ und ¢. Die Ma-
thieu’schen Funktionen mit ganzzahligem ( sind griin eingezeichnet. Gelb
eingekreist ist der erste bistabile Bereich, der rechts vergrofiert gezeigt ist.
Die Arbeitsgerade schneidet einen Bereich aus dem Stabilitdtsdreieck aus,
innerhalb dessen die Ionentransmission gewadhrleistet ist.

oszillatorischen Fall bleibt die rdumliche Amplitude beschrinkt und endlich. Insta-
bile Lisungen liegen fiir nichtverschwindende Imaginérteile von [ vor und bewirken
eine sich aufschwingende Amplitude, sodass das Ion mit einer der Elektroden kolli-
diert und den Quadrupol nicht mehr passieren kann. Funktionen mit ganzzahligem,
reellem § nehmen eine Sonderstellung ein, da sie die Grenze zwischen stabilen und in-
stabilen Losungsrdumen bilden, und werden Mathieu’sche Funktionen oder bisweilen
auch charakteristische Kurven genannt. Fiir alle in dieser Arbeit relevanten, prakti-
schen Anwendungen ist der Bereich stabiler Ionentrajektorien durch 0 < 3., <1
umschlossen. Das Parameterpaar (a;q) = (0,237;0,706) kennzeichnet die Spitze des

Stabilitdtsdiagramms.

Trigt man die Parameter (a;q) in einer zweidimensionalen Darstellung gegeneinander
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auf, so ergeben sich fiir die lateralen Dimensionen x, y identisch geformte, aber an der
a-Achse gespiegelte Flichen als Losungen der Mathieu-Gleichungen. Dies ist in Abb.
6.2 dargestellt. Bistabile Losungen, also Trajektorien mit beschrankter Amplitude in
beiden Dimensionen, sind nur im Uberlapp der Kreuzungsflichen zu finden. Ausge-
hend von (a; q) = (0;0) werden die bistabilen Bereiche inkrementell durchnummeriert.
Die Abbildung zeigt jedoch lediglich die Losungsschar fiir eine festgehaltene Masse.
Die Losungsflichen im (a;g)-Raum werden fiir unterschiedliche Massen verschieden
gestaucht bzw. gestreckt, sodass die Schnittflichen sich massenabhéngig leicht ver-
schieben. Dadurch ldsst sich anhand Abb. 6.2 die Funktionsweise des Quadrupols als
Massenfilter verdeutlichen. Die Separation der Losungsflichen fiir verschiedene Massen
im (a; q)-Raum entspricht einer Separation fiir Kombinationen der Amplituden U und
V. Es ist moglich, eine Massenselektion durch Verfahren beider Spannungsamplituden
in einem festen Verhiltnis zu erreichen. Dies wird als Arbeitsgerade bezeichnet, die
als Schnitt durch die oberen Bereiche der bistabilen Fléchen verstanden werden kann.
Da fiir eine Tonenmasse eine ganze Schar von Arbeitspunkten entlang dieser Geraden
die Transmission erlauben, haben die resultierenden Transmissionskurven eine gewisse
Breite, die mit Am notiert wird. Die Form dieser Transmissionskurven ist im Fall des

idealen Quadrupols eine Rechteckfunktion mit identischer Transmissionsintensitéit auf

_m_

A definiert und kann fiir

der gesamten Breite Am. Die Massenauflosung ist als R =

einen idealen Quadrupol geméif

0,126

> 6.13)
U (
0,16784 — 7

berechnet werden. Aus den Bewegungsgleichungen lassen sich unter Verwendung eini-
ger Ndherungen Details beziiglich der Tonentrajektorien und ihrer zeitlichen Entwick-
lung extrahieren. Halt man einen Arbeitspunkt (a, ,; ¢.,,) fest und verwendet Qt = 2¢,

so ergibt sich das Frequenzspektrum zu

Q )
Whu = |25 + 6Iy|§ , mit s =0,+1,£2, ... (6.14)

Nun lassen sich wiederum zwei Spezialfille untersuchen, in denen zum Einen 32 y <1

(Nédhe Koordinatenursprung) und zum Anderen /3, ~ 1, 5, ~ 0 (Ndhe Stabilitatsspit-
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6. Quadrupolmassenspektrometrie

ze) gilt. Mit dem Fall 52, < 1 kann G1.6.12 zu

2
q; :
2= oy + 2’y mit Ja| € ¢ < 1 (6.15)

kontrahiert werden; diese Naherung ist auch als adiabatische Niherung bekannt und
findet hauptséchlich in Betrachtungen zu Ionenfallen Anwendung. Sie erlaubt eine

simple Angabe der Koeflizienten cy, ,, mit n =0, £1:

TCO’%y (616)

Die adiabatisch gendherte Losung der Mathieu’schen Differentialgleichung lautet dem-

nach

2
AQ_BQ

mit ¢ = arctan ——
¢ A2 +BQ

x(t) = co. VA2 + B2 - |1 — %m cos Qt} cos (ﬁx Qt — (;5) (6.17)

und beinhaltet eine Uberlagerung zweier Bewegungen. Auf die Grundmode oder Ma-

By
2

deutlich schnellere Mikrobewegung mit der viel kleineren Amplitude ¢.v/2 aufmodu-

krobewegung, die mit der langsamen Irequenz w,, = ) schwingt, ist die mit €2

liert.

Anhand des Grenzfalls 8, ~ 1, 5, ~ 0 in der Nihe der Stabilitétsspitze lassen sich die
Unterschiede zwischen stabilen und instabilen Trajektorien anschaulich darstellen und
die Wirkungsweise eines Quadrupolmassenfilters illustrieren. Abb. 6.3 zeigt die nach
Dimensionen getrennten Flugbahnen fiir eine Tonenmasse mit stabiler Bahn sowie die
instabilen Bahnen eines zu leichten und eines zu schweren Ions. In der z-Dimension
wiirde ein alleiniges Gleichspannungsfeld zu einer harmonischen Schwingung in der
x, z-Ebene fiihren, wobei aus der Bewegungsgleichung anfiinglich eine fokussierende
Wirkung folgt. Das zusatzliche Wechselfeld wirkt wie ein Erreger bei einer erzwunge-
nen Schwingung, der das System nahresonant antreibt. Die Einhiillende in z zeigt ein

Minimum, wenn die Schwingungsenergie in die y-Dimension konvertiert wurde, und
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Abbildung 6.3.: Tonentrajektorien in einem Quadrupolmassenfilter, aus [BGM™98|.

ein Maximum nahe der y-Nulldurchgénge. Da die Trajektorie fiir einen Parametersatz
nahe der Spitze betrachtet wird (5, ~ 1), betridgt die Grundfrequenz der Schwingung
in x mit wy, = %Q = %Q etwa die Héilfte der angelegten Wechselspannungsfrequenz
Q). Die Tonenbahnen erfahren in der y-Dimension zun#chst eine defokussierende Wir-
kung durch den Gleichspannungsanteil, werden aber durch die Uberlagerung mit dem
Wechselfeld als Resultat in einer harmonischen Schwingung gefangen. Die Trajektorie
kann in die langsame Makroschwingung mit der Grundmode wy, = i—yQ und die auf-
modulierte, schnelle Mikroschwingung mit w;, = (1 + ’%y) Q zerlegt werden, wobei
By ~ 0 gilt. Diese bisherigen Betrachtungen galten fiir Ionen mit einer Masse, die eine
stabile Bahn unter den gew#hlten Parametern zulie. Ein Ion mit kleinerer Masse wird
zwar in der y-Bewegung stabilisiert, erfahrt durch das Wechselfeld in der x-Dimension
aber eine sich immer weiter aufschwingende Bewegungsamplitude, die eine Kollision
mit einer der Elektroden nach sich zieht. Ein Ton mit groferer Masse dagegen bleibt
in der z-Dimension stabil, ist aber zu trdge, um in y von der Wechselspannung ge-
fangen zu werden, sodass die Amplitude sich wieder hoch genug fiir eine Kollision

akkumuliert.
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-(U+VcosQt)
O—
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Abbildung 6.4.: Schema eines realen Quadrupols mit runden St&ben nach |Fis12].

Die Annahmen eines idealen Quadrupols sind in der realen Umsetzung nur begrenzt er-
filllbar. Die gréfste Abweichung von den Idealannahmen ist die endliche Lange der Qua-
drupolstibe. Weiterhin werden reale Quadrupole zur Elimination des Fehlers in der
Rotationsausrichtung zumeist mit kreisrunden statt hyperbolischen Stiben bestiickt,
was mit Abweichungen vom idealen Quadrupolfeld einhergeht. Ein schematisches Ab-
bild eines realen Quadrupols ist in Abb. 6.4 gezeigt. Die Abweichungen vom ideali-
sierten Modell bewirken zusétzlich, dass die Startparameter der Ionen eine gewichtige
Rolle auf die Transmissionseigenschaften erhalten. Die vom hyperbolischen Potential
abweichende Feldverteilung in der realen Elektrodenkonfiguration mit runden Stdben

endlicher Lange kann in Form einer Multipolentwicklung dargestellt werden:

O(r,t) = [U + V cos(wt)] - Z Chm <r10)mcos(m0) : (6.18)

Bei dieser Darstellung in Zylinderkoordinaten beschreibt 6§ = arctan(y/x) den raumli-
chen Phasenwinkel. Durch die Symmetrie des realen Quadrupols wechselt ®(7,¢) alle

0 = +m/2 das Vorzeichen, sodass die Multipolordnung m eingegrenzt werden kann:
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cos (m—) =—1. (6.19)

Diese Bedingung fithrt zu Werten m = 2,6,10,...,2(2n + 1) fiir die Ordnungen der

Multipolentwicklung, die somit korrekterweise als

(2n+1)
O(7,t) = [U 4+ V cos(wt)] ZOQ 2n41) (TL) cos(2(2n + 1)) (6.20)

geschrieben werden kann. Die Entwicklung nach - hat zur Folge, dass die Abwei-
chungen der realen Feldverteilung zum idealen Feld insbesondere in der Nédhe der
Elektroden die groften Effekte zeigen. Dabei entspricht der Term mit n = 0 der
oben diskutierten Form des von hyperbolischen Elektroden erzeugten idealen Quadru-
polpotentials. Die Bewegungsgleichungen im realen Feld werden ebenfalls durch den

Gradienten des Potentials hergeleitet, hier jedoch mit der Multipoldarstellung:

d? 2\ 2n
T lay + 2q. cos(26)] Z(J (2n +1) ( +y)

dg? o (6.21)
x {xcos[2(2n 4+ 1)0)] + y51n[2(2n +1)0]}

i +y?\ "

d_fg = —[a, + 2¢, cos(2¢)] Z Cn(2n+1) ( 2 Y ) (6.22)

x {ycos[2(2n + 1)0)] — xsin[2(2n + 1)0]}

Diese Form der Bewegungsgleichung ldsst unmittelbar erkennen, dass fiir alle Terme
mit n # 0 die Entkopplung der z- und y-Dimension aufgehoben wird. Auf empirische
Weise wurde ermittelt, dass die minimale Abweichung vom idealen Quadrupolfeld mit
der Minimierung des Terms mit n = 1 (Duodekapolterm) einhergeht [DSMb54|. Dies
lasst sich fiir runde Stdbe mit der Wahl von Elektrodenradius zu freiem Feldradius
R/ry = 1,14511 erreichen, was naherungsweise C; ~ 0 zur Folge hat [LWYT71]. Somit

wird das Quadrupolfeld erst signifikant von Multipoltermen mit n > 2 modifiziert, die
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ihre Wirkung primér in unmittelbarer Ndhe zu den Elektroden entfalten. Die durch
den Beitrag mit n = 2 verursachte Feldverzerrung kann erheblich kompensiert wer-
den, indem geerdete Korrekturstédbe nahe des von den Quadrupolelektroden gebildeten
Auftenkreises angebracht werden. In physikalisch realen Dimensionen ist zu beachten,
dass die Kompensation von Feldfehlern eine Fertigungsprizision von wenigen 10 um
erfordert, was die Elimination noch héherer Ordnungen praktisch ausschliefst. Eine
erhebliche Konsequenz der héheren Multipolordnungen ist das Auftreten sogenannter
nichtlinearer Resonanzen, auch stop-bands genannt. Ionentrajektorien, deren x- und
y-Bewegungsfrequenzen eine ordnungsabhingige Resonanzbedingung erfiillen, werden
instabil, auch wenn sie das reine Quadrupolfeld passieren konnten. Diese Resonanzbe-

dingung lautet fiir gerade Ordnungen

1
V=0= 5[7161, + (N —n)B,]Q firn=0,2,4,...N . (6.23)

Das Auftreten nur gerader Terme setzt voraus, dass die Spiegelsymmetrie in der Ebene
z = 0 gewahrt ist. Sollte dies nicht der Fall sein, kénnen auch ungerade Multipolglieder
auftreten, die durch ihre asymmetrischen Beitrige betrachtliche Storungen darstellen.
Die realen Auswirkungen von nichtlinearen Resonanzen sind Transmissionseinbriiche
im erwartet stabilen Bereich beim Durchstimmen des Arbeitspunktes entlang der ge-
wahlten Arbeitsgeraden. Die bislang diskutierten Korrekturen dienten ausschlieflich
der Behandlung von Feldfehlern im Sinne von Abweichungen zum idealen Quadrupol.
Die endliche Liange sowie die begrenzte laterale Ausdehnung der Elektrodengeometrie
sorgen in der Praxis fiir eine Begrenzung der im idealisierten Fall irrelevanten Startpa-
rameter fiir die Tonen. Die Limitierungen der Tonenparameter betreffen den Einschus-
sort sowie den Geschwindigkeitsvektor beim Eintritt der Ionen in den Quadrupol.
Stellt man die Orts- und Geschwindigkeitspaare im Phasenraum dar, so ergeben sich
von der Quadrupolphase & abhingige Akzeptanzellipsen. Mittelt man die Ellipsen iiber
viele Phasen, so erhdlt man die im realen Experiment nutzbaren Parameterbereiche
fiir die Aufpunkte und Geschwindigkeiten, die zur Transmission fiihren. Die Aufberei-
tung und Optimierung des Ionenstrahls auf die effektive Akzeptanz des Quadrupols
stellt eine zentrale experimentelle Herausforderung fiir das ionenoptische System dar.
Die endliche Liange der Stidbe erfordert fiir einen ndherungsweise idealen Betrieb des

Quadrupols, dass die Einschussgeschwindigkeit limitiert wird. Je linger die Durch-
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flugzeit, desto grofer ist die Anzahl an Wechselfeldperioden, die das entsprechende
Ion erfahrt. Damit wird die Amplitudenkontrolle fiir die Filterung gewihrleistet; in
der Praxis wird nach [PRZ58| die maximale Auflésung abhingig von der Anzahl der

Hochfrequenzperioden fiir

m N2
Rmaw = ~

Am 12,25

(6.24)

erreicht. Solange die Arbeitsgerade nahe der Spitze des Stabilitdtsbereiches verlauft,
ist die Mikroschwingung quasi synchron zur treibenden Hochfrequenz v, und es gilt
N = vt = vL\/™/2E mit der Elektrodenlinge L und der kinetischen Energie E. Fiir

einen vorgegebenen oder gewiinschten Betrag der Auflosung liefert dies das Kriterium

0, 0426 L%, V31 1. Mamu

6.25
Emax,eV ( )

fiir die maximal zu applizierende Einschussenergie der Ionen. Letztendlich wird die
Auflésung umso besser, je hoher die Frequenz und je langer der Quadrupol ist. Fiir
einen fest vorgegebenen, experimentellen Aufbau ist die Einschussenergie der Ionen
der Parameter mit dem grofsten Einfluss auf die Arbeitsweise des realen Gerites.

Auch die resultierende Form der Transmissionskurve zeigt im realen Quadrupol deut-
liche Abweichungen von derjenigen im idealisierten Fall, wo eine Rechteckfunktion
erwartet wird. Das limitierte Akzeptanzvolumen des realen Quadrupols bewirkt, dass
Ionen mit im idealisierten Quadrupol stabilen Bahnen dennoch mit den Elektroden
kollidieren. Fiir Einschussorte mit zu grofser Entfernung von der Achse bzw. fiir Ein-
schussimpulse mit einem zu steilen Winkel zur Achse kénnen die entsprechenden Ionen
nicht mehr lateral gefangen werden. Grofsere Massen sind starker betroffen, da die De-
fokussierung durch die Gleichspannung in der y-Dimension gegeniiber der Streckung
der Einhiillenden in der z-Dimension dominiert. Dies fiihrt zur asymmetrischen Ab-
rundung des flachen Daches der Transmission, wobei das Peakmaximum in Richtung
kleinerer Masse wandert. Weiterhin werden auch die Flanken des Peaks asymmetrisch
verzerrt, da auch Ionen mit einer falschen Masse zu einem geringen Mafs die Phasen-
raumakzeptanz des Quadrupols erfiillen konnen. Die Auspriagung ist auch hier wieder

wegen der unterschiedlichen Schwingungsmoden in x und y auf der Seite hin zu ge-
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6. Quadrupolmassenspektrometrie

ringeren Massen stirker. Dies wird auch als Front Peak Tailing bezeichnet und ist
insbesondere ein Storfaktor bei Untersuchungen von Isotopenverhiltnissen, wenn das
minore Isotop leichter als das Hauptisotop ist. Aufgrund von Streufeldern am Ein-und
Austritt des Quadrupols sowie wegen der bereits erlauterten nichtlinearen Resonanzen
wird die Peakform zusétzlich verzerrt. Die nichtlinearen Resonanzen sorgen fiir eine
gewisse Feinstruktur auf der Peakspitze, indem sie Transmissionseinbriiche verursa-
chen. Die Funktionsweise eines realen Quadrupolmassenfilters wird in Kap. 11.4 am

Beispiel der Uranisotope 2*6U und #*®U demonstriert.
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Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten und weiterentwickelten Aufbauten bein-
halten als wesentliche Komponenten ein Dauerstrich-Diodenlasersystem, eine dop-
pelinterferometrische Frequenzkontrolle und ein fiir die HR-RIMS adaptiertes Quadru-
polmassenspektrometer. In vorangegangenen Arbeiten [BRZWO07, Rael0] wurden fiir
die Resonanzionisation an Uran bereits Anregungsschemata, die allein mit Diodenla-
serwellenldngen getrieben werden konnen, entwickelt und erprobt. Diodenlaser bieten
fiir schmalbandige Anwendungen im Hinblick auf Kosteneffizienz und Wartungsauf-
wand fiir den Dauerbetrieb die optimale Losung. Im ersten Anregungsschritt ist fiir
die friiher verwendeten Schemata Laserlicht um 415 nm erforderlich. In den letzten
Jahren ist allerdings die Entwicklung von im blauen Wellenldngenbereich emittieren-
den Laserdioden in Richtung 405 nm (BluRayTM) fiir Speicherapplikationen fokus-
siert worden. Mittlerweile konnen Laserdioden mit scharf begrenzten Spezifikationen
im Emissionsbereich von 405 4+ 1 nm hergestellt werden. Durch ihre breitgefidcherte
Verwendung in Speicher- und Unterhaltungselektronik sind diese Laserdioden kom-
merziell giinstig und mit hohen Ausgangsleistungen verfiigbar, wohingegen Dioden mit
abweichenden Wellenldngen entweder auf immer seltenere Ausschussware bei Entwick-
lungsprozessen zuriickgehen oder als teure Spezialanfertigung erstellt und vertrieben
werden miissten. Um die HR-RIMS an Uran zukunftssicher bereitzustellen, ist die Ver-
wendung von kommerziell erhéltlichen, fiir Applikationen in der Speichertechnologie
und der Unterhaltungselektronik vorgehaltenen Laserdioden sinnvoll. Die Entwicklung
eines Anregungs- und lonisationsschemas, das allein mit BluRayTM— und CD-ROM-
Laserdiodenwellenldngen betrieben werden kann, ist in Kap. 9.1 beschrieben.

Das bisher verwendete Laserfrequenzkontrollsystem basierte auf reinem Fringe-Offset-
Locking (FOL) [ZSOS98, Kus00] und wurde fiir Anwendungen in Calcium, Gadolinium
und Uran [N6r99, Bla00, MBB*01, Miil03, SWB05, Sch05] eingesetzt. Fiir analytische
Messungen ergab sich die Anforderung, eine schnellere Verstimmung der Laserfrequen-
zen zu erzielen, als dies mit alleinigem FOL mdglich ist. Im Rahmen einer betreuten
Diplomarbeit [Fis12| wurde das FOL-System mit kommerziellen Phasenquadraturin-
terferometern (iScan, TEM Messtechnik) kombiniert und das Gesamtsystem bis zur
Einsatzreife entwickelt. Dazu wurden zusitzliche Anderungen an der elektronischen
Implementierung vorgenommen, die im Folgenden beschrieben werden 7.2. Das Laser-
massenspektrometer wurde im Rahmen zweier vorangegangener Dissertationen aufge-
baut [Sch05] und bereits dort fiir die Anwendung in Uran modifiziert [Rac06, Rael0].

Hierbei orientierte sich die grundlegende Ausstattung der Apparatur am Aufbau der
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Ca-Analytik [MBB701]. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgten weitere Optimierungen,
um das System an die spezifischen Anforderungen und Herausforderungen der Uran-
analytik anzupassen. Der gesamte Aufbau ist schematisch in Abb. 6.5 gezeigt. Auf die

separaten Komponenten wird in den folgenden Kapiteln detailliert eingegangen.
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Abbildung 6.5.:

Schematischer Gesamtaufbau des Lasermassenspektrometersystems. Die

obere Bildhilfte enthilt die Laser sowie die gesamte Peripherie, d.h. die
Versorgungsmodule, die Frequenzanalyse (SC-FPI, iScan und Wavemeter)
mit der entsprechenden Elektronik und die Optik zur Strahlaufbereitung
und Uberlagerung. Die untere Hilfte zeigt die Massenspektrometerkammer
mit ihren Komponenten sowie die zugehdrige Steuerelektronik.
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(. Lasersystem

Das Lasersystem beinhaltet neben den Diodenlasern aus zwei verschiedene Interfero-
meterkonzepte. Die Komponenten werden zunéchst separat erldutert, bevor auf die
Kombination der beiden Interferometertechniken zur Realisierung des Frequenzkon-
trollsystems, welches sowohl Absolutstabilitit als auch sekundenschnelle Frequenzver-

stimmung um mehrere GHz ermdglicht, eingegangen wird.

7.1. Spezifikationen und Aufbau des

Dauerstrich-Diodenlasersystems

Das Lasersystem soll die dreifach resonante Anregung und Tonisation von Uranisotopen
ermoglichen. Hierzu wurden sowohl kommerzielle als auch selbstgebaute Diodenlaser
genutzt. Die verwendeten Laser unterscheiden sich abgesehen von ihrer Emissionswel-
lenldnge in den Parametern modensprungfreie Durchstimmbarkeit (Mode-Hop Free
Tuning Range, MHFTR), Ausgangsleistung, spektrale Modenreinheit und raumliche
Modenstruktur. Zur Abdeckung des Wellenldngenbereiches im roten Spektralbereich
stehen zwei kommerzielle, abstimmbare Diodenlaserautbauten zur Verfiigung, ein DL-
PRO 780 und ein mit einem Trapezverstirker aufgeriisteter TA-PRO 780 (beide TOP-
TICA Photonics). Weiterhin wurden mehrere Diodenlaser im Eigenbau in &hnlichem
Aufbau zum kommerziellen DL-100-Modell (TOPTICA Photonics) verwendet. Hier
ist primér der BluRayTM—Diodenlaser von Bedeutung, der fiir einen ersten Anregungs-
schritt bei den analytischen Anwendungen eingesetzt wird. Zusétzlich ist im Aufbau
Platz fiir einen weiteren Eigenbau-Diodenlaser reserviert, der fiir spektroskopische An-
wendungen genutzt werden soll. Im Zuge von Testmessungen kam unter Anderem ein
Diodenlaser mit einer Emissionswellenldnge um 830 nm zum Einsatz. Allen hier ge-
nannten durchstimmbaren Diodenlasern ist gemein, dass sie in Littrow-Konfiguration

betrieben werden (vgl. Kap. 5.3.4). Die Temperatur wird mit Hilfe kommerzieller

99



7. Lasersystem

Tabelle 7.1.: Ubersicht der wichtigsten Laserparameter. Die Laserleistungen im Experiment
weichen aufgrund der Emissionswellenlingen jenseits des Verstirkungsmaxi-
mums, der Optimierung auf das Frequenzsprungverhalten und der Verwen-
dung optischer Isolatoren von den hier tabellierten Werten ab. Die Angaben
zu den op(erating)-Parametern beziehen sich auf das finale Dreischrittschema,

s. Abb. 9.4.
Parameter DL-PRO 780 TA-PRO 780 BluRay
Amin / I 745,5 763, 8 403, 9
Amaz / DM 796, 2 ~ 796 405, 3
Praz.gain /| MW 84,3 1500 20
MHFTR / GHz ~ 30 ~ 30 ~ 16
Iy / MA 134 1255 31,25
Top / °C 22,9 23,2 23,1

Regler und Peltier-Elementen konstant geringfiigig iiber Raumtemperatur gehalten,
um schidigende Kondensationseffekte auszuschliefen. Eine weitere Gemeinsamkeit der
durchstimmbaren Diodenlaser ist der Singlemode-Betrieb auf der TEMgo-Mode, der
im Wesentlichen den Abmessungen der indexgefiihrten Dioden geschuldet ist. Die Spe-

zifikationen der eingesetzten Laser sind zur Ubersicht in Tab. 7.1 zusammengefasst.

Zur direkten, nichtresonanten Photoionisation von Uran aus einem ersten angereg-
ten Zustand heraus wurde ein kommerzieller leistungsstarker Laserpointer verwen-
det. Dieser enthilt eine BluRayTM—Laserdiode, die mit internem Resonator betrie-
ben wird und bei hoher Ausgangsleistung von bis zu 200 mW spektral multimodig
operiert. Der beschriebene Laserpointer wird in seiner Emissionsfrequenz nicht stabi-
lisiert, sondern lediglich mit Hilfe des Injektionsstromes auf einen Emissionsbereich
eingestellt. Zusatzlich wurde die Temperatur des Lasers mit Heizbdndern auf etwa
38°C eingestellt, um die fiir die Photoionisation erforderliche Emissionswellenlénge
mit maximaler Leistung zu erhalten. Von jedem der schmalbandigen Laser werden
drei intensitdtsschwache Teilstrahlen abgegriffen und in verschiedene Diagnosegerite
eingespeist. Diese sind das zum entsprechenden Laser zugeordnete iScan (s. Kap. 7.2.2)
und das fiir alle Laser gemeinsame eingesetzte konfokale Fabry-Pérot-Interferometer
sowie das Wavemeter (WS-Ultimate, High Finesse) zur Wellenlingenmessung. Wah-
rend das Fabry-Pérot-Interferometer zum Multiplexing geeignet ist, d.h. mehrere Laser
parallel analysieren kann, werden die Laser im Wavemeter einzeln mit Klappspiegeln

eingekoppelt. Die Wellenlingenmessung dient typischerweise lediglich dem groben Auf-
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7.2. Laserfrequenzkontrolle

finden der Resonanzen; sobald diese gefunden sind, wird mit der wesentlich préziseren
Frequenzkontrolle (s. Kap. 7.2) fortgefahren. Somit geniigt die sequentielle, manuel-
le Wellenldngenbestimmung den Anforderungen des Systems. Die interferometrischen
Frequenzkontrolltechniken werden im Detail in den nachfolgenden Abschnitten darge-
stellt.

7.2. Laserfrequenzkontrolle

7.2.1. Fringe-Offset-Locking

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Realisierung der Fringe-Offset-Locking-Technik
|ZSOS98] (FOL) wird ein in seiner Linge séigezahnférmig variiertes, konfokales Fabry-
Pérot-Interferometer genutzt [Kus00, Fis12|. Aufbau und Strahlengang sind in Abb.
7.1 gezeigt. Eine Besonderheit des konfokalen Aufbaus ist die Eigenschaft, dass dieser
sich sehr unkritisch gegeniiber dem Einfallswinkel verhilt. Der freie Spektralbereich
betragt beim konfokalen Aufbau FISR = {5 und wurde fiir die Abmessungen des hier
eingesetzten Interferometers zu 298, 0856(26) MHz bestimmt [Fis12]. Die Langeninde-
rung wird mittels eines ringformigen Piezoaktuators vollzogen, dessen Elongation sich
weitgehend linear zur aufstromenden elektrischen Ladung verhélt. Die maximale Lan-
genénderung des Piezoaktuators und damit des Interferometers betrigt knapp 1 pm.
Bei einer Gesamtlinge von ca. 0,2 m ruft diese eine Anderung von =~ 1,5 kHz beim
F'SR hervor und ist praktisch nicht messbar. Da die Phase jedoch ldngenabhéngig ist,
c A

gilt fir benachbarte Interferenzmaxima die raumliche Periodizitit AL = 2= = -

Mit dieser Kenntnis kann aufgrund der hinreichenden Linearitét der Piezoauslenkung
ein Zusammenhang zwischen gemessener Frequenz v und Sdgezahnperiode AT in der

Relation

AT AT AL 1 A c L dt
Av AL Av  |¢] 4n,FSR  4ltvn,FSR dv

(7.1)

hergestellt werden. Grund fiir das negative Vorzeichen ist die Kontraktion des im vor-
liegenden Aufbau verwendeten Piezokristalls. Die Lingenvariation des Interferometers,
die durch die Sdgezahnperiode in die Zeitdoméne iiberfiihrt wird, erlaubt somit die

zeitgleiche Diagnose mehrerer Laserfrequenzen. Um eine absolute Stabilisierung so-
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W

22

Abbildung 7.1.: Schematischer Strahlengang eines konfokalen Fabry-Pérot-Interferometers.
Der Spiegelabstand entspricht dem Kriimmungsradius der Spiegel.

wie eine stets reproduzierbare Frequenzverstimmung zu gewéhrleisten, ist ein in der
Frequenz absolut stabiles Referenzsignal erforderlich. Dieses wird von einem zweimo-
denstabilisierten He:Ne-Laser bereitgestellt, der gemeinsam mit den zu analysieren-
den Lasern in das Interferometer eingekoppelt wird. Zur eindeutigen Detektion der
Transmissionssignale werden die Laser nach dem Interferometer wieder separiert und
jeweils einzeln mit Photodioden detektiert (s. Abb. 6.5). Eine gemeinsame Zeitbasis
wird durch einen Triggerpuls des Piezo-Rampengenerators zur Verfiigung gestellt. Die
Transmissionssignale werden abgeleitet, um anhand des Nulldurchgangs der Ableitung
die Spitze des Peaks genauer messen zu konnen. Die Relativfrequenzmessung verlagert
sich somit auf eine us-basierte Zeitzdhlung zwischen Start der Rampe und dem Auf-
treten des ersten Fringes (Offsetfringe) sowie des zweiten Fringes, der nach Elongation
um einen weiteren F'SR auftritt (Interfringe). Anhand des Zusammenhangs zwischen
Frequenz und Rampendauer konnen nun Frequenzdrifts in einem zu stabilisierenden
Laser relativ zum Referenz-He:Ne detektiert werden. Bezeichnet man mit tpgr, top und
tir, t;p die Offsetfringes und Interfringes des Referenz- und des Diodenlasers, so ergibt

sich fiir die Frequenzdrift zwischen beliebigen Rampen

[(t/OD - thR) - (tOD - tOR)} ) /\_R

Av =n, ISR - )
tir AD

(7.2)

wobei das Apostroph zur Unterscheidung der Rampen dient. Die Wellenléngengewich-
tung beruht auf der Abhéngigkeit des Interfringes von der Absolutfrequenz des Lasers.

Bei der Wellenldngenmessung geniigt eine Genauigkeit von 0,1 nm, um eine Unsicher-
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7.2. Laserfrequenzkontrolle

heit von < 40 kHz auf die Frequenzmessung zu erhalten. Die so fiir jeden Laser indi-
viduell und parallel bestimmbare Drift wird als Eingangsgrofke fiir eine Regelschleife
zur Driftkorrektur verwendet. Weiterhin kann durch Berechnung von Sollwerten der
Fringes eine nahezu beliebige Relativirequenz angesteuert werden. Das FOL ist durch
die limitierte Rampenfrequenz von maximal 60 Hz eine zeitlich sehr langsame Rege-
lung. Die Anwendung in der Analytik mit HR-RIMS erfordert hingegen eine mdoglichst
schnelle Verstimmung der Laserfrequenzen um die Isotopieverschiebung im jeweiligen
Ubergang. Da diese Frequenzspriinge typischerweise mehrere GHz betragen konnen,
miissen beim Verstimmen der Laser entsprechend viele F'SR durchgezéhlt werden,
um einen reproduzierbaren Wechsel zwischen den Anregungsfrequenzen zu gewéhr-
leisten. Dazu muss allerdings die Schrittweite beim Verstimmen begrenzt werden, um
bei der Zahlung keinen F'SR durch Fehldetektion auszulassen. Im bislang verwendeten
Ansatz wurde die Schrittweite auf % pro Rampe begrenzt, was typischerweise aus-
reichend fiir die Eindeutigkeit war. Somit sind fiir einen gesicherten Wechsel zwischen
den Anregungsfrequenzen allerdings mehrere Sekunden erforderlich. Diese Zeitspanne
erhoht die Ungenauigkeit und reduziert die Effizienzen besonders bei der analytischen
Messung von Proben mit fluktuierender Atomstrahlintensitit. Zur Verringerung dieser
zeitlichen Liicken im Messablauf ist eine Erweiterung des FOL vonnoten, die mit dem

im folgenden Abschnitt beschriebenen kommerziellen System erzielt wird.

7.2.2. iScan

Das kommerzielle Interferometer iScan (iScan, TEM Messtechnik) ist ein Quadratur-
phaseninterferometer, welches keine beweglichen Bauteile beinhaltet. Der Aufbau ist
in Abb. 7.2 schematisch dargestellt. Zur Frequenzkontrolle wird ein Teilstrahl des zu
stabilisierenden Lasers in das iScan eingekoppelt. Der Teilstrahl durchliduft einen ge-
keilten Strahlteiler, an dessen Grenzflichen partielle Reflektion erfolgt. Die Reflexe
durchlaufen ein planparalleles Etalon mit sehr geringer Finesse und einem F'SR von
etwa 8 GHz, dessen Airy-Funktion sich dadurch lediglich um ca. 1% von der sin?(z)-
Funktion unterscheidet. Die Photodioden I, und I, detektieren dabei einen konstanten
Untergrund durch direktes, interferenzfrei transmittiertes Licht, das zur Bewertung der
Intensitit der Reflexe dient.

Durch die Keilform des Strahlteilers treffen die beiden Reflexe unter verschiedenen

Winkeln auf das Etalon, sodass die Winkelabhéngigkeit der Interferenzbedingung zur

103



7. Lasersystem

Strahl-
abgriff
gekeilter
Strahl-
teiler

Etalon
-

| YN
d

Abbildung 7.2.: Schematischer Aufbau
Quadraturphaseninterferometers.

es kommerziellen iScan-

Geltung kommt 5.9. Durch entsprechende Justage des Strahleintritts kann der Winkel-

unterschied der Partialreflexe so eingestellt werden, dass ihre Phasendifferenz gerade

s

2
und einen cos ¢-Anteil zerlegt werden, wobei die Phase ¢ die Laserfrequenz enthilt.

zu T wird. Damit kann die Intensitit nach elektronischer Renormierung in einen sin ¢-
Dies ermoglicht eine Quadraturdarstellung wie in Abb. 7.3 dargestellt, bei der jeder
Kreispunkt unendlich viele Frequenzen der Form n - FSR, n € N codiert. Dadurch,
dass die Phase und damit die Frequenz quasi kontinuierlich gemessen werden koénnen,
ist eine sehr schnelle, analoge Regelung moglich. Da allerdings kein Abgleich mit einer
Absolutreferenz zur Verfiigung steht und die Phasenbeziehung keine lineare Funktion
ist, ist die Erstellung einer Lookup-Table erforderlich, welche die gemessene Phasen-

quadratur mit der realen Frequenz verkniipft.

Dieser Ansatz der Frequenzkontrolle bringt auch einige zu beachtende Fehlerquellen
mit, sich. Die explizite Abhéngigkeit vom Einkopplungswinkel fiir die korrekte Pha-
senberechnung macht den Aufbau sehr anfillig fiir riumliche Fluktuationen, wie z.B.
Drifts, die durch thermische Ausdehnung der Spiegelhalter fiir die Einkopplung entste-

hen. Diese Effekte lassen sich durch kurze Strahltransportwege und mechanisch stabile
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7.2. Laserfrequenzkontrolle

Halbzolloptiken, wie sie im endgiiltigen Aufbau realisiert wurden, eingrenzen. Durch
das Fehlen einer absolut stabilen Referenzfrequenz kann das iScan einen Laser zwar auf
wenige MHz stabil halten, die Absolutfrequenz kann jedoch gemeinsam mit dem Inter-
ferometer langsam driften. Eine Komponente dieser Drifts stammt aus der Winkelab-
hangigkeit der Einkopplung, die sich mit vorgenannten Mafnahmen begrenzen lésst.
Der Hauptbeitrag sind jedoch Temperaturdnderungen und damit verbundene Luftzir-
kulationen im Labor, die auf Zeitskalen von Stunden wirken und die Phasenbeziehung
indeterministisch stéren. Um die absolut stabile Frequenzreferenz zu implementieren,
aber zugleich den Vorteil der schnellen Frequenzspriinge zu erhalten, wurden die iScans
mit dem FOL zu einer doppelinterferometrischen Technik gekoppelt, was im folgenden
Abschnitt erldutert wird.
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Abbildung 7.3.: Quadratursignale der iScans in Phasendarstellung (links) und als normier-
te Photodiodensignale (rechts), aus [Fis12].

7.2.3. Doppelinterferometrische Kombination

Wie in den vorhergehenden Abschnitten beschrieben, verfiigen sowohl das iScan als
auch das FOL fiir sich allein genommen jeweils nur {iber einen Teil der fiir die spuren-
analytische Anwendung der HR-RIMS geforderten Eigenschaften. Ziel ist es nun, die

beiden Techniken so zu kombinieren, dass die jeweils gewiinschten Figenschaften unter
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Abbildung 7.4.: Schema der kombinierten iScan-FOL-Regelschleife nach [Fis12].

gegenseitiger Kompensation der monierten Nachteile gemeinsam zugéinglich werden.
Dazu werden die entsprechenden Regelschleifen wie in Abb. 7.4 schematisch gezeigt
miteinander gekoppelt.

Die unmittelbare Lasersteuerung wird dabei vom iScan iibernommen, das den Laser
auf kurzen Zeitskalen stabil halt. Um langfristige Drifts zu kompensieren, werden die
Setzwerte des iScan mittels FOL nachkorrigiert. Das FOL wird dabei in der finalen
Version im Gegensatz zur Erstentwicklung [Fis12] vollstandig mit einem Microcontrol-
ler (Arduino) pro Diodenlaser realisiert. Dieser erhilt die digital aufbereiteten Signale
der Photodioden und fiihrt die vollstindige Berechnung der Fringes, der Frequenzen
und der Korrekturen zum Sollwert aus, um sie fiir die iScans und den PC bereitzustel-
len. Da das iScan-Benutzerprotokoll herstellerseitig fest vorgegeben ist und benutzer-
seitig nicht modifiziert werden kann, wird ein weiterer Mikrocontroller (Arduino) als
Schnittstelle und Ubersetzer fiir die Kommunikationspfade iScans — Laser-Arduinos
sowie iScans = PC verwendet. Letzterer hat die alleinige Funktion einer Benutzer-

schnittstelle, iiber die Eingaben gemacht werden konnen und die der Beobachtung
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. .
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Abbildung 7.5.: Schwebungsfrequenzmessungen mit dem kombinierte Frequenzkontrollsys-
tem. Links: Verlauf der Schwebung unter verschiedenen Regeloptionen.
Rechts: Histogramm der aufgenommenen Schwebungsfrequenzen.

und Datenaufnahme dient. Alle fiir die reine Stabilisierung relevanten Komponen-
ten laufen autonom ab und regeln auf den zuletzt gesetzten Sollwert, bis eine neue
Eingabe erfolgt. Dies schiitzt das Lasersystem vor indeterministischen Rechner- oder
Softwareabstiirzen, die potentiell zu inakzeptablen Setzwerten und Ubersteuerungen
der Laserbetriebsparameter fiihren kénnten. Die Leistungsfiahigkeit des kombinierten
Systems wurde im Hinblick auf die gestellten Forderungen ausgiebig getestet. Zur
Messung der Stabilitdt des Systems wurden Schwebungsfrequenzen zweier Diodenlaser
unter verschiedenen Regeloptionen gemessen. Dazu wurden der DL-PRO und der TA-
PRO bei gleicher Wellenldnge betrieben und um 20 MHZ gegeneinander verstimmt.
Aus dem zeitlichen Verlauf der so entstehenden Schwebungsfrequenzen konnen die

Eigenschaften der Regelung abgeleitet werden. Dieser Verlauf ist in Abb. 7.5 gezeigt.

Aus der Haufigkeitsverteilung der gemessenen Schwebungsfrequenzen kann zusétzlich
die gefaltete effektive Linienbreite der beiden Laser bestimmt werden; das zugehori-
ge Histogramm ist in Abb. 7.5 zu sehen. Aus dieser Verteilung ergibt sich, da die
beteiligten Diodenlaser nahezu identisch sind, eine effektive FWHM-Linienbreite von
4,6(1) MHz |[Fis12| iiber einen Zeitraum von knapp eineinhalb Stunden. Dies ist auf die
Regelbandbreite zuriickzufiihren; im eigentlichen Experiment betrigt der Kurzzeitjit-
ter, der sich {iber Abgleich der Offsetfringes mehrerer Rampen ergibt, typischerweise
weniger als 1 MHz fiir die beiden kommerziellen Laser. Dies zeigt, dass die Frequenz-

stabilitdt unter der Kopplung der beiden Systeme erhalten bleibt. Zusétzlich wurde
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Abbildung 7.6.: Zeitverlauf des Frequenzsprunges fiir den DL-PRO mit doppelinterferome-
trischer Regelung. Die effektive Dauer des Sprungs betrigt etwa 1 s fiir
das Erreichen des neuen Sollwertes.

das Frequenzsprungverhalten charakterisiert, indem Spriinge von beliebiger Amplitude
innerhalb des iScan-F'S R durchgefiihrt und analysiert wurden. Ein solcher Sprungscan
ist zeitaufgelost exemplarisch fiir den DL-PRO in Abb. 7.6 aufgezeichnet.

Die effektive Sprungdauer ist nun unabhéngig von der Amplitude des Sprungs und
betragt etwa 1 s. Somit ist das Ziel der schnellen Verstimmbarkeit der Laser mit
dem kombinierten System erreicht worden. Ein weiterer Vorteil des kombinierten Sys-
tems liegt in der vollstdndigen Absicherung der F'SR-Zahlung bei einem Sprung. Die
Strategie zum Frequenzsprung teilt sich in drei Schritte auf. Zuerst wird anhand der
Frequenz, um die gesprungen werden soll, die Anzahl an zu iiberspringenden FPI-F SR
mit mod(FSR) berechnet. Nach diesem Sprung kann an der Linge des aktuellen Off-
setfringes erkannt werden, ob die angepeilte FSR-Nummer beim Sprung getroffen oder
um +1 F'SR verfehlt wurde. Gegenenfalls wird dies zunéchst korrigiert und der Laser
dann im finalen Schritt um den Rest aus der mod(F'SR)-Berechnung nachkorrigiert.
Wenn vor und nach dem Sprung zusétzlich ein manueller Abgleich des iScan-Offset-

Parameters! durchgefiihrt wird, kann eine Fehldetektion im FOL erkannt werden. Die

!Der iScan-Parameter Scan-Offset bezieht sich auf die Phasenquadraturposition und damit auf die
Laserfrequenz.
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daraus folgende fehlerhafte F'SR-Nummer ist dann manuell korrigierbar, was bei al-
leinigem FOL aufgrund des fehlenden Vergleichsinterferometers nicht moglich wére.
Fehldetektionen, bei denen ein F'S R zuviel oder zuwenig verstimmt wird, werden meist
von einem nicht detektierten Offsetfringe bei zu rascher Verstimmung verursacht oder
treten am 'Rand’ bei einem FSR-Ubergang auf. Das zusétzliche Interferometer mit
deutlich groferem FSR stellt diese Kontrollmoglichkeit jedoch zur Verfiigung und er-

laubt dem Nutzer softwareseitig eine manuelle Korrektur um mod(FSR).
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8. Aufbau des

| asermassenspektrometers

Herzstiick des fiir die hochauflosende Resonanzionisationsmassenspektrometrie adap-
tierten Spektrometers bildet ein kommerzieller Quadrupolmassenfilter. Die experimen-
telle Peripherie zur Ankopplung des Massenfilters an die resonante Laserionisation
wurde bereits in mehreren vorangegangenen Arbeiten charakterisiert und besténdig
weiterentwickelt [N6r99, Bla00, Wil02, Miil03, Gep05, Sch05, Rae06, Rael0]. In der
hier vorgestellten Entwicklungsstufe wurden einige Anderungen vorgenommen, um
den speziellen Herausforderungen der HR-RIMS an Uran gerecht zu werden. Samtli-
che Experimente miissen im Hochvakuum stattfinden, um zum Einen Teilchenstofe
und damit verbundene Verluste zu vermeiden und zum Anderen die Funktionswei-
se der mit Hochspannung betriebenen Geréite zu gewédhrleisten. Abb. 8.1 gibt einen
schematischen Uberblick iiber das Vakuumsystem mit Markierungen der funktionalen

Komponenten. Diese werden in den folgenden Abschnitten separat erlautert.

8.1. Atomstrahlquelle

8.1.1. Aufbau

Der Aufbau der gesamten Atomstrahlquelle ist in Abb. 8.2 gezeigt. Zentrale Kompo-
nente ist der Graphitofen in Form eines Rohrchens, welches mit der zu untersuchen-
den Probe befiillt und zu deren Reduktion und Freisetzung resistiv geheizt wird (Abb.
8.2a)). Die Kupferstibe der Stromzufiihrung sind auf der Atmosphérenseite passiv
wassergekiihlt und dienen sowohl der mechanischen Halterung des Aufbaus als auch
der elektrischen Durchfiihrung ins Vakuum. Die angeschraubten Kupferbauteile die-
nen der Hitzeabschirmung und werden durch Wiarmeleitung {iber den Kontakt mit

den Stidben gekiihlt. Vom Ofen ausgehende Warmestrahlung wird vom umgebenden
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8. Aufbau des Lasermassenspektrometers

Abbildung 8.1.: Foto der Vakuumapparatur. Das Innenleben besteht aus a) der Atom-
strahlquelle, b) der Laserionisationsregion, ¢) der Tonenoptik, d) dem elek-
trostatischen Quadrupolumlenker und e) dem Quadrupolmassenfilter mit
Channeltron-Detektor.

Kupferhitzeschild weitgehend reflektiert, was die Homogenisierung der Temperatur-
verteilung des Ofens fordert. Das Ofenréhrchen wird in einem Frontstiick aus Tantal
mit kleeblattformigen Aussparungen gehaltert (Abb. 8.2b)), welches zugleich als Kon-
taktstelle zur Stromzufithrung dient. Die Aussparungen bieten gegeniiber massiven
Ausfiihrungen den Vorteil eines kleineren Querschnittes fiir die Warmeleitung, sodass
die Hitzeabfuhr am Ofenausgang verringert wird. Dabei wird nur die Halterung des
Tantalkleeblatts gekiihlt, wihrend die Kontaktstelle zum Graphitréhrchen hohe Tem-
peraturen aufweist. Dies ist erforderlich, um den Temperaturgradienten iiber die Linge
des Ofens zu verringern und kéltere Stellen am Ofenausgang zu vermeiden. An solchen
Cold Spots kann es zur Kondensation von verdampften Probenatomen und somit zu
Verlusten in der Ausbeute kommen. Die Riickseite wird in einem Tantalendstiick gehal-
tert, das ebenfalls als Verbindung zur Stromversorgung fungiert und zugleich iiber die
Tantalblattfeder die rdumliche Ausrichtung des Ofenrchrchens erlaubt (Abb. 8.2¢)).

Die Tantalblattfeder sorgt zudem fiir eine Kompensation der Warmeausdehnung des
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Ta-Endstuick | :
Blattfeder

Schlitten

Abbildung 8.2.: Komponenten der Atomstrahlquelle. a) Graphitrohrofen, b) Tantalklee-
blatt und Kupferhitzeschild, ¢) Halterung, d) ummantelte Quelle in Ein-
satzbereitschaft.

gesamten Ofensystems und verringert den Verzug der Ofenrohrausrichtung sowie ther-
mische Spannungen. Die Dimensionierung der Kupferstibe mit 16 mm Durchmes-
ser wurde analog zu den Durchfiihrungen der Targetunit an der On-line-Tonenquelle
ISOLDE am CERN gewihlt. Damit kénnen zu Entwicklungs- und Testzwecken Ato-
misationstéfen aus verschiedenen Materialien resistiv geheizt werden, deren spezifischer
Widerstand geringer als der von Graphit ist und somit héhere Heizstrome erfordert.

Das Ofenmaterial Graphit wurde in erster Linie aus 6konomischen Gesichtspunkten fiir
analytische Anwendungen ausgewahlt [Bla00, Miil03]. Die im Vergleich zu refraktéren
Materialien sehr geringen Kosten erlauben die Entsorgung nach einmaliger Nutzung
eines Ofens. Memory-Effekte durch nicht restentleerte Probenreservoirs und die damit
verbundenen Beeintrichtigungen auf analytische Ergebnisse kénnen damit vollstandig
vermieden werden. Die Graphitofen werden von einem kommerziellen Anbieter entspre-
chend der technischen Zeichnung in Abb. 8.3 gefertigt und geliefert. Dieser Ofentyp

wird sowohl fiir die gepulste In-Source-Tonisation, bei der die Laser direkt in die Quelle
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Abbildung 8.3.: Technische Zeichnung eines Graphitrohrchens, die standardméfig als Ato-
misationstfen verwendet werden.

eingestrahlt werden [Rael0, Ros11, Fral3|, als auch fiir die hochauflésende transversale
Ionisationsgeometrie 8.2 verwendet. Typischerweise werden zu untersuchende Proben
in fliissiger Form, meistens saure Nitratlosung, auf eine reduzierende Metallfolie aufge-
tropft und eingetrocknet. Die Metallfolie wird dann mehrfach gefaltet und mit gutem
Wandkontakt in das Ofenrohrchen geklemmt. Durch diesen Prozess wird die Probe in
die Festphase iiberfiihrt, liegt dann jedoch als Oxid vor. Da sidmtliche Anwendungen
mit der Laserresonanzionisation auf das freie Atom abgestimmt sind, miissen die nicht
nutzbaren Oxide wiahrend der Evaporation der Probe mit dem Reduktionsmetall auf-
gebrochen werden. Die mehrfache Faltung der Metallfolie erh6ht dabei die Reduktions-
wahrscheinlichkeit, da ein Oxidmolekiil vor der Freisetzung mehrere Metallschichten
durchdringen bzw. mit sehr vielen Wandstofsen durch Zwischenrdume austreten muss.
Je nach untersuchtem Element ergeben sich jedoch verschiedene Besonderheiten und
Anforderungen, denen mit einigen Modifikationen des Graphitofens begegnet wurde.
Eine Konditionierung des Graphitrohrofens durch Ausbacken mit Titanfolie bewirkt
im Fall von Plutonium eine deutliche Verringerung des Untergrundes sowie eine si-
gnifikante Steigerung der Atomisationseffizienz [RHST12, Fral3|. Da bei diversen Ele-
menten Sorptionseffekte am Graphit beobachtet wurden, kamen bei den betreffenden
Messungen Auskleidungen mit Tantalfolie zum Einsatz [Got10, RRH*12, SRH*12].
Zusatzlich zur Tantalauskleidung wurde das Rohrchen fiir Messungen an Uran am
Ofenausgang um 0,5 mm weiter aufgebohrt, um gezielt die Wandstérke zu verringern.
Dies fiihrt lokal zu einer héheren Temperatur, was fiir die Verdampfung von Uran
vonnoten ist. In Kap. 10 wird im Detail auf die zugehorigen Untersuchungen und

Ergebnisse eingegangen.
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Abbildung 8.4.: Temperaturkalibration der Atomstrahlquelle.

8.1.2. Temperaturkalibration

Der Graphitofen wurde bei den in dieser Arbeit beschriebenen Messungen mit einem
Netzteil betrieben (Xantrex XFR 20 — 130), das bis zu 130 A Heizstrom liefern kann.
Zur Ermittlung der erreichbaren Temperaturen wurde eine Temperaturkalibration mit-

tels eines Fadenpyrometers' durchgefiihrt, die in Abb. 8.4 gezeigt ist.

Aus technischen Griinden konnte das verwendete Pyrometer keine Temperaturen iiber
1950 °C aufnehmen, weshalb die Messpunkte dort enden. Die Kurvenanpassung wurde
mit einem Polynom zweiten Grades vorgenommen. Diese Annahme ist fiir den betrach-
teten Bereich gerechtfertigt, da Graphit als Heiflleiter einen abnehmenden Widerstand
mit steigender Temperatur aufweist. Aus der kurzreichweitigen Extrapolation kann
eine Maximaltemperatur von etwa 2100 °C bei Heizstromen {iber 125 A abgeschitzt
werden. Dieser Extrembereich kam fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen

jedoch nie iiber langere Zeitrdume zum Einsatz.

'Ein Fadenpyrometer nutzt den Farbvergleich eines zu messenden, sichtbar gliihenden Objektes mit
einem auf einen Schwarzkorperstrahler referenzierten Gliihfaden. Die Messung erfolgt optisch; der
Betrachter muss den Farbabgleich manuell durchfithren.

115



8. Aufbau des Lasermassenspektrometers

8.1.3. Atomstrahlformung

Die Formung eines aus einer heifsen Kavitat evaporierenden Atomstrahls basiert auf re-
lativ einfachen Modellannahmen. Dabei werden Atome bzw. Teilchen im Allgemeinen
als elastisch stofsende, harte Kugeln betrachtet, die an den Wianden des Atomstrahl-
ofens ebenfalls inelastisch, aber energieerhaltend streuen?. Die mittlere freie Weglinge
der Teilchen sei dabei groft gegeniiber den Abmessungen aller rdumlichen Begrenzun-
gen. Unter diesen Annahmen der molekularen Effusion diffundieren die Teilchen aus
einem zylinderférmigen Kanal mit einer Verteilung, die sich durch das Cosinusgesetz
dN(0) o< Nycos@dS) beschreiben lidsst [Knul6]. Mit dN(6) ist der Anteil eines En-
sembles von Ny Teilchen gemeint, der in das Raumwinkelelement df) = sinfdfd¢
propagiert. Der Kanal verbindet in der Modellannahme zwei Gasreservoirs mit Dru-
ckunterschied miteinander. Diese geometrische Vorgabe deckt sich sehr gut mit dem
zweistufigen Quellenaufbau, wie er z.B. am RISIKO-Massenseparator der Arbeits-
gruppe vorliegt. Das grundlegende Kosinusgesetz von Knudsen besagt, dass ein auf
eine reflektierende Wand auftreffendes Gasteilchen mit der beschriebenen Kosinusver-
teilung von der Wand zuriickprallt. Diese Aussage ermdglicht die Ubertragung der
molekularen Effusion auf die Situation im mit der Probe befiillten Graphitrohr, da
quasi jeder Punkt auf der Oberfliche als Quelle mit Kosinus-Charakteristik fungiert.
Fiir die Evaporation bedeutet das, dass Atome in der Quelle beliebig lange gefangen
werden, bis sie unter kleinen Winkeln direkt und ohne Stofe entkommen koénnen. Fiir
eine lange, zylinderférmige Quelle bedeutet dies, dass der Offnungswinkel des Strahls
vergleichsweise scharf begrenzt werden kann. Fiir viele reale Systeme kommt es jedoch
zu chemischen Reaktionen der Probenatome mit der Graphitwand bzw. zu Sorptions-
effekten. Diese Reaktionen fithren nicht zwangsldufig zur Ungiiltigkeit des Cosinusge-
setzes; Wandhaftungszeiten - egal welcher Art - bewirken lediglich eine Verldngerung
der Gesamtdauer bis zum Entweichen. Sie konnen jedoch zu einer verminderten Effi-
zienz fiithren, wenn die mittlere Haftungszeit linger ist als eine realistisch vertretbare
Messdauer. Falls chemische Bindungen auftreten, die auch durch eine Steigerung der
Quellentemperatur nicht mehr gelést werden koénnen, kann eine Abweichung vom Kosi-
nusgesetz durch Abschneiden (Apodisation) des Atomstrahls erwartet werden. Gerade

groke Flugwinkel sind dann unterdriickt, weil die Ofenwidnde Atome unter solchen

2Die kinetische Energie bleibt erhalten, wihrend dem Impulsvektor eine randomisierte Richtungs-
dnderung widerfahrt.
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Winkeln binden und nicht mehr freigeben. Die Untersuchungen und Ergebnisse zur

Atomstrahlformung im Uran sind in Kap. 10 beschrieben.

8.2. lonisationsregion und Repellerelektroden

Nach Austritt aus dem Graphitrohrofen propagiert der Atomstrahl zunéchst frei in
die Vakuumkammer. Da der Atomstrahl nicht aus reinem Uran besteht, sondern ein
Gemisch aus neutralen und geladenen Spezies beinhaltet, ist eine grobe Vorfilterung
des Strahls zur Untergrundunterdriickung hilfreich. Dies wird mit den beiden in Abb.
8.5a) gezeigten Elektroden bewerkstelligt. Die Spannung an der zum Ofen hingewand-
ten Elektrode (Repeller) wird so eingestellt, dass bereits ionisierte Spezies abgeblockt
werden und nicht bis zur Laserwechselwirkungsregion vordringen konnen. Auf explizi-
te Elektronenrepeller kann dabei verzichtet werden, da Elektronen durch die lokalen
Potentiale auf nicht mehr als 7 eV beschleunigt werden kénnen. Dies reicht nicht aus,
um im fiir das Experiment betrachteten Massenbereich zum Untergrund beizutragen.
Die als Kompensator bezeichneten Elektroden werden zur Feldformung eingesetzt. Mit
ihnen wird das Durchgriffsfeld minimiert und so ein elektrischer Feldgradient in der
Laserinteraktionsregion unterdriickt. Damit werden Feldeinfliisse bei der resonanten
Anregung minimiert, wihrend die erzeugten lonen ein festes Startpotential mit sehr
geringer Energieunschérfe erhalten. Das Startpotential betréigt typischerweise 6, 5(5) V
gegeniiber dem Erdpotential des Atomisationsofens. Wie in der nachfolgenden Tonen-
optik sind die Aperturen der verwendete Elektroden ebenfalls axialsymmetrisch. Die
Laserstrahlen werden senkrecht zum Atomstrahl eingestrahlt, wobei der blaue Anre-
gungslaser (in Atomflugrichtung betrachtet) von rechts und die beiden roten Anre-
gungslaser von links eingestrahlt werden. Dies fiihrt zu der in Kap. 3.8 beschriebenen
kohérenten Anregung mit Dopplerkompensation, um zusétzliche Winkelklassen zu er-
schliefsen.

Eine Modifikation der Repellergeometrie besteht in der Option, Elektroden mit einer
schmalen Schlitzapertur anstelle der axialsymmetrischen Bauteile zu verwenden. Diese
Variante bewirkt eine scharfe Winkelbegrenzung des Atomstrahls, der die Laserionisa-
tionsregion erreichen kann. Damit ist es moglich, die Dopplerverbreiterung vollstandig
zu eliminieren, was in den Messungen an 233U gezeigt wird (Kap. 9.5.2). Ein Nachteil

dieser Methode liegt in einer Verringerung der Effizienz, dieser Verlust wird aber durch
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Extraktor Repeller

Abbildung 8.5.: lonisationsregion a) und Elektronenstokionisationsquelle b).

den Gewinn an spektraler Auflésung deutlich ausgeglichen.

Fiir einige Charakterisierungsmessungen kam anstelle der hochselektiven Laserionisa-
tion eine Elektronenstofionisationsquelle zum FEinsatz. Sie wurde von Extrel als Zu-
behorteil fiir Kalibrationseinstellungen des Quadrupolmassenfilters mitgeliefert und
ist in Abb. 8.5b) gezeigt. Die beiden Glithwendel bestehen aus Wolfram und werden
im Betrieb von einem in der Extrel-Elektronik integrierten niederohmigen Netzeil mit
Heizstrom und einem hochohmigen Netzteil mit einem Startpotential fiir die Elektro-
nen versorgt. Fiir den Betrieb und die Qualitéit dieser Quelle ist die Wahl der Potentia-
le auf den benachbarten Elektroden von entscheidender Bedeutung. Im vorliegenden
Aufbau wurde die Gehausefrontplatte auf Erdpotential gelegt, sodass die Elektronen
als effektive Stofenergie die Potentialdifferenz zwischen Wendelpotential und Masse
tragen. Die Stofsenergie reicht bei dieser Konfiguration von etwa 25 — 60 eV'. Der Be-
trieb mit Stokenergien dieser Breite sorgt fiir einen recht homogenen Verlauf der Wir-
kungsquerschnitte fiir Spezies mit unterschiedlichen Ionisationspotentialen. Auf diese
Weise kénnen Fraktionierungseffekte umgangen werden. Mit der Elektronenstofioni-
sation lassen sich sowohl Restgase als auch durch Laserionisation nicht detektierbare
Spezies, die aus der Atomstrahlquelle evaporieren, untersuchen. Die entsprechenden
Ergebnisse fiir das Verhalten der Reduktionsmetalle Zirkonium und Hafnium sind in
den Kapiteln 10.2.1 und 10.2.2 dargestellt.
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8.3. lonenoptik

Die Tonenoptik dient der Extraktion, Formung und dem moglichst verlustfreien Trans-
port des in der Ionisationsregion erzeugten Ionenstrahls. Der Transport entlang ei-
ner Sollbahn ldsst sich in einer zylindrischen Feldgeometrie maximal symmetrisch,
d.h. mit minimalen Streufeldern, bewerkstelligen. Verallgemeinert ist die Lorentzkraft
F = q- (E + U X é) fiir die Manipulation der Ionenflugbahnen im elektromagneti-
schen Feld ausschlaggebend. Fiir die hier beschriebene Anwendung kommen allerdings
nur elektrostatische Felder zum Einsatz (B = 0). Die erforderliche Feldform wird
mittels zylindersymmetrischer Elektroden erreicht, die nach dem Prinzip der starken
Fokussierung |Hin08] wirken. Aufgrund des Superpositionsprinzips lasst sich die Lor-
entzkraft entlang der geometrischen Sollbahn der Ionen in eine zu dieser Sollbahn
parallele (longitudinal) und senkrechte (radial) Komponente zerlegen. Wihrend die

parallele Komponente

qE) = mij| (8.1)

die von Elektrode zu Elektrode durchlaufene Potentialdifferenz widerspiegelt, weist

der Betrag der radialen Komponente

qE . p=pv (8.2)

eine Proportionalitit zum Radialabstand des Ions von der Sollbahn auf®. Somit erfah-
ren Ionen, die weiter von der Achse entfernt propagieren, eine betragsmifig grofiere
Beschleunigung als Teilchen in Achsenndhe. Abhéngig von der Wahl der Potentiale
kann die Feldlinienkriimmung zwischen zwei Elektroden so gewdhlt werden, dass die
Richtung der Radialkraft Tonen zur Achse hin (fokussierend) oder von der Achse weg
(defokussierend) beschleunigt. Die Begrifflichkeiten fiir die Formung und Manipulation
eines Tonenstrahls sind dabei der geometrischen Optik entlehnt. Die Tonenflughahnen
fiir die verwendete Ionenoptik wurden in Rahmen einer Bachelorarbeit [Toll12] simu-

liert und sind in Abb. 8.6 gezeigt. Die Flugbahnen wurden fiir den als ,Laserionen®

3Der Kriimmungsradius p bezieht sich auf das mitbewegte Koordinatensystem des Ions. Im Labor-
system muss er mit dem Abstandsvektor zur geometrischen Achse verrechnet werden.
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8. Aufbau des Lasermassenspektrometers

Laserionen

Abbildung 8.6.: Simulationsrechnung zu lonentrajektorien der verwendeten lonenoptik,
aus [Tol12].

L]
® lonen

° » Neutralteilchen

log® o, 0% o o° % o
Aus der Quelle

Abbildung 8.7.: Foto a) und Schema b) des elektrostatischen Quadrupolumlenkers. Teil b)
aus [Fral3|.

bezeichneten Spannungssatz (s. Kap. A) berechnet; der Spannungssatz fiir die Elek-

tronenstofsionisationsquelle ist mit ,impact” abgekiirzt.
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8.4. Elektrostatischer Quadrupolumlenker

8.4. Elektrostatischer Quadrupolumlenker

Der in Abb. 8.7 gezeigte elektrostatische Umlenker dient zur Ablenkung des Ionen-
strahls um 90°, was der Separation der resonant erzeugten Laserionen von den restli-
chen, aus der Quelle evaporierten neutralen Spezies dient. Auf diese Weise wird un-
spezifischer Untergrund, der bei der in fritheren Arbeiten verwendeten linearen Geo-
metrie von der Quelle bis zum Detektor auftrat [Gep05, Sch05], stark unterdriickt.
Die Potentialform des elektrostatischen Quadrupols ist analog zur Beschreibung in
Kap. 6. Der einzige Unterschied besteht darin, dass beim elektrostatischen Quadru-
pol nur Gleichspannungen symmetrisch auf die Elektroden verteilt werden. Die stark
begrenzte raumliche Ausdehnung der Elektroden ergibt allerdings einige deutliche Ab-
weichungen vom idealisierten Feld, sodass die reale Feldverteilung nur durch nume-
rische Losung der Laplace-Gleichung mit Randbedingungen ermittelt werden kann.
In den Arbeiten [Wil02, Ros11] wurden dazu umfangreiche Simulationsstudien durch-
gefiithrt. Die Ablenkungs- und Transmissionseigenschaften eines Quadrupolumlenkers
werden dabei sehr stark von den Randfeldern beeinflusst, die wie zusétzliche Lin-
sen wirken. Desweiteren erfolgt durch den Quadrupolumlenker ein Symmetriebruch
im ionenoptischen Transportsystem, da die vorhergehende Ionenoptik zylindersymme-
trische Felder aufweist, der Umlenker jedoch mit seiner rechteckigen Form und den
Streufeldern ein verzerrtes Feld erzeugt. Die so entstehenden Abbildungsfehler fithren
innerhalb des Umlenkers zu einem Zwischenfokus des Tonenstrahls und damit zu ei-
ner erhéhten Strahldivergenz am Ausgang. Dies muss im nachfolgenden Verlauf durch
weitere Elektroden - die wiederum zylindersymmetrisch sind - kompensiert werden.
Fiir die Maximierung der Transmission ist es wichtig, all diese Effekte mit zu beriick-
sichtigen. Als Faustregel fiir Ionenstartparameter bei der In-Source-lonisation wurde
als Verhiltnis der Elektrodenspannung in [Ros11] ein optimales Verhéltnis von 2/ — 1
ermittelt. Diese Faustregel muss jedoch um einen konstanten Offset erweitert werden,
der auf die kinetische Energie des Tonenensembles angepasst ist. Die Optimierung der
Strahlform fiir den Einschuss in den nachfolgenden Quadrupolmassenfilter kann dann

mit den nachfolgenden Korrekturelektroden vorgenommen werden.
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8. Aufbau des Lasermassenspektrometers

8.5. Quadrupolmassenfilter

Im Anschluss an den Umlenker befindet sich die Quadrupolmassenfiltereinheit (ABB
Extrel, QC-150). Dieser filtert, wie in Kap. 6 beschrieben, lonen nach ihrem ™2-
Verhéltnis. Die Stédbe dieses Quadrupolmassenfilters wurde aus Molybdan gefertigt
und weisen einen Radius von 9,39 mm sowie eine Gesamtlange von 210,1 mm auf.
Durch die Festlegung des freien Feldradius auf 8, 33 mm werden die in Kap. 6 beschrie-
benen Abweichungen vom idealen Quadrupolfeld minimiert. Die mechanische Halte-
rung der Filterstdbe ist mit Keramikscheiben realisiert, die mit Stabilisierungsstdben
gehaltert sind. Der gesamte Aufbau ist von einem geerdeten Gehduse zur Abschir-
mung gegen aussere Storfelder umschlossen. Die Wechselspannungsfrequenz betréigt
1,2 MHz, mit den verfiigbaren Amplituden der Gleich- und Wechselspannung kénnen
lonenmassen mit einem Z*-Verhéltnis von 0 — 300 transmittiert werden.

Die Steuerung des Quadrupolmassenfilters wird mit der zugehorigen MERLIN-Software
vorgenommen (vgl. Kap. 8.7). Dort werden alle Parameter der Ionenoptik sowie die
Justage der Arbeitsgeraden kontrolliert. Die Einstellung der Betriebsparameter zur
Unterdriickung der Stéreinfliisse hoherer Multipolordnungen (vgl. Kap. 6) wurde ex-
perimentell vorgenommen und im Wesentlichen mit der durch die Ionenoptik beein-
flussten Strahlformung optimiert. Der Optimierung der Arbeitsweise des verwendeten
Quadrupolmassenfilters fiir die analytischen Anwendungen ist ein gesonderter Ab-
schnitt (11.4) gewidmet.

8.6. Channeltron-Detektor

Die Tonendetektion erfolgt mit einem Einkanal-Sekundérelektronenvervielfacher ( Chan-
neltron), der eine hohe Empfindlichkeit bei geringer Dunkelzéhlrate aufweist. Dieser
Detektortyp besteht aus einem dreifach segmentierten, trichterférmigen Glaskanal,
dessen Innenseite mit einer hochohmigen Beschichtung versehen ist. Der Trichter wird
unter einer Spannung von typischerweise 2.2 — 2.4 £V aufgeladen. Dabei wird an die
Trichter6ffnung ein negatives Potential angelegt und die Endsektion auf Erdpotenti-
al gepolt. Die vordere Sektion dient als Eintrittséffnung fiir Tonen, die zweite Sekti-
on fungiert als Beschleunigerstufe fiir Sekundarelektronen und der Trichterboden als
Elektronenfinger. Durch die Widerstandsschicht im Trichter und Kanal ergibt sich ein
kontinuierliches Potentialgefille, das beim Erdpotential der Endsektion endet. Sobald
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8.6. Channeltron-Detektor

ein lon auf die beschichtete Innenwand trifft, werden Sekundirelektronen ausgeldst.
Da die Sekundirelektronen auf negativem Potential freigesetzt werden, werden sie in
den Kanal hineinbeschleunigt und 16sen aufgrund des Potentialgefilles bei zahlreichen
weiteren Wandstoflen eine wachsende Kaskade von zusitzlichen Elektronen aus. Ty-
pischerweise werden bei einem Stoft durch ein Elektron 2 — 3 Sekundéirelektronen aus-
gelost, wihrend entlang des Potentialgefilles etwa 15 Wandstofke auftreten Die durch
ein einzelnes, einfallendes Ion ausgeloste Sekundérlektronenlawine wird am Elektro-
nenfinger als messbarer Strompuls registriert, der dann zur weiteren elektronischen
Signalverarbeitung bereitsteht. Nach der Entladung des Kanals durch ein Zahlereignis
wird dieser wieder mit der durch Kapazitiat und Schichtwiderstand bestimmten Zeit-
konstante aufgeladen; typischerweise liegt die Zeitkonstante 7 = R - C' bei 10 — 25 ns.
Dies hat zur Konsequenz, dass ein wihrend dieser Zeit eintreffendes Teilchen nicht de-
tektiert werden kann, da der Detektor noch nicht wieder einsatzbereit ist. Diese Dauer,

in der der Detektor ,blind“ fiir weitere Teilchen ist, wird als Totzeit bezeichnet.

Abbildung 8.8.: Schematische Darstellung der Sekundirelektronenlawine in einem Chan-
neltron aus [Egm10].

Bei der Klassifikation von Teilchendetektoren muss grundsétzlich zwischen zwei Typen
unterschieden werden; so existieren retriggerbare und nicht-retriggerbare Detektorsys-
teme. Unter einem retriggerbaren Detektor versteht man ein System, dessen Totzeit
sich durch weitere, wihrend der Totzeit eintreffende Teilchen zusétzlich verlangert.
Der Zusammenhang zwischen wahrer Zahlrate n und gemessener Zahlrate m ist bei

einem retriggerbaren System durch

m=ne "7 (8.3)

gegeben. Bei einem nicht-retriggerbaren Detektor dagegen werden weitere Teilchen,
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8. Aufbau des Lasermassenspektrometers

die wiahrend der Totzeit eintreffen, durch gezieltes Blindschalten der Zahlelektronik
ignoriert und nicht weiterverarbeitet. Die Relation zwischen wahrer und gemessener
Zahlrate bei nicht-retriggerbaren Detektoren wird mit

R _”7; — (8.4)
beschrieben. Dabei wird die kiinstliche, elektronische Totzeit auf ein Vielfaches der
physikalischen Detektortotzeit gesetzt; bei einem Channeltron liegt das Minimum hier-
fiir bei ca. 50 ns. Ein wichtiger Aspekt beim Einsatz eines Channeltrons ist weiterhin
die Tatsache, dass auch eine partielle Entladung einen messbaren Strompuls generieren
kann. Dies geschieht, wenn ein Teilchen tiefer im Inneren des Kanals einschligt. Die
Pulsamplitude einer solchen partiellen Entladung ist jedoch geringer als die einer vol-
len Sekundéirelektronenkaskade. Der primére Ausloser fiir diese Teilentladungen sind
Neutralteilchen, beispielsweise aus dem Restgas, die durch ihre kinetische Energie beim
Einschlag Sekundéarelektronen auslosen konnen. Dies erfordert ein Bewertungskriteri-
um fiir die Unterscheidung zwischen echten lonensignal- und unspezifischen Unter-
grundereignissen. Diese Unterscheidung wird anhand der Amplitude der Strompulse
mit einem Diskriminator vorgenommen, d.h. die Strompulse aus dem Detektor miissen
einen vorgegebenen Schwellenwert iiberschreiten, um nachverstirkt weiter verarbeitet
zu werden. Die so validierten Pulse werden von der Signalverarbeitungselektronik in
TTL-Pulse fester Lange transformiert und an die nachfolgende Zahlelektronik weiter-
gereicht. Der Zahler ist in diesem Fall ein Flip-Flop-Counter, der im Endeffekt aus
zweil TTL-Zahlern aufgebaut ist. Fiir eine bestimmte Zeitspanne ist ein Zahler aktiv,
wahrend der andere Zihler parallel dazu ausgelesen wird. Nach Ablauf des Zeitinter-
valls werden die Rollen einfach vertauscht; dies geschieht periodisch. Somit werden

Fehldetektionen durch Zahleriiberldufe und Auslesezeiten weitgehend vermieden.

8.7. MERLIN-Software

Die kommerzielle Merlin-Software dient als Steuerung und Benutzerschnittstelle fiir
das kommerzielle Quadrupolmassenspektrometer. Mit dieser Software werden die Ver-
sorgungsnetzteile fiir die komplette Ionenoptik, den Channeltrondetektor sowie die
Steuerspannung und Feinjustageparameter fiir den Quadrupolmassenfilter kontrolliert.

Die Software basiert auf dem Betriebssystem Windows NT und ist nicht auf aktuellere
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Betriebssysteme portierbar, sodass ein separater Rechner fiir die Parameterkontrolle
verwendet wird. Nach einer Optimierung der Tonenoptikspannungen und der Filter-
einstellungen des Quadrupols werden die entsprechenden Parameter fiir den Messab-
lauf konstant gelassen. Im weiteren Fortgang eines Experimentes wird der Ionenzih-
ler ausgelesen sowie die Steuerspannung fiir den Arbeitspunkt des Quadrupols, das
masscommand, manipuliert. Da die Merlin-Software keine Anbindung an eine externe
Software bietet, wurde fiir das Masscommand eine Umschaltung zwischen der inter-
nen Ansteuerung iiber die Merlin-Software und der externen Ansteuerung iiber einen
Digital-Analog-Converter (DAC) mit Arduino implementiert. Auf diesem Weg kann
die vom Quadrupol transmittierte Masse synchron mit den Laserfrequenzen eingestellt

werden, um Isotopenverhiltnismessungen zu ermdéglichen.

8.8. Experimentsteuerung

Die vollstindige Experimentsteuerung wurde mittels der Software LabView (National
Instruments) realisiert. Abb. 8.9 zeigt die Benutzeroberfliche, die als Serverprogramm
alle Betriebsparameter zentral verwaltet und iiberwacht. Ein Grofiteil der verwendeten
virtuellen Instrumente wurde bereits in |Fis12| beschrieben; die neue Serveranwendung
wird der Implementierung des Master-Arduinos als zentrale Kommunikationsschnitt-

stelle auf der Softwareseite gerecht.

Die Sektion iScan Variables beinhaltet die Parameterkonfiguration der iScans sowie
die Moglichkeit, eine gespeicherte Konfiguration auf das Gerit zu iiberschreiben. In
der Anzeige werden allerdings aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur die iScan- Offset-
Werte aller drei Laser angezeigt, da nur sie im Verlauf eines Experimentes haufigeren
Wechseln unterlegen sind. Unter Error Variables und Error Logs werden Fehler bei der
Kommunikation zwischen den Geraten gemeldet. Der Abschnitt Laser Variables dient
der Uberwachung der aufbereiteten FOL-Signale sowie Einstellung der Regelungsmodi.
Unter Measurement Variables werden die Daten des Wavemeters und des Ionenzdhlers
aufgelistet. Die Wavemeter-Variablen werden unmittelbar vom Wavemeter-Rechner
aus gesendet, wihrende die Zihlrate iiber einem separaten Arduino kommuniziert
wird. Im gleichen Panel wird zudem die am Flip-Flop-Counter manuell eingestellte In-
tegrationszeit angezeigt. Auf die Fernsteuerung des Heizstromes der Atomstrahlquelle

und des masscommands zur Steuerung der vom Quadrupol transmittierten Tonenmasse
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Abbildung 8.9.: Die Benutzerschnittstelle der Serveranwendung fiir das Uranprojekt.

kann unter Chamber Variables zugegriffen werden, was wiederum mit einem Arduino
iibermittelt wird. Das Uberwachungs- und Eingabepanel fiir die Lasersteuerung ist
in [Fis12] ausfiihrlich beschrieben und wurde nur an wenigen Stellen modifiziert. Die
wichtigste Anderung besteht in der Implementierung einer manuellen Korrektur fiir
die F'SR-Anzahl (s. Kap. 7.2.3). Falls eine Fehldetektion beim FOL auftritt und infol-
gedessen eine Laserfrequenz um modulo F'SR falsch gesetzt wurde, wird dies anhand
des entsprechenden iScans erkannt. In einer Anzeige wird dann eine Warnung beziig-
lich dieses Fehlers sowie ein Korrekturvorschlag fiir die Richtung der F'SR-Zahlung
ausgegeben. Der Benutzer kann den Laser per Mausklick um eine entsprechende An-
zahl an F'SR verstimmen lassen, bis die richtige, durch den iScan-Abgleich validierte
F'SR-Nummer erreicht ist.
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9. Spektroskopie

In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten spektroskopischen Arbeiten dargestellt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Umstellung auf ein Anregungsschema vorgenom-
men, das mit kommerziell verfiigharen Diodenlasern betrieben werden kann (Kap. 9.1,
9.2 und 9.3). Zusitzlich wurden spektroskopische Techniken entwickelt, die ein ziigiges
und vollstindig reproduzierbares Auffinden von mehrstufigen Resonanzen erméglichen
(Kap. 9.4). Damit wurden Hyperfeinstrukturaufspaltungen in 2**U und #**U (Kap. 9.5)

sowie Isotopieverschiebungen in 23372367 (Kap. 9.6) eindeutig bestimmt.

9.1. Anregungsschritte im Uran mit BluRay- und

Speicherdioden- Wellenlangen

Das Spektrum des Urans ist durch eine enorm hohe Zustandsdichte ausgezeichnet.
Die Wahl eines Anregungs- und Ionisationsschemas mit Wellenldngen von Laserdioden
fiir BluRayTM— und CD-ROM-Anwendungen ist daher moglich. Da Uran bereits mit
verschiedenen atomspektroskopischen Techniken durchgefiihrt wurden, steht eine Fiille
an Informationen iiber gebundene atomare Zusténde zur Verfiigung [BR76, AALVPS86,
MLR*87, BMS*88, MOWO00, MGO102, Sch05, Rael0]. Zwei infrage kommende erste
Anregungsschritte, deren Ubergangswellenlingen exakt in der Emissionsbandbreite
kommerzieller BluRayTM—Laserdioden liegen, sind in [BR76] aufgelistet und in Abb.
9.1 gezeigt.

Beide Ubergiinge starten von einem metastabilen Feinstrukturzustand des Grundzu-
standsmultipletts bei 620, 323 cm™! mit J = 5. Dieses Energieniveau soll im folgenden
als Startzustand bezeichnet und mit mGS abgekiirzt werden. Die Population dieses Zu-
stands erfolgt durch thermische Anregung, deren Betrag sich mittels einer Boltzmann-
Verteilung berechnen lésst. Sie ist in Abb. 9.2 als Funktion der Temperatur gezeigt

1st.
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/=6 T 25348.972 ¢m
J=5 95319.275 em
404.875 nm 404.389 nm
36d7s2 P K° J= »
o/ 0dTs =5 * g - T 620.323 cm
5f36d7s% 6L° J=6 0 ot

Abbildung 9.1.: Mit BluRay-Wellenlingen betreibbare erste Ubergiinge im Uran aus
[BR76].
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Abbildung 9.2.: Besetzungswahrscheinlichkeit der tiefliegendsten Zustéinde im Uran-
Grundzustandsmultiplett.
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9.2. Spektroskopie mit zweifach resonanter Anregung

Fiir einen typischen experimentellen Temperaturverlauf zur Reduktion und Freiset-
zung von Uran wird eine gemittelte Besetzung von etwa 20% abgeschitzt. Addiert
man auf die beiden ersten angeregten Zustinde die Photonenenergie des roten Dioden-
lasers auf, so fiihrt dies fiir das Optimum seines Verstidrkungsbereiches in die Region
mit Energien > 38000 cm~!. In diesem Bereich gibt es nur wenige Literaturangaben
zu Energiezustinden, da dort das Limit der mittels Hohlkathodenanregung erreich-
baren Energie liegt. Laserspektroskopische Studien in diesem Bereich wurden zumeist
mit gepulsten und entsprechend breitbandigen Farbstofflasern durchgefiihrt, sodass
spektroskopische Arbeiten mit dem vorhandenen cw-Lasersystem zur Entwicklung ei-
nes effizienten Dreischrittschemas unerlésslich sind. Diese sind in den nachfolgenden
Abschnitten beschrieben.

9.2. Spektroskopie mit zweifach resonanter

Anregung

Ausgehend von beiden aufgefiihrten ersten Anregungszustinden wurden intermediére
gebundene Zustande ungerader Paritdt gesucht, die mit Wellenldngen aus dem Verstér-
kungsbereich eines 780 nm-Diodenlasers erreicht werden kénnen. Das Energieintervall,
in das die Wellenldngenkombination 405 nm plus 780 nm ausgehend vom Startzu-
stand bei 620,323 em ™! fiihrt, ist in Abb. 9.3 gezeigt. Fiir ein effizientes Anregungs-
schema mit cw-Lasern sind besonders Ubergéinge mit AJ = 41 und entsprechend
hohen Ubergangsstirken gut geeignet. Weiterhin ist zu erwarten, das autoionisieren-
de Resonanzen mit einem moglichst hohen Gesamtdrehimpuls zu spektral schmalen
Strukturen mit hoher Resonanziiberhthung fiihren [Bla00, Sch05]. Potentielle zweite
Anregungsschritte ungerader Paritit finden sich in [BMS*88|. Dort wurde mit zwei
gepulsten Farbstofflasern zweifach resonant angeregt und mit der hohen Leistungs-
dichte des Farbstofflasers des zweiten Schritts zusétzlich nichtresonant ionisiert. Dabei
wurde ausgehend von verschiedenen ersten angeregten Zustdnden mit den Gesamtdre-
himpulsen J = 6,7,8 spektroskopiert, wodurch die Gesamtdrehimpulse der meisten
hochliegenden zweiten Anregungszustinde eingegrenzt werden konnten. Durch die Di-
polauswahlregel AJ = 0, +1 kann bei drei verschiedenen Startdrehimpulsen Jrgg des
ersten angereten Zustands (first excited state, FES) der Enddrehimpuls Jgpg des zwei-

ten angeregten Zustands (second ezcited state, SES) nicht immer eindeutig festgelegt
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werden. Um den Enddrehimpuls eindeutig zu bestimmen, ist ein vierter Startdrehim-
puls erforderlich. Dann kann mittels des Startdrehimpulses, der die Anregung des
anvisierten hochliegenden Zustandes nicht zuldsst, auf dessen Gesamtdrehimpuls nach
dem Ausschlussprinzip geschlossen werden. Dieser Ansatz wurde umgesetzt, indem
mit dem blauen Laser einer der FES-Zustinde mit J = 5,6 populiert wurde. Mit
dem roten Laser wurde ein hochliegendes Niveau angeregt und mit einem zusatzlichen
Photon desselben Lasers ionisiert (s. Abb. 9.3).

Kontinuum 1 ~
IP ssssafamnndanmms 49954, 4 cm™!
nichtresonante Photoionisation
durch Abtastlaser
J=6,7 SEEZEEEIEE4EE251) ungerade Paritat
SES EEEEE CEERE FEEFH 37800 — 38400 cm ™!
Abtastlaser
763 — 795 nm
J=6 25348,972 cm~*
FES J=5 25319,275 cm~*
404,875 nm 404, 389 nm
mGS 5f%6d7s? °K° J=5 620,323 cm ™1
f3 26 + kg - T
5f36d7s% ¢ L° J=6 ocm™!

Abbildung 9.3.: Schema zur Suche nach zweiten Anregungsschritten.

Im Experiment wurde der blaue Laser mit einer Leistung von 2 mW eingestrahlt,
wihrend der rote Anregungslaser bei 350 mW betrieben wurde. Ein Laserionensi-
gnal kommt dann zustande, wenn der rote Anregungslaser eine Resonanz trifft. Nur
nach Besetzung eines der hochliegenden Niveaus ist die Photonenenergie des roten
Anregungslasers im Wellenléngenbereich von 763 — 795 nm ausreichend, um nicht-
resonante Photoionisation zu ermoglichen. Mit dem ersten angeregten Zustand mit
J = 5 bei 25319 cm ™! steht der besagte vierte Drehimpuls zur Verfiigung, mit dem
die Eindeutigkeit der J-Quantenzahl erreicht werden kann. Auf diesem Wege konnte
14 hochliegenden, gebundenen Zustinden eindeutige Gesamtdrehimpulse zugewiesen

werden, die in Tab. 9.1 tabelliert sind. Aufgrund der hoheren Auflésung des verwende-

132



9.2. Spektroskopie mit zweifach resonanter Anregung

Tabelle 9.1.: Gesamtdrehimpulse und Energielagen hochliegender gebundener Zustédnde un-
gerader Paritdt

Level /cm™! J [BMS*88| Level /cm™!(neu) J (neu)
[BMS*88|
37912,26(6) 6,7 37912,227(8) 7
37963,04(6) 6,7 37962,995(8) 6
37977,5(6) 6,7 37977,427(8) 6
38019,2(6) 6,7 38019,153(8) 7
38056,6(6) 6,7 38056,602(8) 6
38086,98(6) 6,7 38086,961(8) 7
38120,48(6) 6,7 38120,443(8) 6
38149,19(6) 6,7 38149,126(8) 6
38177,65(6) 6,7 38177,227(8) 6
38247,11(6) 6,7 38247,009(8) 7
38271,65(6) 6,7 38271,535(8) 7
38292,74(6) 6,7 38292,667(8) 6
38293,65(6) 6,7 38293,613(8) 7
38361,37(6) 6,7 38361,269(8) 7

ten Wavemeters (WS-U) sowie der auf 150 MHz bestimmten Kalibrationswellenlénge
des zweimoden-stabilisierten He:Ne-Lasers konnte auch die Energielagengenauigkeit

um einen Faktor von nahezu 10 gesteigert werden.

Die so adressierten gebundenen Zustande zeigen gegeniiber der gewohnlichen, nichtre-
sonanten Photoionisation eine starke Kopplung an das Kontinuum. Dieses Verhalten
kann nicht abschliefend geklart werden. Offenbar ist fiir die Konfiguration dieser Zu-
stinde in einem Lichtfeld der Zerfall in ein Elektron-Ion-Paar eine Alternative mit
kiirzerer Lebensdauer als der radiative Zerfall. Das ldsst auf ein giinstiges Verhiltnis
der Rabi-Frequenzen fiir die beiden ersten Uberginge schliefen (vgl. Kap. 3.8), bei
dem ein grofer Teil der Population das obere Niveau erreicht und von dort mit dem

nichtresonanten Lichtfeld wechselwirken kann.

Zur weiteren Entwicklung eines dreistufigen wurde der fett unterlegte Zustand ver-
wendet, da er in der zweifach resonanten Anregung die hochste Ionenausbeute bei der

nichtresonanten Ionisation aufweist.

133



9. Spektroskopie

9.3. Spektroskopie an autoionisierenden Zustianden

Ausgehend von dem aus Tab. 9.1 ausgewihlten intermedidren Zustand ungerader Pa-
ritit bei 38019, 153 em~! mit J = 7 wurde nach autoionisierenden Resonanzen zur
Vervollstandigung eines effizienten Dreischrittschemas gesucht. Hierbei konnte nur auf
Literaturdaten mit z.T. nicht eindeutigen Gesamtdrehimpulsangaben von autoionisie-
renden Resonanzen gerader Paritét zuriickgegriffen werden [MGO7T02|. Aufgrund der
Energielage, des Gesamtdrehimpulses und der vorab grob klassifizierten Linienbreite
kam letztendlich nur ein Zustand bei 50672, 332 cm ™! infrage. Da der Gesamtdrehim-
puls mit J = 7, 8 nicht eindeutig bestimmt war, wurde dieser autoionisierende Zustand
ausgehend von mehreren zweiten Niveaus aus Tab. 9.1 adressiert. Dabei zeigte sich,
das die Resonanz nur {iber SES mit J = 7 angeregt werden kann, sodass sich der
Gesamtdrehimpuls der autoionisierenden Resonanz (AI) zu J = 8 bestimmen lésst.
Das vollsténdige, dreifach resonante Anregungsschema mit aufsteigendem Gesamtdre-

himpuls in jedem Schritt ist in Abb. 9.4 gezeigt.

Die Gesamtenergie der autoionisierenden Resonanz liegt mit einer Energie von etwa
714 cm™! oberhalb des ionischen Grundzustands zwischen zwei Zustinden des Ura-

nions mit den Energien 289,041 cm™! mit J = % und 914,765 cm~! mit J = %

IBR76]. Der ionische Grundzustand hat ebenfalls einen Gesamtdrehimpuls von J = 2.

Der Zerfall des hochangeregten Atoms kann prinzipiell sowohl zum ionischen Grund-

1

zustand als auch zum angeregten ionischen Zustand bei 289,041 cm™ erfolgen. Mit

dem Gesamtdrehimpuls J = 8 der autoionisierenden Resonanz muss das abgetrennte

T
2

In [MLC™87| wird jedoch die Wirkung einer Zentrifugalbarriere diskutiert, die sich auf

den Uberlapp der Freiraum-Elektronenwellenfunktion und der ionischen gebundenen

Elektron im ersten Fall einen Drehimpuls von 4 abtransportieren, im zweiten Fall g

Wellenfunktion auswirkt. Durch die Forderung nach gleichzeitiger Paritéts- und Dre-
himpulserhaltung werden Begrenzungen der moéglichen Drehimpulse, die das Elektron

annehmen kann, auferlegt. Nach [MGO™02] kann eine autoionisierende Resonanz mit

5
2

Dementsprechend kann verbleibende Ion kann sowohl in den ionischen Grundzustand

J = 8 das Elektron mit einem Gesamtdrehimpuls von entweder = oder % freigeben.
als auch in den angeregten ionischen Zustand bei 289, 041 cm ™! relaxieren. Da die Form
der Resonanz sehr symmetrisch ist, ist sie offenbar hinreichend isoliert von benach-
barten autoionisierenden Strukturen und zeigt somit keine Interferenzen mit anderen

Zustanden.
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Abbildung 9.4.: Vollstandiges, finales Anregungsschema. Die eingesetzten Grafiken zeigen
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9.4. Zweidimensionales Anregungsprofil

In mehrfach resonanter Anregung ist eine experimentelle Aufnahme des in Kap.3.8
theoretisch beschriebenen Linienprofils von Interesse. Dies dient gemeinsam mit der
Isotopieverschiebung zur Einschétzung der erreichbaren optischen Selektivitdt. Wei-
terhin kénnen aus dem zweidimensionalen Linienprofil die Ruhefrequenzen der beiden
gegeneinander verstimmten Ubergéinge mit hoher Genauigkeit extrahiert werden. Die
Aufnahme des zweidimensionalen Profils erfolgt durch eine Abrasterung des Frequenz-
raumes mit den Anregungslasern fiir den ersten und zweiten Ubergang, wihrend die
dadurch resultierenden Tonenzahlraten aufgezeichnet werden. Die Tonisation erfolgt mit
der autoionisierenden Resonanz, die aufgrund ihrer im Vergleich zu den gebundenen
Ubergiingen hohen spektralen Breite im abgetasteten Bereich von ca. 0,5 GHz eine na-
hezu konstante lonisationswahrscheinlichkeit bietet. Abb. 9.5 zeigt die 2D-Darstellung
der Verstimmungen der zweifach resonanten Anregung in einem Bereich von jeweils
40,5 GHz um die Resonanzmitten.

500
400
300
200
100
0
-100

-200
-300

Verstimmung zweiter Schritt / MHz

-400
-500

-500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500
Verstimmung erster Schritt / MHz

Abbildung 9.5.: Zweidimensionales Anregungsprofil von 233U mit den jeweiligen eindimen-
sionalen Schnitten durch das Zentrum.

Im Gegensatz zur theoretischen Vorhersage ist hierin neben den in Kap. 3.8 erklarten
Ein- und Zweiphotonenresonanzen eine zuséitzliche Struktur zu erkennen. Eine gegen-

tiber der Zweiphotonenresonanz (Av; + Avs = 0) gekippte und abgeflachte Diagonale
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tritt auf; diese ist auf die Dopplerkompensation zuriickzufithren. Dabei werden Atome
mit grofen Flugwinkeln angeregt, fiir die die individuellen Ubergéinge bereits dopp-
lerverschoben sind. Diese Diagonale folgt aufgrund der Wellenldngenabhéngigkeit des
Dopplereffektes der Relation Avy = —:\\—;Aug. Da die Anregungswellenléingen der bei-
den betrachteten Ubergénge 404, 389 nm und 789, 254 nm betragen, wird die Steigung
der Dopplerdiagonalen zu i—; = 0,512. Aus der Frequenzbreite in den beiden dopp-
lerverschobenen Ubergéingen konnen die Effusionswinkel des Atomstrahls ermittelt
werden, was explizit in Kap. 10 beschrieben wird.

Aus dem zweidimensionalen Anregungsprofil kénnen weiterhin die dopplerfreien Ru-
hefrequenzen der beiden Ubergénge ermittelt werden. Dies ist hierbei auch méglich,
ohne dass die gesamte Frequenzraumkarte mit einem zeitaufwiandigen Rasterscan auf-
gezeichnet wird. Ein Vorteil dabei ist, dass die erforderliche Dauer zur Ermittlung
der Ubergangsfrequenzen beim Einrichten der Apparatur fiir den analytischen Betrieb
ganz erheblich reduziert werden kann. Das Verfahren ist gleichermafen fiir die in den
folgenden Kapiteln beschriebenen spektroskopischen Untersuchungen zur Hyperfein-
struktur (Kap. 9.5) und zu den Isotopieverschiebungen (Kap. 9.6) duferst hilfreich. Die
Strategie ist in Abb. 9.6 schematisch dargestellt und kann als reduzierte Frequenzkarte
bezeichnet werden. Hierbei wird das komplette Abrastern des Spektralbereichs unter
Ausnutzung der bekannten Relationen fiir Zweiphotonenresonanz und Dopplerkom-
pensation auf eindimensionale und diagonale Scans heruntergebrochen. Im Zentrum
der Struktur ist erkennbar, dass sich das Maximum iiber eine Frequenzraumflache
vom mehreren 10 MHz? ausdehnt. Diese Flachenausdehnung ist dem Uberlapp zwi-
schen der Zweiphotonenresonanz und der Dopplerdiagonalen geschuldet. Somit ist eine
Extraktion der Ubergangsfrequenzen mit eindimensionalen Scans im Zentrum durch
die resultierende Peakverzerrung in der Genauigkeit limitiert. Stattdessen ist es giins-
tiger, den ersten Anregungsschritt aus der Resonanz zu verstimmen, wie in Abb. 9.6
gezeigt um beispielsweise —300 MHz. Anschliefsend fiihrt man einen eindimensiona-
len Scan mit dem zweiten Anregungslaser durch, was zu einem Schnitt durch das
Profil in der anderen Dimension fiithrt. Durch den Abstand zum Zentrum sind dann
die Zweiphotonenresonanz und die Dopplerdiagonale aufgrund ihrer unterschiedlichen
Steigungen weit genug aufgespalten, um sie separat betrachten zu konnen. Da eine
Gerade im zweidimensionalen Raum durch einen Punkt und ihre Steigung vollstandig
definiert ist, geniligen die aus dem Schnitt ermittelten Frequenzkoordinaten und die

jeweils bekannte Verstimmungsrelation zur Extraktion der Ubergangsfrequenzen.
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Abbildung 9.6.: Strategie zur Ermittlung der Resonanzfrequenzen aus dem zweidimensio-
nalen Anregungsprofil.

An dieser Stelle sind Uberlegungen zur erreichbaren Prizision mit dieser Methode an-
gesagt. Die Regelung der Laser ist mit einem gewissen Maf an Fluktuationen in der
Frequenz verbunden (s. Kap. 7.2.3). Das lonensignal verhélt sich im Zentralbereich
trotz Laserjitters sehr stabil. Die Genauigkeit der oben beschriebenen Frequenzex-
traktion hingt mafsgeblich davon ab, ob die Frequenzen beim Diagonalscan exakt auf
oder leicht neben dem "Bergriicken’ der Zweiphotonenresonanz verfahren wurden. Wei-
terhin ist zu klaren, inwieweit der tatsidchliche Bergriicken durch die Flanke der Dopp-
lerkompensation verschoben wird. Da das experimentelle 2D-Profil analytisch nicht
quantitativ beschreibbar ist, werden die beiden Strukturen als Lorentzkurven angené-
hert, die entlang der zweiten Dimension als Summe erscheinen. Die Peakverschiebung
in Abhangigkeit von der Verstimmung aus dem Zentrum in der ersten Dimension wur-
de numerisch fiir den im Experiment beobachteten Frequenzbereich ermittelt. Sobald
der erste Anregungsschritt um mehr als 100 MHz aus dem Zentrum verstimmt wird,

ist die spektrale Verschiebung der individuellen Peaks durch die benachbarten Flanken
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nicht mehr messbar. Somit bringt dieser Effekt keine systematische Verschiebung bei

der Ermittlung der Ruhefrequenzen ein.

9.5. Hyperfeinstruktur

Die Isotope 23U und ?*3U haben einen Kernspin von I = I bzw. I = 2 und zei-
gen somit Hyperfeinaufspaltungen in jedem Zustand mit J # 0. Die Quantenzahl F
fiir die Klassifizierung des resultierenden Drehimpulses der Aufspaltungskomponen-
ten wird in ganzzahligen Schritten von |I — J|,...,|I + J| festgelegt (s. Kap. 2.3). Da
fiir alle hier betrachteten Zustdnde und Isotope I < J gilt, spalten alle Zustédnde im
235U in acht und im 23U in sechs Hyperfeinniveaus auf. Die Hyperfeinstrukturauf-
spaltungen der jeweiligen Uberginge wurden stets relativ zum Referenzisotop 23*U
gemessen. Um einen Uberblick iiber die besonders zahlreichen Ubergiinge im 23U zu
erhalten und die oben beschriebene Methode zu evaluieren, wurde fiir dieses Isotop eine
weitgehend vollstdndige zweidimensionale Frequenzkarte aufgenommen. Zur expliziten
Bestimmung der Ubergangsfrequenzen und zur Vorbereitung der Messungen im 233U
wurde der spektroskopische Ansatz dort weiter reduziert. Mit einer einfach resonanten
Anregung (s. Abb. 9.8, 1 + 1’) und nachfolgender nichtresonanter Ionisation erhilt
man simtliche Aufpunkte fiir den ersten Schritt, entlang derer der zweite Ubergang
zur Isolierung der individuellen Komponenten verstimmt wird. Dabei kann es vorkom-
men, dass auch Ausldufer von spektral naheliegenden Komponenten an ihrer Flanke
mit angeregt werden. Um die identifizierten Komponenten zu evaluieren, werden alle
so ermittelten 2D-Koordinaten als Aufpunkte fiir Diagonalscans entlang der Zweipho-
tonenresonanz herangezogen. Auf die Zuordnungen der so gemessenen Frequenzen zu

den entsprechenden Hyperfeinkomponenten wird weiter unten eingegangen.

Die einfach resonante Anregung wurde mit dem BluRayTM—Diodenlaser vollzogen,
der die HFS-Komponenten des ersten angeregten Zustands bei 25348.972 cm™! po-
puliert. Um ausgehend von diesem Zustand das Ionisationspotential zu iiberschreiten,
ist eine Wellenldnge von A\p; < 406,3 nm zur nichtresonanten Photoionisation erfor-
derlich. Dies wird mit einem leistungsstarken Laserpointer mit einer Gesamtleistung
von 200 mW bewerkstelligt. Im Experiment fiel jedoch auf, dass nicht das gesamte
Spektrum dieser Diode unterhalb der Grenze von 406,3 nm liegt, weshalb nicht die

komplette spektrale Leistung fiir die nichtresonante Photoionisation zur Verfiigung
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stand. Durch Variation der Temperatur und des Injektionsstromes kann die spektrale
Emission der Multimode-Diode verschoben werden, sodass etwa 40 mW fiir die nicht-
resonante Photoionisation im 1 + 1’-Schema eingesetzt werden konnen.

Die Tonisationseffizienz bei der 14 1’-Anregung ist deutlich geringer als in der zweifach
resonanten Anregung, wahrend die verfliigharen Probenmengen aus strahlenschutz-
technischen Griinden limitiert sind. Somit sind nur vergleichsweise geringe Signalin-
tensitdten mit nicht voll befriedigender Zahlratenstatistik verfiighar. Um dennoch eine
akzeptable Genauigkeit zu erreichen, wurde die Atomstrahlquelle bei moderaten Tem-
peraturen betrieben, die zu einem sehr stabilen und nahezu konstanten Atomstrahl
fiihrten. Der Anregungs- und der Ionisationslaser werden eingestrahlt und der reso-
nante Anregungslaser mehrmals in gleicher Richtung und gleicher Schrittweite iiber
die Aufspaltung des ersten Zustandes verfahren. Eine Vielzahl dieser Scans wurde
aufsummiert, um die Zahlstatistik zu erhéhen. Die stets gleiche Richtung der Abstim-
mung vermeidet systematische Fehler, da fiir die Auswertung der A- und B-Faktoren
jeweils die Differenz zweier Casimir-Terme in der Hyperfeinauswertung benétigt wird
und damit die Frequenzabstinde zwischen den Hyperfeinniveaus entscheidend sind.
Die eindeutige Zuordnung der F-Quantenzahl zur Bestimmung der A- und B-Faktoren
sowie zur Erstellung des Termschemas ist in den vorliegenden Féllen nur mit der zwei-
fach resonanten Ionisation moéglich. Wie in den Abschnitten 9.5.1 und 9.5.2 gezeigt
wird, ist es trotz einer spektralen Auflésung von wenigen MHz in der 1+ 1’-Ionisation
nicht moglich, eine zweifelsfreie Zuordnung aller Komponenten vorzunehmen. Erst
mit, der zusétzlichen Dipolauswahlregel der aufeinanderfolgenden Anregung von HFS-
Komponenten durch den zweiten Ubergang wird dies moglich. Die zugehérigen spek-
troskopischen Untersuchungen mit zweifach resonanter lonisation wurden analog zu
den Messungen an den unaufgespaltenen hochliegenden Zustinden im #**U durch-
gefiihrt und werden dementsprechend auch als 1 + 2 + 2’-Schema notiert (vgl. Kap.
9.2). Durch die aufsteigenden Gesamtdrehimpulse der beteiligten Zustéinde kénnen
die Komponenten mit dem kleinsten F' nur einen einzigen Pfad wéhlen, ndmlich einen
AF = +1-Ubergang (s. Abb. 9.7). Sowohl anhand der vollstiindigen als auch anhand
der reduzierten 2D-Karte ist leicht herauszufinden, welche Komponente nur auf diesem
einen Pfad zur Tonisation fiihren kann und ihr das fiir den Zustand niedrigstmogliche F
zuzuweisen. Von diesem Startpunkt aus konnen sukzessive alle weiteren Komponenten
benannt werden, indem an die Casimir-Formel fiir Differenzterme angepasst wird. Im

Allgemeinen waren bei den Messungen alle Ubergéinge mit AF = 0, +1 beobachtbar,
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wihrend Uberginge mit AF = —1 nicht detektiert wurden, da sie in ihren relativen
Stérken um etwa vier Grokenordnungen gegeniiber den starken AF = +1 -Ubergiingen
unterdriickt sind. Die erreichte Zahlstatistik war fiir AF = —1 Uberginge auch bei
lingeren Integrationszeiten ungeniigend fiir die Auswertung. Das Ubersichtsschema
fiir beide Isotope mit allen gemessenen Ubergiingen ist in Abb. 9.7 gezeigt. In den
folgenden Abschnitten 9.5.1 und 9.5.2 wird separat auf die Isotope 2**U und #*3U und

ihre jeweiligen Besonderheiten eingegangen.

9.5.1. Messungen an *°U

Die Hyperfeinstruktur von 23U war bereits Gegenstand intensiver Untersuchungen
mit verschiedenen Methoden |[CAHD56, AALVP86, SWBO05|. Dabei wurden die A-
und B-Faktoren fiir zahlreiche Zustédnde mit Farbstofflasern in den Bereichen um et-
wa 17000 cm ™! und 34000 cm ™! mit teils hohen Genauigkeiten ermittelt. Insbesondere
wurden die Hyperfeinkonstanten fiir den metastabilen Grundzustand bei 620, 323 cm~!
von Childs et al. [CPGT79] mit sehr guter Genauigkeit bestimmt. Dazu kam eine Kombi-
nation aus doppelresonanter Radiofrequenz- und Laseranregung zum Einsatz, die den
Nachweis durch Umverteilung der Hyperfeinniveaubesetzung erbringt. Durch die hoch-
préizise Auflosung, mit der die Radiofrequenz gemessen wurde, konnte die Aufspaltung
der Hyperfeinniveaus mit Unsicherheiten im kHz-Bereich bestimmt werden. Zusétzlich
wurde ein Teil der Komponenten aus dem Zerfall des Niveaus bei 25348, 972 cm ™! be-
obachtet und auf dieser Basis A- und B-Faktoren mit deutlich gréfseren Unsicherheiten
im Vergleich zum metastabilen Grundzustand berechnet. Fiir den zweiten angeregten
Zustand bei 38019,153 cm™! liegen dagegen keinerlei Informationen aus der Litera-
tur vor. Daher wurde bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen an 2*>U ein
besonderes Augenmerk auf die Methodenentwicklung fiir die Hyperfeinstrukturauf-
16sung hochliegender gebundener Zustdnde gelegt. Wie bereits erwidhnt, spalten alle
beteiligten Zustéinde im **U mit dem Kernspin I = I in acht Hyperfeinniveaus auf,
sodass eine Vielzahl von beobachtbaren Hyperfeinpfaden zu erwarten ist. Fiir die Mes-
sung stand eine Gesamtprobenmenge von etwa 10" Atomen 23U zur Verfiigung, mit
der simtliche Messungen durchgefiihrt werden konnten. Die Ionenoptik wurde wie in
Kap. 8.2 beschrieben im Standardmodus verwendet. Zunéchst wurde eine Messung im
1+ 1'-Modus durchgefiihrt, deren Resultat in der unteren Sektion von Abb. 9.8 gezeigt

1st.
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Abbildung 9.8.: Spektrum des ersten Uberganges in 22U in 1+ 1’-Anregung (unten) sowie
Frequenzraumkarte in 1 + 2 4 2’-Anregung und Tonisation.

In der eindimensionalen Anregung ist das Spektrum des Ubergangs vom Startzustand
bei 620,323 cm™! mit J = 5 zum ersten angeregten Zustand bei 25348, 972 cm ™! mit
J = 6 zu sehen. Die Auflésung ist durch die Restdopplerbreite des Atomstrahls limi-
tiert. Zur Aufnahme des Spektrums wurde der BluRayTM—Anregungslaser mehrfach
iiber den gezeigten Frequenzbereich verfahren und die resultierenden Ionenzéihlraten
aufsummiert. Aufgetragen ist die Ubergangsisotopieverschiebung (transition isotope
shift) des entsprechenden Ubergangs, die im Folgenden als TIS abgekiirzt wird, re-
lativ zum Referenzisotop 2*8U. Die eingetragenen vertikalen Striche geben dabei die
gemessenen Positionen sowie iiber ihre Héhe die relativen Ubergangsstirken an. Die
relativen Stirken wurden nach [Sob91] berechnet. Uberginge mit AF = +1 sind rot
markiert, Uberginge mit AF = 0 griin, wobei jeweils die Quantenzahl 2F des Zu-
stands bei 25348,972 cm ™! angegeben ist. Die Uberginge mit AF = —1 mit um bis

zu vier Grofenordnungen schwicherer Ubergangsrate sind nicht beobachtbar. Die Hy-
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perfeinaufspaltung einiger Komponenten ist sehr klein, sodass sie bei der vorliegenden
Restdopplerbreite spektral iiberlappen. Dies kann unter Anderem zu fehlerhaften Zu-
ordnungen der F-Quantenzahl fiihren. Hier kann der auch bei der Spektroskopie an
hochliegenden gebundenen Niveaus verwendete Ansatz der 1 + 2 + 2’-Anregung und
Tonisation (Kap. 9.2) Abhilfe schaffen. Dieser Ansatz wurde fiir mehrstufige Fluores-
zenzanregung |[WBP79| sowie in der HR-RIS an Uran [SWBO05| bereits erprobt. Im
oberen Teil der Abb. 9.8 ist zu erkennen, wie durch den zweiten Ubergang die zusétz-
liche Dipolsauswahlregel zur Aufspaltung in einer Frequenzdimension iiberlappender
Komponenten entlang der zweiten Frequenzdimension fiihrt. Ein Signal kommt dabei
nur dann zustande, wenn beide Laser jeweils resonant auf einen erlaubten Hyperfein-
pfad eingestellt sind. Die zweidimensional aufgetragenen Strukturen sind identisch zu
dem in Abb. 9.5 dargestellten Linienprofil der zweifach resonanten Anregung. Dieser
Sachverhalt ist fiir die Bestimmung der Hyperfeinaufspaltung des zweiten angeregten
Niveaus mit J = 7 bei 38019, 153 cm™! essentiell. Die Zentralfrequenzen fiir beide
Ubergiinge des jeweiligen doppelresonanten Hyperfeinpfades lassen sich mithilfe der
in Kap. 9.4 beschriebenen Strategie aus Diagonalscans der beiden Anregungslaser be-
stimmen. Dies wurde separat fiir jeden einzelnen der 28 Hyperfeinpfade vorgenom-
men. Damit wird zum Einen eine genaue Bestimmung der Aufspaltung im Zustand
bei 25348,972 cm~! erreicht, indem die eindimensional ermittelten, teilweise iiberlap-
penden Frequenzpositionen durch Hinzunahme der zweiten Dimension klar separiert
werden. Mit den sehr préizisen Hyperfeinkonstanten des metastabilen Grundzustan-
des aus [CPGT79|, die fiir die Anpassung festgehalten wurden, kénnen dann die A-
und B-Faktoren des FES sowie die Isotopieverschiebung Avyg mit der Casimir-Formel
2.55 berechnet werden. Zum Anderen kénnen die F-Quantenzahlen mit dieser Metho-
de eindeutig zugeordnet werden, indem die Anzahl der erlaubten Hyperfeinverzwei-
gungen beriicksichtigt werden kann. Betrachtet man in Abb. 9.7 das Subniveau mit
F = % des Startzustands, so ist aufgrund der Dipolauswahlregeln nur der Hyperfein-
pfad % — g — % erlaubt. Damit kann diese Komponente eindeutig zugeordnet werden
und gibt einen klaren Aufpunkt fiir die weitere Interpretation. Fiir die Bestimmung
der Hyperfeinkonstanten des SES werden die Zweiphotonensummen der gemessenen
Hyperfeinpfade verwendet. Fiir die korrekte Berechnung der Aufspaltung im obers-
ten Niveau wurden ebenfalls die A- und B-Faktoren fiir den metastabilen Grundzu-
stand [CPGT79| verwendet. Jedes F-Subniveau des SES, das niedrigste ausgenommen,

kann auf mehreren Hyperfeinpfaden erreicht werden. Wenn die gemessenen Zweipho-
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9.5. Hyperfeinstruktur

tonensummen eines jeden Hyperfeinpfades mit der Aufspaltung des F-Subniveaus im
Grundzustand, aus dem sie starten, verrechnet werden, konnen die Aufspaltungen im
SES mit hoherer Genauigkeit bestimmt werden. Die Aufspaltung des SES ist durch die
Zweiphotonenaddition mit der Summe der Isotopieverschiebungen als Offset verscho-
ben, der als Parameter Avyg behandelt wird. Zur Berechnung der Hyperfeinkonstanten
kommt hierbei die Casimir-Formel 2.54 fiir ein einzelnes Niveau zum Einsatz. Mit den
aus der Literatur entnommenen Hyperfeinkonstanten fiir den hier untersuchten FES
aus [CPGT79| wurde zu Vergleichszwecken eine Berechnung aller gemessenen Aufspal-
tungen fiir den ersten Ubergang vorgenommen. Die Abweichungen sind dabei signifi-
kant grofer, als die statistischen Unsicherheiten und es kann keine Ubereinstimmung
gefunden werden. Als Ursache fiir diese signifikante Abweichung wird angenommen,
dass mit der in [CPG79] beschriebenen Auswertung des FES auf Basis von nur fiinf
beobachteten AF = +1- und zwei AF = 0-Komponenten eine fehlerhafte Zuordnung
gewahlt wurde, die zu der beobachteten Abweichung fiihrt. Demgegeniiber bietet die
hier durchgefiihrte 142+ 2'-Methode die Gewissheit, dass durch die kombinierten Di-
polauswahlregeln die richtige F-Zuordnung getroffen und somit das globale Minimum
bei der Anpassung gefunden wurde. Eine Uménderung der Zuordnung bzw. bereits
eine einzelne Vertauschung zweier Komponenten verhindert schon die Konvergenz des
Anpassungsalgorithmus. Die in [CPG79] ermittelten Hyperfeinkonstanten fiir den FES
sind A = —72,8(9) MHz und B = 717(40) MHz gegeniiber den in dieser Arbeit be-
stimmten Werten von A = —77,75(11) MHz und B = 712,7(6.6) MHz. Wahrend beide
Messungen fiir die Bestimmung des B-Faktors vertréglich sind, weichen die Ergebnisse
fiir den A-Faktor deutlich voneinander ab. Da wie beschrieben die Ubereinstimmung
der in [CPGT79] angegebenen Hyperfeinkonstanten mit den in dieser Arbeit gemesse-
nen, vollstdndigen Aufspaltung nicht gegeben ist, werden die Hyperfeinkonstanten aus
dieser Arbeit als valide deklariert. Die fiir 23°U insgesamt erzielten Resultate sind in

Tab. 9.2 zusammengefasst.

9.5.2. Messungen an U

Aufgrund der im Vergleich zu 2*U deutlich kiirzeren Halbwertszeit von 1,592-10% Jahren
und der damit verbundenen héheren Aktivitat sind in der Literatur bedeutend weni-
ger Messdaten beziiglich spektroskopischer Eigenschaften dieses Isotops zu finden. Die

einzige relevante Information, welche die Analyse der hier aufgenommenen Hyperfein-
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struktur erleichtert, sind die mittels EPR-Spektroskopie (Electron Paramagnetic Re-
sonance) gemessenen Kernmomente p und @ [DHW57|. Dabei wurde eine kristalline
Phase in einer Fliissigkeit untersucht. Die Prézision fiir die Bestimmung der Kernmo-
mente ist hierbei gering, die Orientierung im externen Feld jedoch eindeutig. Somit ist
das Vorzeichen beider Faktoren fiir alle Zustinde positiv, wihrend fiir keines der hier
untersuchten Energieniveaus konkrete Informationen beziiglich der Grofse der Hyper-
feinkonstanten vorliegen.

In den Messungen zu 23U (vgl. Kap. 9.5.1) wird die spektrale Auflésung durch die
Dopplerverbreiterung limitiert, welche von grofen Atomstrahlwinkeln hervorgerufen
wird. Die Auflésung wird verbessert, wenn der Atomstrahl einen héheren Kollimati-
onsgrad aufweist. Dies wurde mit einer Modifikation der Ionenoptik wie in Kap. 8.2
beschrieben erreicht. Die vertikalen Schlitzblenden schneiden durch die geometrische
Akzeptanz alle Atome mit Flugwinkeln > 3° zur Achse ab, sodass die Dopplerverbrei-
terung weitgehend eliminiert wird. Die Verbesserung der spektralen Auflosung geht
aber mit einer Verringerung der Effizienz und der Zidhlratenstatistik einher, sodass
langere Integrationszeiten erforderlich wurden.

Aus den an ?*U gewonnenen Erkenntnissen wurde eine Strategie entwickelt, die den
gleichen Informationsgehalt bietet wie die vollstdndige Frequenzraumkarte, aber deut-
lich weniger experimentellen Aufwand erfordert. Hintergrund dafiir ist die deutlich
hohere spezifische Aktivitiat von 233U, die die verfiighare Probenmenge auf 1,5 - 10
Atome limitiert. Unter Verwendung der in Kap. 9.4 beschriebenen Vorgehensweise
zur prazisen Bestimmung der Ruhefrequenzen bei der zweifach resonanten Anregung
kann die Abrasterung der Frequenzraumfliche ohne Informationsverlust auf Diago-
nalscans entlang der Kohédrenzdiagonalen (Av; = —Awvy) komprimiert werden. Fiir die
grobe Lokalisierung der Diagonalstruktur im Frequenzraum ist zunédchst jedoch ein
Aufpunkt vonnéten. Dieser wird mittels des 1 + 1’-Ansatzes fiir den ersten Ubergang
ermittelt, sodass sich fiir 23U ein analoges Bild (9.9) wie bei der Untersuchung des
25U-Spektrums ergibt.

Analog zur eindimensionalen Anregung von 2**U sind auch hier die Uberginge mit
AF = +1 in rot und AF = 0 in griin mit ihrer relativen Stérke in die Héhe kodiert
eingetragen. Es wird deutlich, dass die mit der Dopplerelimination erreichte Verrin-
gerung der spektralen Breite fiir die Separation der starken AF = +1-Uberginge
ausreichend ist, aber die nahe benachbarten schwicheren AF = 0 Komponenten nicht

aufgelost werden konnen. Zwischen den Komponenten mit 2F = 15 und 2F = 17 ist
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Abbildung 9.9.: Spektrum des ersten Uberganges in 223U in 14 1’-Anregung (unten) sowie
aus Diagonalscans berechnete Frequenzraumbkarte.

nichtresonantes Multiphoton-lonensignal zu sehen, welches u. a. durch die Drift des
Multimode-Laserpointers verursacht wurde. Ausgehend von den gemessenen Frequenz-
komponenten im ersten Ubergang kann mit der Ermittlung der Aufpunkte fiir die Be-
stimmung der Zweiphotonensummen fortgefahren werden. Ahnlich wie in Kap. 9.5.1
beschrieben, wird dazu der Anregungslaser fiir den zweiten Schritt durchgestimmt,
wahrend der BluRayTM—Laser auf einem der gemessenen ersten Ubergiinge festgehal-
ten wird. Nach Ermittlung der Summenenergien aus den Schnitten werden mit den
in Kap. 9.4 beschriebenen Diagonalscans die Ruhefrequenzen fiir alle Hyperfeinpfade
extrahiert. Dabei wurde ausschlieflich entlang der Diagonalen fiir die Zweiphotonenko-
hérenz verstimmt, da durch das Abschneiden des Atomstrahls keine messbare Doppler-
kompensationsstruktur mehr auftrat. Analog zu 23U ist die Zuweisung der niedrigsten
F-Quantenzahl durch die aufsteigenden Gesamtdrehimpulse auch hier eindeutig. Das
bekannte Vorzeichen der Kernmomente schrinkt den Parameterraum fiir die Bestim-
mung der Hyperfeinkonstanten zusitzlich ein. Allerdings sind fiir jeden Ubergang in

der Casimir-Differenzformel fiinf Parameter zur Anpassung frei, wihrend nur sechs
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Datenpunkte, also Frequenzaufspaltungen, zur Verfiigung stehen. Um die Eindeutig-
keit abzusichern und die Genauigkeit der Anpassung zu steigern, konnen aus den
Zweiphotonensummen fiir jeden Hyperfeinpfad zunédchst die A- und B-Faktoren des
Startzustands extrahiert werden. Da nach der eindeutigen F-Zuweisung jeder Pfad
vollsténdig charakterisiert ist, lassen sich nun fiir jedes Fg,4. im obersten Niveau die
Differenzen der dorthin fiihrenden Zweiphotonensummen vergleichen. Fiir die Bestim-
mung der SES-Hyperfeinkonstanten im ?*U wurden die Grundzustandsaufspaltungen
fiir jeden Zweiphotonenpfad herausgerechnet, um allein die Aufspaltung des SES zu
erhalten. Hier der umgekehrte Weg gewihlt, um die Startzustandsaufspaltung aus den
Differenzen der Zweiphotonenpfade zu ermitteln. Dies ist schematisch in Abb. 9.10

illustriert.

Summe Summe
Pfad 1: Pfad 2:

B B2 geg

2F=15

FES
2F=13

mGS
E; — Eq = { 2F=13
1
2

AEngs, 12, mGS
2F=11

Abbildung 9.10.: Betrachtung zur Bestimmung der Grundzustandsaufspaltung aus Zwei-
photonensummen.

Beispielsweise kann Fg,g. = % im obersten Niveau sowohl iiber den Hyperfeinpfad

11 13 15 .. 13 13 15
5 5 alsauchuber2 — 5 =5

das Atom eingestrahlten Gesamtenergien bemisst unmittelbar die Energieaufspaltung

der Hyperfeinzustinde F,,qs = % und F,,gs = 1—23 im Startzustand. Fihrt man diesen

Abgleich fiir alle gemessenen Hyperfeinpfade durch, so kann man mit der Casimir-

erreicht werden. Die Differenz dieser in

Formel fiir Zustédnde (Gl. 2.54) die Hyperfeinkonstanten A,,cs, Bmgs ermitteln. Die
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Richtigkeit dieses Verfahrens wurde mit den im ?*U gemessenen Zweiphotonensum-
men iiberpriift und ergab eine sehr gute Ubereinstimmung mit den aus [CPGT79| be-
kannten Hyperfeinkonstanten des metastabilen Grundzustands. Nach Berechnung der
Hyperfeinkonstanten des metastabilen Grundzustands im 233U wurden diese in der
Anpassung an die Casimir-Formel fiir den ersten Ubergang festgehalten, sodass damit
zwei freie Parameter eliminiert wurden. Auf diesem Wege konnen die Hyperfeinkon-
stanten fiir jeden beteiligten Zustand sukzessive ermittelt werden. Die Ergebnisse sind

in Tab. 9.2 zusammengefasst.

Tabelle 9.2.: Resultate fiir die Hyperfeinkonstanten in 233U und 23°U.

235U 233U

Level A B A B

cm ™! MHz MHz MHz MHz
620,323 —68,3457(10)* 40,110(30)* 146,36(38) 30,0(7,7)

—68, 34(25)b 40, 2(9, 9)b
25349 —77,75(11) 712,7(6,6) 167,57(23) 524,8(9,6)
—72,8(9)" 717(40)*
38019 —81,44(18) 2705(14) 176,05(23)  2005(16)
®Aus [CPGT9].

®Anhand eines Casimir-Fits an die mit 1 + 2 + 2’ gemessenen Frequenzen
bestimmten Werte fiir die Hyperfeinkonstanten des Startzustands im 23°U.

Hierbei ist erwdhnenswert, dass die gesamte Hyperfeinstruktur fiir die drei beteiligten
Zustinde mit einer Probenmenge von nur etwa 5 - 1014 Atomen ?*3U charakterisiert
werden konnte, trotz der geringen Effizienz durch die Schlitzblenden zur Dopplereli-
mination. Wenn auf die Dopplerelimination verzichtet werden kann, sind Messungen
mit noch geringeren Probenmengen durchaus denkbar. Darauf wird im Ausblick (s.

Kap. 12) detaillierter eingegangen.

9.6. Isotopieverschiebung

Die Isotopieverschiebungen fiir die ungeraden Isotope 23U und 23°U ergeben sich aus
den Anpassungen der jeweiligen Hyperfeinformeln mit Frequenzoffset. Fiir die geraden
Isotope 234U und 2*°U wurde der unter 9.4 beschriebene Ansatz mit 1+2+2'-Anregung

verwendet. Fiir 22U wurde zusitzlich noch ein dritter Ubergang in die autoionisierende
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Tabelle 9.3.: Ubergangsisotopieverschiebungen relativ zu 238U fiir die in dieser Arbeit ge-
messenen Uberginge sowie die aus [EBC198] iibernommenen Anderungen der
mittleren quadratischen Ladungsradien §(r2)44",

Isotop TIS mGS—FES / MHz  TIS FES—SES / MHz §{r2)A238 / fm?
236 5142,2(1,7) 2617, 5(1, 6) —0,160(10)°
25 8616,3(2, 6) 4371, 78(4, 4) —0,268(17)°
234 10240, 5(3, 8) 5212,3(3, 1) 0,319(20)°
2337 13326, 9(3, 4) 6788,9(3, 4) —0,416(26)°

“Entnommen aus [EBC198].

Resonanz als Vorbereitung fiir die analytischen Anwendungen vermessen. Die gemes-
senen Verschiebungen sind in Tab. 9.3 aufgefiithrt und in Abb. 9.11 als Frequenzraum-
karte gezeigt. Diese Karte wurde aus den lokal begrenzten, zweidimensionalen Scans

fiir jedes Isotop zusammengesetzt.

4000 4000

8000 TIS Laser 2 / MHz

2000

TIS Laser 1/ MHz 12000

Abbildung 9.11.: Frequenzraumkarte der Isotope 233723623877 Alle Frequenzangaben rela-
tiv zu 238U,

Zur Uberpriifung der Konsistenz der gemessenen Isotopieverschiebungen kann eine
Darstellung nach King [Kin84| verwendet werden. Dazu werden die gemessenen Isoto-
pieverschiebungen in den beiden Ubergiingen 620,323 cm™' — 25348,972 cm™! und
25348,972 cm~! — 38019, 153 cm ™! gemiif Gl. 2.64 modifiziert und gegeneinander
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9.6. Isotopieverschiebung

aufgetragen. Die Verschiebungen miissen dann dem linearen Zusammenhang Gl. 2.66

folgen, aus dem sich unmittelbar das Verhéltnis der Feldeffektkonstanten ableiten lésst.

2950 : ! ; ! ; ! ;
233U _ 238U
2850 =
I
2 - -
N 2750 F =
S L 23411 _ 238 g
@E U U
= 2650 | .
I 235(J - 238y |
2550 236U _ 238U
1 | 1 | 1 | 1 1
5000 5200 5400 5600 5800

TIS, oq 1/ MHz

Abbildung 9.12.: Kingplot fiir den ersten und zweiten Anregungsschritt der Isotope
233-236,2381] Als Referenzisotopenpaar wurden hier 236U und 23U ge-
wahlt.

Aus der Fitroutine ergeben sich fiir die anzupassenden Parameter % = 0,493(6) und
Ky — 2Ky = 2,287(0,820) - 10° MHz - amu. Somit kann zuniichst das Verhéiltnis der
Feldeffektkonstanten der beiden Ubergidnge mit einer relativen Genauigkeit von et-
wa 1,2% bestimmt werden. Die Konstanten K, K, entsprechen dabei nach Gl. 2.58
der Summe KNMS + K5MS fiir den jeweiligen optischen Ubergang. Die Konstanten
K5 kénnen jeweils mit Gl. 2.59 berechnet werden, wenn fiir 14 die Gesamtenergie
des entsprechenden angeregten Zustandes eingesetzt wird. Da die Energien mit einer
relativen Genauigkeit von O(10~7) bekannt sind, kann die Unsicherheit bei der Berech-
nung der KM im Allgemeinen vernachliissigt werden. Subtrahiert man den Beitrag
des normalen Masseneffektes von den gemessenen Isotopieverschiebungen und gewich-
tet sie anschliefend mit den entsprechenden Massenmodifikationen, konnen sie mit
<T2>AA’

den Anderungen der mittleren quadratischen Ladungsradien & in den linearen

Zusammenhang Gl. 2.69 gebracht werden. Fiir die §(r?)44" kann auf Literaturwerte
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zuriickgegriffen werden, die durch den Vergleich optischer und kernspektroskopischer
Daten ermittelt wurden [EBCT98]. Diese Werte sind dabei allerdings mit relativen
Unsicherheiten von etwa 10% behaftet, weil die Prazision kernspektroskopischer Me-
thoden limitiert ist und die optischen Bestimmungen einen kernspektroskopisch ermit-
telten Kalibrationswert bendtigen. Da die Vielteilchenwellenfunktion nicht hinreichend
genau bekannt ist, sind systematische Korrekturen nicht durchfiihrbar, sodass die Ge-
nauigkeit auf etwa 10% beschrénkt bleibt. Die in [EBCT98] angegebenen Werte fiir
§(r?)A4" sind fiir die Isotope 2337236U in Tabelle 9.3 aufgelistet. Ungeachtet der relativ
grofen Unsicherheit konnen die Daten zur Bestimmung der Feldeffektkonstanten und
der spezifischen Masseneffektkonstanten verwendet werden. Dazu wird mit Gl. 2.69 ein
Gleichungssystem fiir eine simultane Anpassung konstruiert. Nach Abzug der KVM5-
Beitriige verbleiben als freie Parameter zur Anpassung die K?MS und Fj, die Ein-
gangsgrofen sind die in Tab. 9.3 aufgelisteten Isotopieverschiebungen und §(r2)4:238,
Fiir das Gleichungssystem stehen von zwei Ubergiingen die Verschiebungen von jeweils

(r?)A238 zur Verfiigung. Das

vier Isotopen sowie die vier aus [EBC"98| entnommenen §
Gleichungssystem fiir zwei Ubergéinge enthilt damit die vier Anpassungsparameter Fi,
Fy, KPM5 und K5, Aus dem Kingplot 9.12 konnte jedoch bereits das Verhiltnis 52
ermittelt werden. Somit kann die Anzahl freier Parameter von vier auf drei verringert
werden, was die Qualitit der Anpassung deutlich erhoht. Die auf diesem Wege ermit-
telten Feld- und Masseneffektkonstanten sind in Tab. 9.4 aufgelistet. Die genannten
Werte reproduzieren die in [EBC*98] angegebenen §(r?)44" mit Abweichungen der
Grokenordnung O(1073). Somit sind die anhand des Gleichungssystems berechneten
Konstanten konsistent mit den Eingangsgrofen. Durch die gemeinsame Regression
konnen die Feldeffektkonstanten mit sehr geringer Unsicherheit fiir beide Uberginge
bestimmt werden. Die Bestimmung der K75 ist dagegen mit groferen Unsicherhei-
ten behaftet, was der Extrapolation des Achsenabschnittes aus grofter Entfernung und
mit wenigen Datenpunkten in einem engen Bereich geschuldet ist. Mit den Parametern
kann aufgeschliisselt werden, zu welchen Anteilen die Masseneffekte zu den gemesse-
nen Isotopieverschiebungen beitragen. Der Feldeffekt dominiert dabei sehr eindeutig,
wihrend die Beitridge der Masseneffekte eine sehr untergeordnete Rolle spielen. Auf-
grund der hohen Masse der Uranisotope, deren relative Anderungen zueinander nur im
Prozentbereich liegen, war dies zu erwarten. Die Masseneffekte sind relativ schwach
ausgepragt und fiir den ersten angeregten Zustand betragsméfig von gleicher Gro-

flenordnung; der normale und der spezifische Masseneffekt kompensieren sich jedoch
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Tabelle 9.4.: Resultate der gemeinsamen Regression nach Gl. 2.66 fiir die Feld- und Mas-
seneffektkonstanten in den gemessenen Ubergingen.

Ubergang mGS—FES FES—SES

F /)2 —32140,8(13,8) —15845, 3(6, 8)
KNMS /) MHz-amu 4,067 - 10° 6,253 - 10°

KSMS / MHz-amu —5,192(0,961) - 10° 1,652(0,032) - 106
Anteil NMS / % 0,27(1) 0,83(4)

Anteil SMS / % —0,35(6) 2,19(4)

weitgehend. Der spezifische Masseneffekt fiir den zweiten angeregten Zustand ist ge-
geniiber dem zugehorigen normalen Masseneffekt deutlich stérker ausgepragt. Offenbar
andert sich die Konfiguration im oberen Energiebereich dahingehend, dass die Viel-
teilchenimpulskopplung deutlich stiarker ins Gewicht fillt. Eine Zuordnung zu einer
Konfiguration anhand dieser Daten ist aufgrund der komplexen Hiillenstruktur des

Uranatoms mit der vorliegenden Genauigkeit jedoch nicht moglich.
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10. Atomstrahlquelle

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse und Erkenntnisse zusammengefasst, die beziig-
lich der chemischen Reinheit der Quelle, des Reduktionsverhaltens von Uran und der
geometrischen Formung des Atomstrahls gewonnen wurden. Die ermittelten Parameter
erlauben eine Abschétzung der Effizienz, mit der Uran in der HR-RIMS nachgewiesen

werden kann.

10.1. Chemische Reinheit der Quelle

Fiir die grundlegende Charakterisierung der in Kap. 8.1 beschriebenen Atomstrahl-
quelle ist die chemische Reinheit der Graphitrohrofen von Belang. Abgesehen vom
Stammmaterial Graphit ist seitens des Herstellers nicht spezifiziert, welche weiteren
elementaren oder molekularen Spezies enthalten sind. Die genaue Kenntnis dieser Ver-
unreinigungen erlaubt eine Bewertung moglicher Einfliisse auf die chemische Dynamik
bei der angestrebten Probenfreisetzung. Zur Untersuchung dieser Verunreinigungen
wurde ein unbehandeltes, leeres Graphitrohrchen wie vom Hersteller geliefert in den
Ofenaufbau gebracht. Anschliefend wurden mit resistiver Heizung Massenspektren
von Oberflichenionen bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen, wie in Abb.
10.1 gezeigt ist.

Die Peakformen der Oberflichenionenscans sind recht breit und deformiert, da die
lonenstartenergie bei der Oberflichenionisation im resistiv geheizten Rohrchen eine
grofe Energieverschmierung aufweist. Der Aufnahmebereich wurde bei den relevanten
Temperaturen erst ab 50 u gewahlt, da im leichteren Massenbereich Ionensignale fiir
Alkalimetalle wie Calcium und Kalium in Intensitdten auftreten, die den Channeltron-
Detektor gefihrden wiirden. Bei der Oberflichenionisation an unbekannten Proben ist
die Interpretation der Spektren durch die Vielzahl von md&glichen molekularen Tonen
erschwert. Einige der Massenpeaks konnen dennoch mit hoher Wahrscheinlichkeit ein-

deutig zugeordnet werden. So sind die Peakstrukturen um 85 u auf Rubidium sowie bei
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Abbildung 10.1.: Massenspektrum von Oberflichenionen aus einem unbehandelten Gra-
phitrohrofen bei drei verschiedenen Temperaturen.

héheren Temperaturen zusitzlich auf Strontium zuriickzufiihren. Die breite Struktur
von 130 — 138 u deutet auf Barium mit Beimischungen von Césium hin. Der aus-
gepriagte Peak um 52 u kann durch eine geringe Verunreinigung mit Chrom erklért
werden, die wahrscheinlich aus dem Fertigungsprozess stammt. Zu beachten ist, dass
industriell hergestelltes Graphit meist aus Koks unter Beigabe groferer Mengen an Si-
licium hergestellt wird. Daher konnen insbesondere einige der schwécheren Signale auf
molekulare Siliciumverbindungen zuriickgefiihrt werden. Selbiges gilt auch fiir frag-
mentierte Kohlenwasserstoffe, deren Quelle das Reservoir der Drehschieberpumpe zur
Vakuumerzeugung ist. Von den hier observierten Verunreinigungen werden zunéchst
einmal keine negativen Auswirkungen beziiglich der Reduktion von Uran erwartet.
Gemessen an der Art und der Quantitat der Verunreinigungen sind die zu erwarten-
den Verlustkanéle durch Reaktionen eines der genannten Elemente mit Uran praktisch
vernachléassigbar. Anders verhélt sich dies fiir die Graphitoberfliche selbst; dies wird
in Kap. 10.3 behandelt.
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10.2. Reduktionsverhalten von Uran

Fiir die resonante Laseranregung mit dem unter Kap. 9.3 geschilderten Anregungs-
schema ist entscheidend, dass ein moglichst grofer Anteil der Uranatome der Probe in
neutraler, atomarer Form evaporiert wird. Weiterhin ist eine méglichst hohe Besetzung
des thermisch angeregten Startzustandes wiinschenswert, um einen moglichst hohen
Anteil der Probe fiir die Laseranregung mit den verfiigharen Wellenléngen zuging-
lich zu machen. Da die Uranproben typischerweise in saurer Nitratlosung vorliegen
und auf einer Reduktionsmetallfolie aufgetropft und eingetrocknet werden, findet eine
Umwandlung zu Uranoxiden statt. Bevor das Uran atomar freigesetzt werden kann,
miissen diese Molekiile aufgebrochen werden. Bei den notwendigen hohen Temperatu-
ren zum Verdampfen von metallischem Uran von iiber 1600°C konkurrieren bei der
Stoffumsetzung noch eine Vielzahl weiterer Prozesse, wie z.B. die thermische Ionisati-
on sowie die Evaporation unvollstindig aufgebrochener Molekiile. Da Uran sechswertig
ist, sind zahlreiche Reaktionspfade méglich, wobei die Dynamik bei hohen Tempera-
turen weitgehend unbekannt ist. Im Rahmen einer betreuten Bachelorarbeit [Tol12]
wurden diese Effekte ndher untersucht. Fiir diese Untersuchungen kam die Elektronen-
stofsionisationsquelle, wie in Kap. 8.2 beschrieben, zum Einsatz. Bei der vorliegenden
Energieverschmierung der Projektilelektronen werden Fraktionierungseffekte zwischen
den betrachteten Spezies weitgehend unterdriickt, sodass von identischen lonisations-
wahrscheinlichkeiten fiir U, UO, und UQO, ausgegangen werden kann. Die Untersuchun-
gen wurden fiir die Reduktionsmittel Zirkonium und Hafnium separat vorgenommen

wie im Folgenden zusammengefasst.

10.2.1. Zirkonium

Zirkonium (Zr) gehort zu den Ubergangsmetallen und besitzt eine Schmelztempe-
ratur von 1857°C. Es zeichnet sich durch eine hohe Sauerstoffaffinitit aus und ist
als schweres Homolog zum Titan bzw. als leichtes Homolog zum Hafnium ein star-
kes Reduktionsmittel. Aufgrund dieser Eigenschaften wurde Zr in vorangegangenen
Arbeiten [Sch05, Rae06, Rael0] als Reduktionsmittel fiir Uran eingesetzt. Dabei er-
gaben sich experimentelle Beeintrachtigungen beziiglich der Stabilitdt des Atomstrah-
les, wenn die Ofentemperatur an den Schmelzpunkt von Zr angendhert wurde. Das

Verhalten beziiglich der Phaseniibergénge wird in Kap. 10.4 ausfiihrlich behandelt.
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10. Atomstrahlquelle

Mit der Elektronenstofionisationsquelle wurden Untersuchungen zum Reduktionsver-
halten von Uranoxiden mit Zr als Reduktionsmittel durchgefiihrt. Dazu wurde eine
Uranylnitratprobe auf einem Stiick Zr-Folie aufgetropft und eingetrocknet, welches
anschlieflend mehrfach gefaltet und in einen Graphitofen eingebracht wurde. Bei die-
ser Messung war das Graphitrohr blank, d.h. es wurde kein Ta-Inlet verwendet, um
auch eventuelle Carbidisierungsprodukte identifizieren zu konnen. Fiir verschiedene
Temperaturen wurden Massenspektren aufgenommen, die sich besonders auf den Be-
reich hoher Massen (200 — 300 u) konzentrierten. Der lonenoptikaufbau wurde dabei
so gewahlt, dass Oberflichenionen stark unterdriickt wurden und nur atomare Spe-
zies in die Elektronenstofs-Wechselwirkungsregion gelangten. Die Spektren bei drei

verschiedenen Temperaturen sind in Abb. 10.2 gezeigt.
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Abbildung 10.2.: Massenspektren fiir den hohen Massenbereich bei verschiedenen Tempe-
raturen mit Zr als Reduktionsmittel.

Neben den erwarteten Massenpeaks fiir U, UO und UQO, mit dem bekannten Isoto-
penverhiltnismuster fiir 23°U und 28U ist bei 262 u deutlich ein Massenpeak von
UC; zu erkennen. Der Urandicarbidbeitrag ist zwar gering, deutet aber auf signifi-
kante Mengen hin, da die Abdampftemperatur der Carbide bedeutend hoher als die
des metallischen Urans ist. Da die Verdampfungskinetik der Boltzmannstatistik folgt,
tritt der Verdampfungsprozess auch unterhalb der Grenztemperatur fiir einen Pha-

seniibergang auf. Der Dampfdruck und damit die Abdampfrate sind dann durch die
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10.2. Reduktionsverhalten von Uran

Auslaufer der entsprechenden Boltzmannfunktion bestimmt. Da die hier eingestellte
Hochsttemperatur der Quelle den Schmelzpunkt des Zr gerade noch nicht erreicht hat
und damit der Dampfdruck des deutlich temperaturstabileren UCy recht gering ist,
wird bereits deutlich das Auftreten eines UCy-Peaks im Promillebereich relativ zum
U-Peak beobachtet. Das Verhalten des Urans an der Graphitoberfliche ist Untersu-
chungsgegenstand in Kap. 10.3. Fiir die gezeigten sowie fiir weitere gemessene Tem-
peraturen wurden die Hohen der Massenpeaks fiir U, UO und UOy bestimmt, um die
U0 ynd UTOQ

Verhaltnisse T un

Temperaturen in Abb. 10.3 aufgetragen.

zu ermitteln. Diese Verhéaltnisse sind fiir die entsprechenden
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Abbildung 10.3.: Temperaturverlauf der mittels Elektronenstobionisation nachgewiesenen
Oxidverhaltnisse im Uran fiir das Reduktionsmittel Zirkonium.

Deutlich erkennbar wird, dass der Anteil an UO, fiir die experimenttypischen Tem-
peraturen {iber 90 A in den Promillebereich abfillt. Allerdings fallt der Anteil an UO
auch bei héchsten Temperaturen nur auf etwa 60% relativ zum atomaren Uran und
die Reduktion bleibt damit unvollstindig. Aus dem Verlauf ist zu erwarten, dass sich
die Reduktion des Monoxids bei hoheren Temperaturen noch verbessert, allerdings ist
bei der gezeigten Hochsttemperatur der Schmelzpunkt des Zr beinahe erreicht. Somit

ist die Ausbeute dort nicht weiter steigerbar.
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Abbildung 10.4.: Massenspektren mittels Elektronenstofionisation bei verschiedenen
Quellentemperaturen fiir das Reduktionsmittel Hf.

10.2.2. Hafnium

Auch Hafnium (Hf) gehort zu den Ubergangsmetallen; es ist das schwere Homolog zu
Zr und in den meisten Eigenschaften sehr dhnlich, besitzt jedoch eine deutlich héhe-
re Schmelztemperatur von 2233°C. Diese Temperatur wird mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Quellenaufbau knapp nicht erreicht, was als positiven Effekt den Phasen-
iibergang ausschlieftt. Auch flir Hf wurden analog zu Zr temperaturabhéngige Elek-
tronenstofsionisationsspektren ohne Ta-Inlet zur Bestimmung der Reduktionsausbeute
aufgenommen. Drei Massenspektren fiir den hohen Massenbereich sind in Abb. 10.4 zu
sehen. Insbesondere bei hohen Temperaturen zeigen sich neben atomarem U und den
molekularen Spezies UO, UO, und UC, eine Vielzahl weiterer schwerer lonenspezies
bei Massen von 207, 219, 222, 257, 273, 281 und 286 u mit teilweise geringen, aber signi-
fikant vom Untergrund unterscheidbaren Intensitaten. Die Zuordnung zu molekularen
Spezies gestaltet sich dabei als schwierig, da die chemischen Bestandteile des Atom-
strahls nicht hinreichend bekannt sind. Rein numerisch lasst sich jeder Massenpeak mit
verschiedensten Verbindungen erkldren; fiir viele dieser mdogliche Kombinationen sind
die Reaktionsenthalpien unter den gegebenen Bedingungen von Druck und Tempera-
tur unbekannt. Vermutlich sind die Signale bei 257 u auf UF, bei 273 u auf UOF und
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10.2. Reduktionsverhalten von Uran

bei 281 U auf UFC, zuriickgefiihrt werden. Das Fluor kann dabei ein Riickstand der
Flussmittel sein, die beim Schmelzprozess zur Herstellung des Hafniums verwendet
wurden. Die breiten Strukturen um 207 u bzw 219 u sind kaum von der Quellen-
temperatur abhéngig. Sie werden daher als lonisationsfragmente von Pumpendlen im
Restgas in der Kammer zugeordnet. Sdmtliche Massenpeaks, die eine Abhingigkeit
von der Quellentemperatur aufweisen, konnen sowohl von Reaktionsprodukten in der
heissen Quelle als auch aus chemischen Reaktionen in der Gasphase stammen. Auch
fiir Hafnium wurde die Temperaturabhéngigkeit der Reduktionsausbeute von U zu
UO bzw. UO, aufgenommen, wie in Abb. 10.5 gezeigt ist. Der Anteil an UO, sinkt
auch bei Hf ziigig in den Promillebereich, der Anteil an UO bleibt jedoch grofer als
der Anteil an atomarem Uran. Fiir hohere Temperaturen bei Heizstromen > 105 A
kann demnach auch fiir Hf eine grofere Reduktionsausbeute erwartet werden. Bei den
hier gezeigten 105 A war die Ionenzdhlrate jedoch bereits kurz vor der Zerstorschwelle
des Channeltron-Detektors, sodass die Reduktionsausbeute bei hheren Temperaturen
nicht mittels Elektronenstofiionisation untersucht werden konnte. Fiir Messungen mit
HR-RIMS ist der Betrieb unter hoheren Temperaturen jedoch unproblematisch, da die
Ionenzéhlrate durch Verstimmung des Ionisationsschrittes dynamisch abgeschwicht

werden kann (vgl. Kap. 11.1).
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Abbildung 10.5.: Temperaturverlauf der mittels Elektronenstofionisation nachgewiesenen
Oxidverhiltnisse im Uran fiir das Reduktionsmittel Hafnium.
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10.2.3. Konsequenzen fiir die Atomisationseffizienz

Aus den in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Messungen lasst sich ab-
schitzen, welcher Anteil einer in den Atomisationsofen eingebrachten Uranprobe als
freie Atome gewonnen und somit generell fiir die resonante Laserionisation zugénglich
gemacht werden kann. Ein typischer Messablauf ist in Kap. 11.7 detailliert erlautert;
die Quellentemperatur hat dabei den Verlauf einer Treppenfunktion. Somit ist die ma-
ximale Reduktionsrate nicht fiir die komplette Dauer einer Messung verfiigbar; eine
gemittelte Reduktionsausbeute wird aus typischen Temperaturverldufen extrahiert. Sie
betrdgt fiir die ab Kap. 11.7 beschriebenen, analytischen Messungen etwa 20%. Dem-
nach kann nur etwa ein Fiinftel des in einer Probe enthaltenen Urans als neutrales
Atom freigesetzt werden. Von diesen 20% befinden sich, abhéngig von der Tempera-
tur, jedoch nicht alle Atome im Ausgangszustand; vielmehr verteilt sich die Besetzung
im Ensemble durch thermische Anregung auf das gesamte Grundzustandsmultiplett.
Der fiir das in Abb. 9.4 dargestellte Anregungsschema bendtigte metastabile Grund-
zustand bei 620, 323 cm ™! wird bei Annahme eines thermischen Gleichgewichtes dabei
im Mittel mit etwa 20% besetzt. Somit ist der fiir die HR-RIMS mit dem Dreischritt-
schema zugangliche Anteil an Uranatomen einer kompletten Probe auf das Produkt
€mGS = €Reduktion * €Besetzung = 0,2 - 0,2 = 0,04, also 4%, begrenzt, was die erreichbare

Gesamteflizienz limitiert.

10.3. Oberflachenverhalten von Uran und Graphit

Der Einsatz von Graphitrohrofen fiir die Analytik am Uran ist zum Einen durch his-
torische und zum Anderen durch wirtschaftliche Aspekte begriindet. Die Kosten fiir
einen einzelnen Graphitrohrofen sind gering genug, dass er nach einem analytischen
Einsatz problemlos entsorgt werden kann. Damit lassen sich Memoryeffekte, die bei
Folgemessungen durch im Rohrchen verbleibende Probenreste verursacht werden kdén-
nen, ausschlieften. Erfahrungsgeméf wurden in der Arbeitsgruppe bei Messungen an
Kalzium keine negativen Effekte beim Einsatz der Graphitrohrtechnik festgestellt, so-
dass das Verfahren fiir Uran iibernommen wurde. Es traten bei den durchgefiihrten
Untersuchungen jedoch Hinweise auf, dass die Kombination von Uran und Graphit
bei hohen Temperaturen sehr reaktiv ist. Es bilden sich Urancarbide (UC,), die &u-

fserst temperaturstabil sind. So werden beispielsweise UC,-Targets bei der Online-
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10.3. Oberflichenverhalten von Uran und Graphit

Ionenquelle ISOLDE am CERN fiir die Erzeugung kurzlebiger Radioisotope durch
Protonenbeschuss verwendet und halten dabei Temperaturen von etwa 2500°C iiber
mehrere Wochen stand. Die Bildung von UC, findet bei Temperaturen statt, die noch
vor der Evaporation von metallischem Uran liegen. Daher kann die Urancarbidbil-
dung als signifikanter Verlustkanal gewertet werden. Die Art der Probeneinbringung
beschréankt die Reaktion dabei auf die innere Oberfliche des Graphitrohrofens. Um
einen Eindruck der atomaren Verteilung innerhalb der Quelle zu erhalten, wurde eine
a-aktive 233U-Probe mit 112 Bq auf einer Z1-Folie in ein unbehandeltes Graphitrohr
eingebracht. Diese Probe wurde ausgeheizt und anschliekend das Rohrchen im Langs-

schnitt eroffnet, um ein a-Spektrum aufzunehmen. Dieses ist in Abb. 10.6 zu sehen.
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Abbildung 10.6.: Normierte a-Spektren der 233U-Stammldsung (blau) und der ausgeheiz-
ten Ofeninnenwand (rot).

Der charakteristische a-Peak fiir 233U bei 4, 824 MeV ist sehr stark zur niederenerge-
tischen Seite hin verschmiert. Die insgesamt auf der Innenwand gefundene Aktivitit
betrug dabei 30 Bq, also gut ein Viertel der eingesetzten Menge. Dies deutet auf a-
Teilchen hin, die Energie durch Stéfse verloren haben. Im Allgemeinen kann anhand
der Bethe-Bloch-Formel [KB07]
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die Energieverschiebung einer bekannten Linie in eine Absorberdicke umgerechnet wer-
dE

den, was fiir die Abschwéchung eines a-Teilchens aus dem **3U-Zerfall § = —%2 =
2,0371 - 10_8% ergibt. Der a-Peak der ausgeheizten Ofenwand ist um —50,075 keV
verschoben, wihrend der 50%-Wert der Maximalintensitat um —150,205 keV abge-
schwéacht ist. Mit der Bethe-Bloch-Formel 10.1 lassen sich daraus mittlere Schichttie-
fen von 0,4 pm fiir die Peakverschiebung und 1,2 um fiir die Halbwertstiefe ermitteln.
Zur Interpretation dieses Ergebnisses ist eine Betrachtung der Oberflichenstruktur
von Graphit unerlisslich. Das Réhrchen wurde durch mechanischen Materialabtrag
gefertigt und hat daher eine raue Oberflichenstruktur. Die Rauigkeit liegt im Be-
reich von wenigen pm, sodass die geringe Energieverschiebung nicht zweifelsfrei mit
der homogenen Diffusion des Urans in den Graphitkorper hinein erklirt werden kann.
Vielmehr scheint das Uran die Poren der Graphitoberfliche beschichtet zu haben,
sodass die emittierten a-Teilchen eine unterschiedliche Anzahl an inelastischen Sto-
fsen bis zum Erreichen des Detektors erfahren. Somit zeigt diese Messung, dass nach
vermeintlich vollstdndigem Ausheizen des Graphitofens noch eine signifikante Menge
der Probe im Ofen verbleibt. Zusammen mit der limitierten Maximaltemperatur der
Quelle kénnen also in Form von UC, gebundene Uranatome fiir die Laserionisation als
verloren angesehen werden. Um die Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen Uran und der
Graphitrohrwand zu senken, wurde zu einer Préparation der Quelle mit Tantal-Inlet
iibergegangen. Dazu wird eine diinne Tantalfolie auf ca. 10 mm Lénge gerollt und an
einem Ende zugequetscht. Die Probe wird in das Inlet eingebracht und selbiges in das
Graphitrohr geklemmt. Somit bleibt ein guter thermischer Kontakt erhalten, wihrend
verdampfte Uranantome nicht direkt mit der Graphitwand wechselwirken und auch
nicht in das hintere Rohrvolumen diffundieren konnen. Zur Bestdtigung der Wirk-
samkeit dieses Ansatzes wurden zwei Effizienzmessungen mit Zr als Reduktionsmittel
durchgefiihrt, die sich nur durch die An- bzw. Abwesenheit des Tantalinlets unter-
schieden. Die Laserionenausbeute stieg bei Verwendung eines Tantalinlets um einen
Faktor 1,6 an; dieser signifikante, aber leider nicht wirklich durchschlagende Erfolg

wird als Verminderung der Sorption des Urans an Graphitwinden verstanden. Fiir
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alle weiteren Messungen wurde - falls nicht gegenteilig erwéhnt - stets ein Tantalinlet

verwendet.

10.4. Phaseniibergange der Reduktionsmittel

Wie bereits in Kap. 10.2 erwéhnt, konnen fiir die infrage kommenden Reduktionsmit-
tel titan und Zirkonium durch die hohen Zersetzungstemperaturen fiir Uranoxide Pha-
seniiberginge auftreten. Diese machen sich verschiedentlich bemerkbar; in der Regel
fiihren sie zu nicht deterministischem Verhalten, da sie eine diskontinuierliche Reakti-
on auf Temperaturdnderungen auslosen. Im Folgenden wurden die Reduktionsmittel
Zr und Ti diesbeziiglich untersucht. Letzteres wird erfolgreich bei Messungen an Plu-
tonium zur Vorbehandlung der Graphitrohréfen eingesetzt, indem diese mit Titanfolie
unter Vakuumbedingungen vorgebacken und auf Maximaltemperatur ausgeheizt wer-
den [RHST12, Fral3|. Dabei wird die gesamte Innenfliche des Rohrchens mit Titan
bedampft, wobei sich an der direkten Grenzflache von Titan und Graphit Titancarbid
bildet. Selbiges wird dann mit metallischem Titan belegt; bei Messungen an Pluto-
nium wurde die Effizienz dadurch signifikant gesteigert, wihrend sich gleichzeitig der
Untergrund verringerte|Fral3|. Die durchgefiihrten Experimente zeigten, dass die Ti-
tanbeschichtung bei der Reduktion von Uran keinen férderlichen Beitrag zur Effizienz
leistet. Dies ist in Abb. 10.7 verdeutlicht. Dort ist der Signalverlauf fiir resonant er-
zeugte Uranionen gezeigt, wobei die Probe auf Zr-Folie in einen mit Titan ausgeheizten
Ofen eingebracht wurde.

Auffillig sind die drei spontanen Anstiege des Laserionensignals wahrend Phasen mit
konstantem Heizstrom, die um etwa eine Gréfenordnung emporschiefen und dann wie-
der rasch in die Ndhe des Ausgangsniveaus zuriickfallen. Diese drastischen Verldufe
sind auf Phaseniiberginge der beteiligten Reduktionsmetalle Ti und Zr zuriickzufiih-
ren. Der erste Peak wird durch das Schmelzen der Titanschicht auf der R6hrchenwand
verursacht, wodurch auf der R6hrchenwand niedergeschlagenes Uran schlagartig freige-
setzt wird. Da die Struktur des Titans dabei jedoch kollabiert, fallt der fiir Reduktions-
metalle in der Festphase typische Reservoireffekt weg. Dieser Reservoireffekt bedingt,
dass die Reduktionsrate die Evaporationsrate nicht iibersteigt. Da das Uran durch die
Reduktionsmetallfolie hindurchdiffundieren muss, ist eine zeitliche Verzégerung zwi-

schen Reduktion und Freisetzung gegeben, und es besteht die Méglichkeit zur stetigen
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Abbildung 10.7.: Effizienzmessung mit einem Ti-beschichteten Graphitréhrchen und einer
in Zr gewickelten Probe. Die sprungartigen Signalanstiege sind auf Pha-
seniibergidnge in Zr und Ti zuriickzufiihren.

s,Nachproduktion“ der atomaren Spezies. Dies ist die Grundlage fiir die Erzeugung
eines Atomstrahls mit nahezu konstanter Intensitdt. Ein geschmolzenes Reduktions-
mittel bietet praktisch keine Diffusionsverzégerung mehr, was zu dem beobachteten
diskontinuierlichen Verhalten fiihrt. Die im Einzelnen beobachteten Phaseniibergéinge
sind die Titanschmelze bei 1660°C bei 7800 s und die Zirkonschmelze bei 1857°C um
9800 s. Das Schmelzen der Zr-Folie konnte im Rahmen der Bachelorarbeit [Tol12] auch
experimentell beobachtet werden. Dazu wurde eine Fotokamera vor dem Kammersicht-
fenster montiert, welches als Lasereinkoppelfenster fiir In-Source-Ionisation diente und
Einsicht in das Ofenréhrchen erlaubt. Bei verschiedenen Heizstromen wurden Bilder
des Ofenrdhrchens aufgenommen, die in Abb. 10.8 gezeigt sind. Ab dem zweiten Fo-
to kam ein Graufilter zum Einsatz, da die Hitzestrahlung des Ofens zu intensiv war.
Dies fiihrte zu einer Farbverfilschung, die hier jedoch nicht weiter von Belang ist. Die
Zr-Folie ist als dunklerer Schatten zu erkennen, da sie ein wenig kiihler als das um-
gebende Rohrchen ist. Zwischen 110 — 115 A schmilzt die Zr-Folie, was anhand ihres
Verschwindens indiziert wird.

Beschrankt man sich auf reine Effizienzmessungen, sind diese Phaseniibergéinge kein

iiberméfig starker Effekt fiir das Endergebnis. In Bezug auf analytische Messungen
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Abbildung 10.8.: Fotos des Ofenréhrchens bei verschiedenen Heizstromen, aus [Tol12]. Die
gefaltete Zr-Folie ist als gewundene Schattierung zu erkennen. Im letzten
Bild (unten rechts) ist die Struktur verschwunden, was das Schmelzen
der Folie indiziert.

ist die Charakteristik der Probenfreisetzung aber als dufterst kritischer Parameter an-
zusehen. Durch das in Kap. 11.7 erlduterte Sprungscan-Verfahren sind Isotopenver-
héltnismessungen, die wihrend einer Phaseniibergangseruption stattfinden, um bis zu
eine Grofenordnung verzerrt. Somit ist ein Reduktionsmittel zu bevorzugen, das mit
den erreichbaren Ofentemperaturen nicht geschmolzen werden kann. Fiir Hafnium ist
das der Fall, wie an der Bestimmung der analytischen Gesamteffizienz in Abb. 11.7 zu
erkennen ist. Das Ausheizverhalten folgt kontinuierlich dem Heizstrom und dem Grad

der Probenentleerung.

10.5. Geometrische Strahlformung

Die geometrische Form des Atomstrahls ist ein sehr wichtiger Parameter fiir die HR-
RIMS in senkrechter Tonisationsgeometrie. Sie bestimmt den Grad des Uberlapps zwi-
schen Atom- und Laserstrahlen und gibt die maximale Ausbeute vor, die durch die
Laserionisation erreicht werden kann. Allerdings ist dieser Parameter nur schwer zu-
ganglich, da die mit der Graphitrohrtechnik erzeugbare Atomstrahldichte fiir Uran im
Vergleich zu z.B. Calcium |Tie05| nicht ausreicht, um direkte Absorptionsmessungen
durchzufiihren. Einen Ausweg bietet jedoch der Zugriff auf die Dopplerkompensation

im zweidimensionalen Anregungsprofil, wie in Kap. 9.4 beschrieben. Durch korrelier-
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10. Atomstrahlquelle

te Verstimmung der beiden Anregungslaser mit der Relation oy = —3\\—;1/2 konnen die
Geschwindigkeitsklassen entlang der Laserachse klassifiziert und daraus die Winkel-
verteilung berechnet werden. Da die Dopplerverschiebung von der Absolutwellenlén-
ge abhéngt (3.49), wurde zur Maximierung der Empfindlichkeit die Projektion des
Dopplerprofils auf den ersten Anregungsschritt mit der Wellenldnge von 404, 389 nm
gewahlt. Die Messung wurde unter Bedingungen mit konstantem Atomstrahl bei ver-
schiedenen Heizstromen durchgefiihrt, die in Tab. 10.1 gemeinsam mit den zugehérigen
mittleren Temperaturen aufgelistet sind. Um die gemessenen temperaturabhéngigen
Signalintensititen vergleichen zu konnen, wurden die normierten Zihlraten abhingig

von der Verstimmungsfrequenz im ersten Anregungsschritt in Abb. 10.9 aufgetragen.
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Abbildung 10.9.: Normierte Dopplerscans mit Kurvenanpassungen fiir verschiedene Quel-
lentemperaturen.

Die leichte Asymmetrie des Peaks ist darauf zuriickzufiihren, dass am ,Bergriicken®,
d.h. leicht neben der Resonanz, entlang verstimmt wurde. Die Auswirkungen dieser
Art von Peakverschiebung sind unter 9.4 erldutert. Mit Kenntnis der mittleren Tem-
peratur lasst sich die spektrale Dopplerbreite als F'W H Mpopprer nach Gl. 3.53 fiir eine

FWHMstrant 8

isotrope Wolke berechnen. Mit 78ttt = sin(5) erhdlt man den Kollimations-
oppler

2
faktor, der mit 8 den Offnungswinkel zur Flugachse beinhaltet. Die aus Abb. 10.9

resultierenden Halbwertsbreiten des Atomstrahls sowie die zugehorigen Offnungswin-

168



10.5. Geometrische Strahlformung

Tabelle 10.1.: Auflistung der temperaturabhéingigen Dopplerbreiten fiir eine isotrope Ver-
teilung sowie die Messergebnisse am kollimierten Uranatomstrahl. Dabei gibt
B den Winkel des Atomstrahls zur Flugachse an, der tatsichliche Offnungs-
winkel betrigt in einer Ebene betrachtet 2 - 3.

Temperatur FW HMpoppier FW HMgiram 15}
°C MHz MHz °
1800 1566 199(4) 14,6
1925 1613 216, 8(3,2) 15,4
1985 1635 186,9(3) 13,1

kel £ sind ebenfalls in Tab. 10.1 aufgelistet. Diese Winkelmessungen wurden allerdings
mit dem Quadrupolmassenfilter im Filtermodus vorgenommen. Die Winkelakzeptanz
des Quadrupols kann als Eingrenzung fiir die Startwinkel der Ionenflugbahnen angese-
hen werden und ist hier nicht korrigiert. Als Konsequenz ist fiir die gemessene Breite
des Atomstrahls in Tab. 10.9 keine Temperaturabhéngigkeit erkennbar. Die konstante
Winkelverteilung bedeutet vielmehr, dass der Akzeptanzwinkel des Quadrupolmas-
senfilters im Mittel iiber die drei Temperaturen bei 14,4(1,2)° fiir Uranionen liegt.
Somit représentieren die Dopplerscans nur den Anteil der Atomflugwinkel, die vom
Quadrupol transmittiert werden. Dementsprechend ist der Konus des tatsichlichen

Atomstrahls signifikant grofer als der hier aus dem Anregungsprofil extrahierte Wert.
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11. Analytische Messungen

In diesem Kapitel werden die Charakterisierungsschritte fiir die analytischen Para-
meter der HR-RIMS an Uran erldutert. Nach der Vorstellung der experimentellen
Strategie zur Bestimmung von Isotopenverhéltnissen werden die Bestimmung der De-
tektortotzeit, des optischen Sattigungsverhaltens, der Nachbarmassenunterdriickung
des Quadrupolmassenfilters, des Signal-zu-Untergrundverhéltnisses und die erreichte
Gesamteflizienz unter analytischen Bedingungen beschrieben. Zum Abschluss werden
die mit der Methode erreichbare Prézision, die Linearitit und das kleinstmdgliche
auflosbare Isotopenverhiltnis anhand von Messungen mit synthetischen Proben vor-

gestellt.

11.1. Isotopensprungmessungen und Erweiterung

des dynamischen Bereiches

Analytische Messungen mit Laseranregung besitzen gegeniiber unselektiven Tonisati-
onsmethoden einige Besonderheiten. Wie im Kap. II erwidhnt, miissen die Laserfre-
quenzen bei einer Isotopenverhéltnismessung sequentiell auf die entsprechenden An-
regungsfrequenzen eingestellt werden. Bei der hier verwendeten schmalbandigen An-
regung entscheidet die Treffergenauigkeit fiir die Frequenzeinstellung dariiber, ob die
Anregungswahrscheinlichkeit fiir jedes Isotop identisch ist oder ob artifizielle Frak-
tionierungseffekte auftreten. Dies wiirde zu einer systematischen Uber- oder Unter-
schitzung der Isotopenverhiltnisse einer Probe fiithren, weil die Ionisationsrate eines
Isotops gegeniiber dem anderen diskriminiert wiirde. Wie bereits erwidhnt, wird die
Anregungswahrscheinlichkeit eines Isotopes mit der Verstimmung der Anregungsla-
serfrequenzen gegeniiber der Ubergangsfrequenz gesteuert. Durch gezieltes Verstim-
men der Anregungslaser aus der Resonanz kann somit die Anregung und lonisation

des gewiinschten Isotops ein- oder ausgeschaltet werden. Dies ermdoglicht eine in si-
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11. Analytische Messungen

tu-Bestimmung des unspezifischen Untergrundes, um den die gemessenen Zihlraten
korrigiert werden miissen. Dazu werden die beiden ersten Anregungslaser um jeweils
4200 MHz aus der Resonanzmitte verstimmt. Im zweidimensionalen Frequenzraum-
bild entspricht dies einer Verstimmung entlang der Steigung +1, also senkrecht zur

Kohérenzdiagonalen. Sie entspricht einem Querschnitt durch das Anregungsprofil im
Zentrum und ist in Abb. 11.1 dargestellt.
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Abbildung 11.1.: Verstimmung der ersten beiden Anregungslaser geméafs Avy = Awvg zur
Bestimmung einer reproduzierbaren Untergrundposition. Links: Veran-
schaulichung der Scanrichtung im Frequenzraum, rechts: Resultat in Pro-
jektion auf den ersten Anregungsschritt.

Die Anregungswahrscheinlichkeit des betrachteten Isotops, hier 238U, wird bei Ver-
stimmung um +200/ + 200 MHz der beiden ersten Schritte aus der Resonanz um fiinf
Grofkenordnungen verringert. Dies verdeutlicht die grofse Isotopenselektivitat bei der
mehrstufigen schmalbandigen Anregung, die fiir die beteiligten Ubergéinge allein aus
dem Anregungsprofil auf etwa 107 zwischen U und 23U abgeschiitzt werden kann.
Wie in Abschnitt 11.5 noch gezeigt wird, ist das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis von
der Gréfenordnung 107. Da die Zihlrate fiir das Hauptisotop 228U niemals 3 - 10 cps
iiberschreiten darf, um das Channeltron nicht zu zerstoren, tragt unspezifischer Un-
tergrund dort nicht signifikant zur Genauigkeit der Isotopenverhéltnismessung bei.
Somit ist eine Untergrundkorrektur nur fiir das Analytenisotop 2*U erforderlich. Die
besagte, durch den Channeltron-Detektor auferlegte Zihlratenbegrenzung limitiert

die unmittelbar durch Zihlratenvergleich bestimmbaren Isotopenverhéltnisse auf et-
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11.1. Isotopensprungmessungen und Erweiterung des dynamischen Bereiches

wa 1077, Um kleinere Isotopenverhiltnisse dennoch bestimmen zu kénnen, muss der
dynamische Bereich erweitert werden. Damit ist eine gezielte, reproduzierbare Ab-
schwiachung der Signalintensitdt auf dem Hauptisotop gemeint, die bei der spateren
Auswertung herausgerechnet wird. Mit der resonanten Laseranregung kann sowohl
in nahezu beliebiger Skalierung als auch in situ abgeschwicht werden. Bei unselek-
tiven Ionisationsmethoden dagegen werden typischerweise Detektoren verschiedener
Empfindlichkeit fiir unterschiedlich konzentrierte Isotope verwendet, die in separa-
ten Messungen und mit einigem Aufwand gegeneinander kalibriert werden miissen
[RLD*87, RGM*01, HRE*05, RAAT(09]. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen wurde die kontrollierte Abschwichung mit der Verstimmung des dritten
Schrittes fiir die autoionisierende Resonanz realisiert. Dazu wird der TA-PRO 780 je
nach gewiinschter Abschwichung um —1000 MHz oder um —2000 MHz aus der Re-
sonanzmitte fiir 23¥U verstimmt. Daraus folgen im Mittel Abschwichungsfaktoren von
0,053(2) respektive 0,0171(2), die Abschwéchung wurde jedoch fiir jede Probe indi-
viduell bestimmt. Ein typischer Signalverlauf dieser Faktorenbestimmung ist in Abb.

11.2 zu sehen.

L Resonanz
100000 eson:
8 10000}
-1000 MHz
et HH+
-2000 MHz
1000t fH et
30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit /s

Abbildung 11.2.: Ausschnitt eines Signalverlaufes fiir 233U bei Verstimmungen des dritten
Anregungsschrittes zur dynamischen Bestimmung eines Abschwihungs-
faktors.

Ein typischer Ablauf einer Isotopensprungmessung besteht in einem zyklischen An-
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11. Analytische Messungen

steuern der Frequenzpositionen fiir 28U, 236U sowie fiir den Untergrund +200/ +
200 MHz ausgehend von 23U in den ersten beiden Schritten. Der Quadrupolmas-
senfilter wird dabei nach dem Sprung der Laserfrequenzen auf das jeweilige Isotop
umgestellt, der Untergrund wird dabei stets auf Masse 236 amu betrachtet. Als In-
tegrationszeiten wurden nach einigen Testldufen fiir die Einstellungen 23¥U-230U-UG
die Intervalle 5 s — 15 s — 10 s gewdahlt. Mit diesen Einstellungen wurden sowohl zer-
tifizierte Proben (Abschnitt 11.7) als auch eine Isotopenverdiinnungsreihe (Abschnitt

11.8) gemessen.

11.2. Detektortotzeit

Bei sehr grofsen Zihlraten auf dem Hauptisotop ist es erforderlich, die unter Kap.
8.6 erlduterte Totzeitkorrektur zur Bestimmung der wahren Zahlrate durchzufiihren.
Mit dieser kann dann das gemessene zum tatsichlichen Isotopenverhéltnis korrigiert
werden. Das Detektorverhalten entspricht dem nicht-retriggerbaren System aus Kap.
8.6. Fiir die analytischen Messungen kam ein fabrikneues Gerdt zum Einsatz, dessen
Totzeit mit Isotopenverhdltnismessungen an der Probe mit nominell z;% =1-1073
aus der Isotopenverdiinnung der Kernchemie (s. Kap. 11.8) bestimmt wurde. Die ent-
sprechende Messung ist in Abb. 11.3 gezeigt. Es resultiert eine Totzeit von lediglich
25(4) ns, was recht nahe an der detektorspezifischen Totzeit liegt. Grund hierfiir ist
der unter Abschnitt 8.6 beschriebene Flip-Flop-Counter, bei dem wiahrend der Auslese
eines Zahlers jeweils der andere Zahler aktiv ist. Dies reduziert die effektive Totzeit des
Detektorsystems auf den genannten, sehr kleinen Wert, der vermutlich die Verabei-
tungszeit des Messverstarker-Diskriminator-Systems repréasentiert. Mit dieser geringen
Totzeit sind Zihlratenkorrekturen um 1% ab einer Zihlrate von etwa 4 - 10° cps zu
erwarten. Da bei den analytischen Messungen jedoch bereits deutlich vor Erreichen
einer so hohen Zihlrate auf einen dynamisch abgeschwichten Wert reskaliert wurde
(vgl. Kap. 11.1), sind Totzeitkorrekturen fiir die REIMEP18-Messungen (Kap. 11.7)
und die Isotopenverdiinnungsreihe (Kap. 11.8) nicht signifikant.

Ein weiterer, fiir den Channeltrondetektor charakteristischer Parameter ist die Dunkel-
zihlrate. Dies ist die Zahlrate, die allein durch Restgasmolekiile und interne Uberschli-
ge im Detektor ausgelost wird. Sie gibt den detektorspezifischen Untergrund wieder

und setzt damit eine Selektivititsgrenze, bis zu der ein Isotopenverhiltnis noch auf-
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Abbildung 11.3.: Bestimmung der Totzeit des neuen Detektorsystems anhand eines Isoto-
penverhéltnisverlaufes.

gelost werden kann. Die Dunkelzidhlrate wird im vorliegenden Aufbau stark von der
Zuschaltung der Konversionsdynode beeinflusst. Ist die Dynode eingeschaltet, ergibt
sich eine Dunkelzéhlrate von etwa 184(142) Ereignissen in 1000 s. Ohne Konversions-
dynode reduziert sich dieser Untergrund auf lediglich 9(101) Ereignisse in 1000 s. Dieser
zusitzliche Untergrund kann einerseits durch iiberhchte Feldionisation von Restgas-
molekiilen durch das starke Dynodenpotential von —5 kV und andererseits durch kal-
te Feldemission von Elektronen |[FN28| verursacht werden. Die Untergrunderh6hung
durch die Konversionsdynode wurde in der Form bereits bei Messungen an Calcium
beobachtet [Miil03]. Gemeinsam mit der Gesamteffizienz kann iiber die Dunkelzdhlrate

ein gerédtebasiertes Limit fiir die Nachweisgrenze angegeben werden.

11.3. Laserstrahlprofile und Sattigung

Die rdumlichen Strahlprofile der Anregungs- und ITonisationslaser sind bedeutsam fiir
den optimalen Uberlapp der Laser mit dem Atomstrahl. Die kohérente Mehrphotonen-
anregung kann nur dann stattfinden, wenn alle beteiligten Laser das anvisierte Atom

im gleichen Volumen bestrahlen. Zudem ist die Effizienz der Anregung und Ionisa-
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tion proportional zur eingestrahlten Leistungsdichte. Wie in Kap. 10 gezeigt, besitzt
der Atomstrahl eine grofe rdumliche Ausdehnung. Da die verfiighare Laserleistung
limitiert ist, muss ein Optimum fiir die rdumliche Abdeckung und die resultierende
Leistungsdichte gefunden werden. Bei der gegebenen Form des Atomstrahls ist eine
maximale Abdeckung unter Erhaltung der Zweiphotonensumme fiir die Aufweitung
in vertikaler Richtung gegeben. Eine Maximierung der Leistungsdichte lasst sich dann
durch Fokussierung in der Horizontalen erreichen, sodass die Atome quasi eine Licht-
wand durchfliegen. Die entsprechende Optimierung wurde experimentell mithilfe eines
Beamprofilers (Ophir Optics) vorgenommen. Fiir jeden Laser wurde ein individuelles
Teleskop aus sphérischen Konvexlinsenpaaren aufgebaut, um die Fokalebenen sepa-
rat formen zu konnen. Vor Eintritt in die Vakuumkammer werden langbrennweitige
Zylinderlinsen verwendet, um die Strahlen in nur einer Ebene zu fokussieren. Dabei
passieren die beiden roten Laser dieselbe Zylinderlinse. Zur Untersuchung der Strahl-
profile wurden Glaspliattchen mit ca. 4% Reflektivitit zum Abgriff von Teilstrahlen
in die Strahlengénge eingebracht. Die Strahlprofile wurden dann mit dem Beampro-
filer in einem Abstand vom Strahlteiler untersucht, der dem Abstand Strahlteiler-
Ionisationsregion mit einer Genauigkeit von 5 mm entsprach. Die Fokalebene aller
drei Laser wurde stets in den Bereich der Ionisationsregion gelegt. Die Optimierung
erfolgte dann in einem zyklischen Ablauf an einem 3%U-Atomstrahl in dreifach reso-
nanter Anregung, der bei geringer Quellentemperatur erzeugt wurde und somit iiber
die gesamte Messdauer weitgehend stabil war. Zunéchst wurden willkiirlich méglichst
identische Strahlformen fiir alle drei Laser eingestellt, um in jeder beliebigen Kon-
figuration den maximalen Uberlapp der Laser untereinander zu gewihrleisten. Nach
rdumlicher Justage der Laser auf maximales lonensignal wurden die an der Erzeugung
des Feldes in der Ionisationsregion beteiligten Elektroden nachoptimiert, um einen
eventuellen Versatz des Startortes der Laserionen zu kompensieren. Nachdem so die
maximale Ionenausbeute fiir die eingestellten Strahlprofile ermittelt wurde, wurde die
Ionenoptik auf die Anfangswerte zuriickgesetzt, ein neuer Satz Strahlprofile eingestellt
und das Vorgehen wiederholt. Die resultierende, optimale Strahlformung fiir maximale

Laserionenausbeute ist in Abb. 11.4 gezeigt.

Die rdumliche Intensitdtsverteilung in der betrachteten Ebene wird fiir Singlemode-

Laser durch ein zweidimensionales Gaussprofil der Form
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Abbildung 11.4.: Strahlprofile und Sattigungsleistungen aller drei Laser.
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beschrieben. Die entsprechenden Breitenparameter fiir die gezeigten Strahlprofile so-

wie die aus der Flachenintegration bestimmten mittleren Leistungsdichten Praser.gesamt

20,0y

sind in Tab. 11.1 zusammengefasst. Die dort aufgelisteten Strahlformungen lieferten die

grofte Ionenausbeute und wurden daher fiir alle nachfolgend beschriebenen Messungen

verwendet. Mit diesen Einstellungen wurden im Anschluss Messungen zur Bestimmung
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Tabelle 11.1.: Auflistung der Laserparameter beziiglich der rdumlichen Strahlprofile und
resultierenden Leistungsdichten.

Parameter BluRay DL-PRO TA-PRO
FWHM in x / um 89, 39 87,14 140, 86
FWHM iny / pm 1618, 89 1492, 61 1594, 14
Gesamtleistung P / mW 1,8 36 606
mittlere Leistungsdichte / % 0,622 13,839 134,936

der Sattigungsleistung durchgefiihrt. Gemeint ist mit diesem Begriff im Kontext der
Resonanzionisation diejenige Laserleistung, deren Uberschreitung keinen Gewinn an
Ionenausbeute mehr zur Folge hat. Sie ist eine apparative Grofe, die in erster Linie die
Ubergangsstirken mit dem geometrischen Uberlapp verkniipft. Die Messung erfolgt
durch Aufnahme des Ionensignals bei sukzessiver Abschwéichung der eingestrahlten
Laserleistung fiir den jeweils untersuchten Ubergang. Die Abschwichung wurde hier-
bei mit einem kontinuierlich durchstimmbaren Abschwécherrad fiir den BluRay-Laser
und mit Polarisationsfiltern fiir die beiden roten Laser vorgenommen. Die resultieren-
den Abhéngigkeiten der Ionenzéhlrate von der jeweiligen Laserleistung sind in Abb.

11.4 gezeigt. Zur Ermittlung der Sattigungsleistung wurde eine Funktion der Form

_ ,_%/so
Yy = a1+a:/5()

[Sew03], so hat dabei die Bedeutung der erforderlichen Leistung fiir die Hélfte des

maximalen Signals. Der lineare Term beriicksichtigt dabei, dass die Photonenenergie

+ bx 4+ yo an die Daten angepasst. Diese Gleichung ist empirischer Natur

des ersten Lasers ausreichend ist, um nichtresonant mit einem zweiten Photon zu io-
nisieren. Bei den verfiigharen Laserleistungen kann nur der erste Schritt vollstindig
gesittigt werden, da erst ab einer Leistung > 25y keine nennenswerte Steigerung mehr
zu erwarten ist. Der zweite Schritt verfehlt dieses Limit knapp, wihrend der dritte
Schritt in der vorliegenden Konfiguration offenbar nicht gesattigt werden konnte. Im
letzteren Fall ist der Fehler bei der Anpassung so grofs, weil der Signalverlauf nur im
ungesittigen, noch weitgehend linearen Regime aufgenommen werden konnte, aber die
Sattigungsleistung so sehr empfindlich auf die genaue Kriimmung der Kurve ist. Das
Leistungsdefizit in beiden roten Ubergingen stellt einen Verlustkanal bei der Effizienz

dar, der gemeinsam zu einem Faktor 20 + 5 abgeschéitzt werden kann.
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11.4. Nachbarmassenunterdriickung

Die Nachbarmassenunterdriickung eines Quadrupolmassenfilters ist fiir analytische
Anwendungen die entscheidende Grofe fiir seine Funktionsweise. Sie gibt den Bei-
trag eines Isotops der Massenzahl A auf den Transmissionseinstellungen fiir die Masse
A £ 1 an. Dieser Parameter ist sehr stark von der Form der Transmissionskurve ab-
héngig, die wiederum eine direkte Konsequenz der Startparameter der Ionenquelle ist.
Zur Bestimmung der Nachbarmassenunterdriickung wurde hier eine Probe eingesetzt,
die beide Isotope im Verhiltnis % =4-1075 enthélt. Nach Optimierung der La-
serparameter (s. 11.3) und der Ionenoptiktransmission wurden zwei Massenscans mit
einer Schrittweite von je 0,01 amu durchgefiihrt. Im ersten Fall waren die Laser dabei
resonant auf 2*U eingestellt, fiir den zweiten Scan wurde die Laserresonanz fiir 236U
gewihlt. Die resultierenden Transmissionskurven wurden mithilfe des bekannten Isoto-
penverhiltnisses auf die Ionenstrahlintensitéit von 2*¥U normiert und sind in Abb.11.5

aufgetragen.

Die Effekte, welche die konkrete Form der Transmissionskurve definieren, sind in Kap.
6 eingehend erkldrt worden. Die erkennbaren Transmissionseinbriiche auf der Spitze
des Massenpeaks von 238U sind reproduzierbar und kommen durch nichtlineare Reso-
nanzen zustande. Die stirkste destruktive Resonanz verringert die Transmission dabei
auf etwa 60% des Peakmaximums. Dies ist fiir den Verlauf der eigentlichen Experi-
mente zundchst nicht weiter stérend, da die nichtlinearen Resonanzen durch die Wahl
eines geeigneten Arbeitspunktes umgangen werden konnen. Deutlich zu erkennen ist
das bereits in Kap. 6 beschriebene Front Peak Tailing, welches die Obergrenze fiir die
Massenselektivitéit in der Anwendung fiir die Isotopenverhiltnisbestimmung ***U/23sy
vorgibt. Auf der hohen Massenseite dagegen ist im Bereich von 239 amu eine ausge-
prigte Schulter mit einer relativen Transmissionsintensitit von 3 - 10~ zu erkennen,
die nicht allein mit Feldfehlern oder zu hohen Ionengeschwindigkeiten erklért werden
kann. Vielmehr ist eine Tonenspezies mit einem entsprechenden ™/:-Verhiltnis von
239 erforderlich, um bei der vorliegenden Massenauflésung von R =~ 200 eine der-
art ausgepragte Schulter hervorzubringen. Der wahrscheinlichste Mechanismus dafiir
ist die Bildung des Hydrids *U*H. Der Prozess der Hydridbildung ist bereits bei
Studien an Calcium beobachtet worden |[Miil03, Gep05|. Da die Probe in Form von
Uranylnitrat in typischerweise 8M HNOj vorliegt, ist nach dem Eintrocknen ein hoher

Uberschuss an wasserstoffhaltigen Verbindungen vorhanden. Wihrend bzw. nach der
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Abbildung 11.5.: Nachbarmassenunterdriickung des Quadrupolmassenfilters fiir die Isoto-
pe 230U (rot) und 238U (schwarz). Das 2*®U-Signal bei Laserresonanz auf
267 sind thermisch erzeugte Ionen, die durch die Laserstrahlung nicht
beeinflusst werden.

Ionisation von Atomen mit Laserlicht kann es dann zu einer Reaktion kommen, bei
der sich ein freies Uranion mit Wasserstoff bindet. Die relative Haufigkeit fiir diesen
Prozess kann anhand des Massenspektrums auf O(107*) abgeschiitzt werden. Dies ist
im Uran um einen Faktor 2 — 5 stirker ausgeprigt als im Calcium |[Miil03, Gep05],
was den chemischen Eigenschaften des Urans zuzuschreiben ist. Bei Laserresonanz auf
23617 ist im Massenspektrum erkennbar, dass Zihlereignisse mit einer mittleren relati-
ven Haufigkeit von 5- 1077 auf 238 amu auftreten. Dies sind keine auf der spektralen
Flanke angeregten 2**U-Ionen, sondern thermischer Untergrund, der bei den bendtig-
ten Temperaturen und dem verwendeten Parametersatz fiir die Ionenoptik nicht mehr
vollstandig unterdriickt werden kann. Die Transmission auf Masse 238 amu &nderte
sich nicht, wenn die Anregungslaser einfach mechanisch geblockt wurden. Da der Un-
tergrund aus nichtresonanten, in diesem Fall thermischen, Prozessen stammt, wird dies

als Beleg dafiir gewertet, dass die optische Selektivitit > 10° sein muss. Im folgenden
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11.5. Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis

Abschnitt 11.5 wird dieser Untergrund explizit untersucht. Uber lingere Messkam-
pagnen kann es durch Drifts in der Steuerungselektronik zu einer Verschiebung des
Transmissionsmusters relativ zur Massenskala kommen. Wéahrend der Absolutabstand
der Massenpeaks zueinander erhalten bleibt, kann der Aufpunkt fiir die Transmissi-
onsmaxima driften. Somit muss die Nachbarmassenunterdriickung fiir das Verhéltnis
% fiir ein beobachtetes Massenintervall m £ Am der Breite Am = 0, 1 amu evaluiert
werden. Im Mittel ergibt sich dabei eine Nachbarmassenunterdriickung von 5-10~7 fiir
den Anteil von 2**U auf den Transmissionseinstellungen fiir 23U. Dieser Anteil ist der
Rest des Front Peak Tailings, der nicht mehr ohne erhebliche Einbufsen bei der Trans-
missionseffizienz unterdriickt werden kann. Die Ionenoptikeinstellungen, mit denen
diese hohe Unterdriickung erreicht wurde, sind im Anhang A aufgelistet und wurden
fiir die nachfolgend beschriebenen analytischen Messungen, wie auch fiir die Bestim-
mung der Effizienz und des Signal-zu-Untergrundverhiltnisses verwendet. Die mittlere
Einschussenergie £ + AE der lonen liegt bei (8 & 1) eV, wobei die Energieunschérfe
als kombinierte Maximalunsicherheit fiir die Ungenauigkeit des Extraktionsfeldes, die
Unsicherheit beziiglich des Gradienten entlang der Laserwechselwirkungszone und fiir
die Ungenauigkeit des grokten Beitrages der thermischen Energieunschirfe angegeben

1st.

11.5. Signal-zu-Untergrund-Verhaltnis

Das Signal-zu-Untergrund-Verhiltnis ist eine Kenngréfe fiir die Empfindlichkeit des
Nachweisverfahrens gegeniiber unspezifischen Untergrundereignissen. Im vorliegenden
Aufbau hat es die Bedeutung der Unterdriickung sdmtlicher nichtresonanter Ionisa-
tionsprozesse gegeniiber der resonanten Laserionisation. Die entsprechende Messung
wurde mit den unter Kap. 11.4 eingestellten Parametern fiir den Ionentransport und
die Massenselektion durchgefiihrt. Im Verlauf der Messung wurde lediglich die Span-
nung der Frontplatte optimiert, die zur Unterdriickung von thermisch erzeugten Ionen
aus der heifen Atomstrahlquelle dient. Der Felddurchgriff der Frontplatte in die La-
serwechselwirkungsregion ist durch eine nachfolgende Elektrode, die den Durchgriff
kompensiert, weitgehend eliminiert, sodass die zuvor bestimmte Nachbarmassenunter-
driickung ebenso wie die Transmissionseigenschaften der lonenoptik erhalten bleiben.

Fiir die Aufnahme des Signal-zu-Untergrund-Verhiltnisses wurden die Laser resonant
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11. Analytische Messungen

auf 23U eingestellt und durch Blocken des ersten Anregungslasers iiberpriift, ob bei
der gewdhlten Temperatur bereits Untergrundereignisse auftreten. Die Temperatur
wurde iiber den Heizstrom sukzessive erhéht und das Potential der Frontplatte beim
Auftreten von Untergrundereignissen bis zu deren vollstindigen Unterdriickung her-
aufgesetzt. Bei einem Heizstrom von 108 A ldsst sich der thermische Untergrund nicht
mehr weiter unterdriicken, was gleichbedeutend mit dem Erreichen des Grenzwertes

fiir das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis ist.

10%4
10° ] Laser geblockt
10%;

10°
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10%

100-; ‘ ‘ -
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Abbildung 11.6.: Signal-zu-Untergrund-Verhiltnis, aufgenommen bei einem Heizstrom von
108 A. Mit den zeitlich gemittelten Zihlraten fiir geblockte und einge-
strahlte Laser ergibt sich ein Uberhshungsfaktor von 1,1 - 107 fiir die
Laserionisation gegeniiber nichtresonanten Prozessen.

Wie in Abb. 11.6 dargestellt, wurden die Laser zur Bestimmung des Signal-zu-Unter-
grund-Verhiltnisses wihrend der Signalaufnahme fiir eine gewisse Zeit geblockt und
wieder eingestrahlt. Aus dem Verhaltnis der zeitlich gemittelten Zahlraten ergibt sich
dann ein Uberhshungsfaktor von 1,1 - 107 fiir die Resonanzionisation gegeniiber un-
spezifischem Untergrund. Dieser Faktor kann als Element- oder Speziesselektivitét

verstanden werden. Das bedeutet, dass aus einem Ensemble an neutralen Spezies, die
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11.6. Effizienz

aus einer heiffen Kavitit evaporieren, gezielt ein Element mit einer Selektivitit von
1,1-107 ausgewiihlt werden kann. Dies ist auf keinen Fall mit der Isotopenselektivitt
zu verwechseln, die auf den optischen Isotopieverschiebungen im Anregungsprozess

beruhen.

11.6. Effizienz

Mit den bisher genannten Einstellungen, die fiir den analytischen Einsatz optimiert
sind, wurde die Gesamteffizienz des Systems experimentell bestimmt. Dazu wurde eine
bekannte Menge von 1 - 107 Atomen 2*®*U auf Hf-Folie getropft, eingetrocknet, gefal-
tet und in ein aufgebohrtes, mit Ta-Inlet ausgekleidetes Graphitrohrchen eingebracht.
Zur Verringerung unspezifischen Untergrundes wurde die Quelle fiir etwa eineinhalb
Stunden mit 45 A Heizstrom vorgeheizt, um leicht verdampfbare Verunreinigungen
zu entfernen. Fiir Uran bedeutet das keine Verluste, sondern fordert die Reduktion
der entsprechenden Oxide. Das Abdampfen neutraler Uranspezies fiihrte erst ab ei-
nem Heizstrom von etwa 65 A zu einem nachweisbaren Laserionensignal. Sobald es
auftrat, wurden die Laser wie in Kap. 9.4 beschrieben auf die dreifache Resonanz
abgestimmt. Nachfolgend wurde der Heizstrom sukzessive erhoht und dabei auf kon-
stanten Signalintensitdten, die bei relativ niedrigen Temperaturen vorherrschen, der
dynamische Abschwichungsfaktor fiir die Verstimmung des dritten Schrittes bestimmt
(vgl. Kap. 11.1). Aufgrund der grofen Probenmenge, die zur Ubertragbarkeit des hier
bestimmten Effizienzwertes auf die zertifizierten Kalibrationsproben gewéhlt wurde,
ist ein signifikanter Beitrag zur Effizienz erst ab Signalstidrken gegeben, die die Zerstor-
schwelle des Channeltrons von 3-10° cps iiberschreiten. Somit wurde nach sukzessiver
Aufheizung der Quelle bis etwa 2 - 10° cps eine Verstimmung des dritten Schrittes um
—2 GHz vorgenommen und in der Auswertung ab diesem Zeitpunkt die Abschwéchung
eingerechnet. Das Resultat von einer derartigen Messung ist in Abb. 11.7 gezeigt.

Das Laserionensignal nach Abschwéchungskorrektur ist in schwarz dargestellt. Der
nichtresonante Untergrund auf der Masse von 238 amu wurde durch Blocken des ers-
ten Anregungsschrittes mit einem ferngesteuerten Shutter ermittelt und ist in griin
gezeigt. Die Heizstromkurve der Quelle ist in rot abgebildet. Zur Bestimmung einer
mittleren Effizienz wurden drei gleichartige Messungen vorgenommen, die sich in ih-

rem Verhalten erwartungsgemafs sehr dhnlich waren. Die mittlere Effizienz betrégt
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Abbildung 11.7.: Verlauf einer Effizienzmessung unter analytischen Bedingungen mit Haf-
nium als Reduktionsmittel. Schwarz: Laserionensignal, griin: Untergrund
bei geblocktem erstem Schritt, rot: Heizstrom der Quelle.

€gesamt = 7,8(1,2) - 1077 unter dem Parametersatz, der fiir analytische Anwendungen
als optimal eingeschétzt wird. Der ermittelte Wert ist jedoch mit einigen systema-
tischen Unsicherheiten behaftet. Durch die Probenzubereitung ist eine relative Un-
sicherheit von 5% sowohl fiir das Einwiegen des Uran-Rohmaterials als auch fiir die
Pipettierung des Losemittels zu veranschlagen. Die wesentlichen Verlustkanéle, die
zu der recht geringen Effizienz von 7,8(1,2) - 1077 beitragen, wurden in den vor-
angegangenen Kapiteln bereits separat erlautert. Aufgrund des chemisch komplexen
Verhaltens des Urans werden von einer Probe typischerweise 4% atomar und im me-
tastabilen Grundzustand freigesetzt (vgl. Kap. 10.2.3). Deutlich schwieriger war der
Zugang zu den geometrischen Parametern. Wie in Kap. 10.5 beschrieben, ist die Win-
kelverteilung der aus dem Ofen austretenden Atome unerwartet grof. Anhand der

Elektrodenaperturen und ihrer Abstinde kann der Anteil an Atomen, die in die Toni-
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sationsregion gelangen, auf etwa 1% abgeschitzt werden. Der so beschnittene Strahl
wird jedoch von den Lasern rdumlich nicht vollstindig abgedeckt (Kap. 11.3), sodass
etwa 30% der Atome die volle Leistungsdichte aller drei Laser erfahrt. Somit resul-
tiert eine geometrische Effizienz von €geometric = 3 - 1073, Durch die nicht erreichte
Sdttigung im zweiten und dritten Ubergang sowie die unbekannten Verzweigungsver-
haltnisse bei der kohdrenten Anregung wird zuséatzlich die lonisationseffizienz limitiert.
Da die mit den bislang beschriebenen Parametern vorausgewéhlten Ionen bereits in
ihren Phasenraumparametern hinreichend vorausgewihlt wurden, kann als Effizienz
fiir die Transmission und Detektion von etwa 80% ausgegangen werden, analog zu den
apparativen Vorhersagen fiir Calcium [Bla00]. Mit diesen Abschétzungen bleibt eine
Ionisationseffizienz von €ronisation = 8, 13 - 1073, Dies ist realistisch, da bei voll gesit-
tigten Ubergingen mit HR-RIMS in Calcium Ionisationseffizienzen im Prozentbereich
abgeschiitzt werden konnten |[Miil03]. Die nicht erreichte Sittigung in zwei Ubergéingen

ist fiir die geringere Effizienz bei der optischen Anregung von Uran verantwortlich.

11.7. Messung an zertifizierten Proben

Zur Bestimmung der Prizision der Methode wurden Messungen an zertifizierten Refe-
renzmaterialien durchgefiihrt. Es handelte sich dabei um Proben des IRMM!-Ringver-
suches REIMEP182. Diese Proben wurden mittels Multicollector-TIMS mit einer re-
lativen Genauigkeit in den Isotopenverhiltnissen von ~ 10~* bestimmt. Die Eckdaten
der Zertifikate sind in C zu finden. Zur Verfiigung standen die Proben mit den Bezeich-
nungen REIMEP18-B und REIMEP18-C, die bereits in Mengen von etwa 5-10'7 Ato-
men auf dem Hauptisotop 228U auf Zr-Folie eingetrocknet und gefaltet waren. Zusitz-
lich wurden die Proben vor Einbringung in ein Ofenréhrchen mit Hf-Folie ummantelt,
um das Evaporationsverhalten an die o.g. beschriebenen Parameter anzupassen. Die
Messstrategie fiir die Isotopenverhéltnisse wurde wie in Kap. 11.1 durchgefiihrt. Der
Heizstrom wurde dabei fiir typischerweise 15 Zyklen der Reihe 23U-2U-UG konstant
gehalten. Nach jeder Erhéhung des Heizstromes wurde die Thermalisierung der Atom-
strahlquelle abgewartet, bevor der néchste Messzyklendurchlauf gestartet wurde. Die

Thermalisierung der Quelle war nach etwa ein bis zwei Minuten abgeschlossen, sodass

'IRMM steht fiir das Institute for Reference Materials and Measurements in Geel, Belgien, der
Européischen Forschungskommission.
2REIMEP = Regular European Inter-Laboratory Measurement Programme
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die Messungen der Isotopenverhiltnisse unter isothermen Bedingungen stattfanden.
Wie aus dem Beispiel in Abb. 11.7 ersichtlich wird, verhélt sich das Signal in diesem
Zeitraum hinreichend stabil, sodass keine Zahlratenkorrekturen erforderlich sind. Die
isothermen Messzyklen wurden typischerweise fiir sechs bis zehn Temperaturschritte
wiederholt, je nach gewiinschter Genauigkeit bzw. bis zum vollstindigen Ausheizen
der Probe. Vor dem Erreichen von Zahlraten auf dem Hauptisotop, die eine Totzeit
erfordern wiirden, wurde auch hier wieder auf die dynamische Abschwichung mit der
Verstimmung des dritten Schrittes zuriickgegriffen (vgl. Kap. 11.1). Der Faktor wurde
in-situ und individuell fiir jede Probe wihrend der Aufheizphase bestimmt und ist nur
fiir das Hauptisotop erforderlich, da fiir das minore 23°U bei den hier betrachteten Men-
gen derart hohe Zéhlraten ausgeschlossen sind. Vor der Auswertung der Daten wurden
die ebenfalls mitgeschriebenen Laserparameter nach F'S R-Diskrepanzen zwischen den
iScans und dem SC-FPI durchsucht, um Teilzyklen mit falschen Lasereinstellungen zu
verwerfen (s. Kap. 8.8). Dies diente dazu, die Validitét der Daten sicherzustellen und
zu verhindern, dass Messungen unter falschen Lasereinstellungen die Bestimmung der
Isotopenverhéltnisse verzerren. Das abschliefsende Ergebnis beider Messungen ist in
Abb. 11.8 gezeigt.

Die Einzelmessungen, d.h. alle isothermen Zyklen, sind in rot mit 10 als Unsicherheit
dargestellt. Der zertifizierte Referenzwert ist als griiner Balken eingetragen; seine Un-
sicherheit ist deutlich kleiner als die Linienbreite der grafischen Darstellung. Die blaue
Linie stellt den Mittelwert aller isothermen Messungen dar, wihrend die blauen Striche
die erweiterte Unsicherheit des gemessenen Mittelwertes wiedergeben. Die erweiterte
Unsicherheit wurde analog zu den Genauigkeitsangaben, mit denen die Zertifikate des
IRMM ausgestellt wurden, berechnet. Die Angabe der kombinierten, erweiterten Un-
sicherheit U = k - u. beinhaltet mit wu,. alle Beitrage zur statistischen Messunsicherheit
des Mittelwertes. Der Faktor £ wurde hier als k = 2 angesetzt, sodass jeder weitere,
auf identische Weise bestimmte Mittelwert mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% im
Intervall £2U um den aktuellen Mittelwert liegt. Es beinhaltet jedoch ausschlieflich
statistische Einfliisse und noch keinerlei Aussage iiber systematische Effekte, und ist
von diesen strikt zu trennen. Die Referenzwerte wurden in beiden Fillen mit einer
relativen Abweichung von < 1% getroffen und sind ebenfalls in beiden Fillen mit
den experimentellen Intervallen +2U vertraglich. Die Ergebnisse zeigen, dass die mit
HR-RIMS erreichbare Prizision durchaus mit gdngigen massenspektrometrischen Ver-

fahren wie ICP-MS verglichen werden kann. Zudem ist im Rahmen der Messunsicher-
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Abbildung 11.8.: Endergebnisse fiir die Messungen an den Proben REIME18-B (oben) und
REIMEP18-C (unten). Griin: zertifizierte Werte, blau(fett): gemessene
Mittelwerte, blau(diinn): zweifacher Standardfehler des Mittelwertes.

heit keine systematische Abweichung zu erkennen. Die Mittelwerte fiir die jeweiligen
Proben lagen zwar in beiden Féllen knapp unterhalb der Referenz, das Intervall £2U
war jedoch um einen Faktor 4 grofer. Anhand dessen kann nicht auf einen systema-
tischen Fehler geschlossen werden, der durch die Messmethode verursacht wird. Die
hier gezeigt Prizision wurde mit Proben demonstriert, bei denen die Gesamtmenge die
anhand der Effizienz abschitzbare Nachweisgrenze deutlich {iberschreitet. Messungen
an Proben mit zertifizierten Isotopenverhéltnisse, deren Urangehalt am Nachweislimit

liegt, konnten mangels Verfiigbarkeit nicht durchgefiihrt werden. Eine Diskussion der
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11.8. Isotopenverdiinnungsreihe

Fiir die Charakterisierung eines analytischen Verfahrens sind zusétzlich zur Préizision
(Kap. 11.7) die Linearitdt und die Nachweisgrenze zwei weitere ausschlaggebende Pa-
rameter. Die Linearitdt beschreibt das Verhalten des Messystems fiir verschiedene Gro-
flenordnungen an Analytengehalt, was sich im Kontext dieser Arbeit auf verschiedene
Grofenordnungen im Isotopenverhdltnis % bezieht. Die Nachweisgrenze wiederum
kann zum Einen als Mindestmenge fiir einen signifikanten Nachweis definiert werden
und errechnet sich aus Effizienz und Untergrund nach LOD;, = % Zum Ande-
ren kann die Nachweisgrenze als kleinstmogliches, noch auflésbares Isotopenverhéltnis
interpretiert werden. Diese Interpretationen sind analog zueinander, das kleinste auf-
losbare Verhdltnis spiegelt jedoch zusitzlich die Isotopenselektivitdt wider. Fiir die
experimentelle Bestimmung der Linearitdt und des kleinstmoglichen nachweisbaren
Verhéltnisses wurde im Institut fiir Kernchemie der Universitdt Mainz eine Isotopen-
verdiinnungsreihe angesetzt. Sie wurde mit Natururan in Form von Ammoniumdiura-
nat ((NHy)2UsO7) aus den Bestdnden von Otto Hahn und einer kommerziellen, mit
236U angereicherten, Losung hergestellt. Das Natururan aus den Bestéinden von Otto
Hahn wurde gesammelt und eingelagert, bevor das nukleare Zeitalter begann, und war
deshalb ausschlieflich dem natiirlichen Neutronenfluss exponiert. Somit liefs sich ein
wohldefinierter Gehalt an U in den jeweiligen Stufen der Isotopenverdiinnungsreihe
erwarten, deren Nominalgehalte fiir % von 1-1072 bis 1-107® mit einem Verdiin-
nungsfaktor von jeweils 10 pro Probe reichen. Aufgrund fehlender Dokumentation zur
Probenzubereitung wurde die am hdchsten konzentrierte Probe im Institut fiir Kern-
chemie zur Kontrolle mittels ICP-MS nachgemessen. Statt eines Gehaltes von 1-1073
ergab sich ein Gehalt von 4,2(1) - 107 fiir das Isotopenverhiltnis ji% Da die am
héchsten konzentrierte Probe als Stammlosung angenommen werden kann, wurde die-
ser Wert als Aufpunkt fiir alle verdiinnten Losungen zugrunde gelegt. Zusétzlich wurde
im Institut fiir Kernchemie eine reine Natururanlésung aus dem Ammoniumdiuranat
ohne kiinstlichen Zusatz von 23U hergestellt, die nur den natiirlichen Gehalt des Stam-
merzes aufweisen sollte. Diese Probe wurde zunéchst als ,Leerprobe® deklariert und in
die Messreihe mit aufgenommen. Bei der Messreihe wurde nicht nach Verdiinnungs-
grad vorgegangen, sondern die Abfolge der Grofsenordnungen beliebig gemischt, um
eventuelle Memoryeffekte aufzudecken. Das experimentelle Vorgehen entspricht der
unter Kap. 11.1 beschriebenen Strategie, das Resultat ist in Abb. 11.9 dargestellt.
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Abbildung 11.9.: Isotopenverdiinnungsreihe zur Bestimmung der Linearitat und der Selek-
tivitat.

Auf der Abszisse ist das durch die ICP-MS-Messung korrigierte erwartete Isotopen-
verhéltnis % aufgetragen, auf der Ordinate das mit HR-RIMS gemessene Verhiltnis
in doppellogarithmischer Skalierung. In schwarz sind die gemessenen Mittelwerte fiir
bis zu drei Proben eingetragen, rot gibt eine Ursprungsgerade an. Die Leerprobe ist
als durchgezogene blaue Linie zu sehen, wihrend die gestrichelte blaue Linie dem Mit-
telwert zuziiglich 1o der Leerprobe entspricht. Tabelle 11.2 fasst die Ergebnisse noch
einmal numerisch zusammen und benennt die Parameter fiir jede Probe. Die Resul-
tate zeigen, dass die Messunsicherheiten deutlich unter 5% liegen und erst bei sehr
extremen Verhiltnissen im Bereich von < 1077 schlechter als 10% werden. Dies zeigt
die hohe Reproduzierbarkeit und Wiederholgenauigkeit des Verfahrens. Da sowohl die
Prézision als auch die Reproduzierbarkeit hoch genug sind, kann die Abweichung der
Messpunkte von der Geraden auf die Ungenauigkeit des 236U-Gehaltes in den Ver-
diinnungslosungen zuriickgefithrt werden. Da dies jedoch nicht unabhéngig bestétigt
werden kann, ldsst sich die Erfiillung der Linearitét nicht numerisch angeben. Aus den

236y

5

Daten ldsst sich jedoch das kleinstmdgliche, sicher nachweisbare Verhéltnis fiir s

189



11. Analytische Messungen

Tabelle 11.2.: Auflistung der Ergebnisse zur Isotopenverdiinnungsreihe. Die Unsicherheit ist
als erweiterter Standardfehler des Mittelwertes (k = 2) angegeben (vgl. Kap.
11.7). IVom bezieht sich auf die Probenbehélterbeschriftung, IVy,om ang. auf die
mittels des ICP-MS kontrollierten Wertes umgerechnete Annahme. IV, sind
die mit HR-RIMS bestimmten Ergebnisse dieser Arbeit, die Atomzahl benennt
die jeweilige Menge an 23%U in den Proben und # Messungen bezeichnet die
Anzahl an gemessenen Aliquots fiir die jeweilige Probe.

IV ,om IV nom.ang. IV ess Atomzahl 238U # Messungen
1-1073 4,2-107*  3,87(7)- 1074 1,510 2
1.10* 4,2-1075  4,01(15)-107°  1,5-10'7 3
1-107° 4,2-1076 4,94(18) - 1076 1,5- 107 2
1.10°6 4,2-1007  3,05(19)- 1077 1,5-10'7 3
1.10°7 4,2-10%  7,9(1,5)-10%  1,5-10'7 3
1-10-8 4,2-107°  9,1(1,7)-107°  1,5-10'% P
JLeerprobe“  k.A. 4,2(1,5)-107° 1,5-10'8 2
1,5(2) - 10710 b 2

“Dieser Wert wurde als Einziger mit ICP-MS kontrolliert. Der Rest der Spalte ist mit einem Verdiin-
nungsfaktor von 10 pro Probe angenommen.
b Ergebnis der AMS-Kontrollmessung an VERA fiir die ,,Leerprobe“.

bestimmen. Es betrdgt nach einem Aufschlag von 30, in Analogie zur Bestimmung
des LOD3,,, auf den Mittelwert der Leerprobe 8,7-107?. Somit wurde in dieser Arbeit
fiir die HR-RIMS an Uran erstmalig die Auflésung eines Isotopenverhéltnisses kleiner
als ~ 107® demonstriert. Diese erstmalig nachgewiesene Selektivitit in der GroRenord-
nung von 107 bezieht sich damit zuniichst auf das Isotopentrennvermogen der hoch-
auflésenden Lasermassenspektrometrie. Um das gemessene Isotopenverhéltnis in der
,Leerprobe” auf unabhangigem Wege zu bestimmen, wurden Aliquots der Probenld-
sung zu Kontrollmessungen an die Beschleunigermassenspektrometrie-Anlage VERA
(Vienna Environmental Research Accelerator) in Wien geschickt. Mit dem dortigen
System werden standardméRig Isotopenverhiltnisse bis zur Grékenordnung 5 - 10712
fir % nachgewiesen [SDF*10]. Aus den Messungen an VERA resultierte ein Isoto-
penverhéltnis von % =1,5(2) - 107" fiir die ,,Leerprobe®. Gegeniiber dem mit HR-
RIMS zu 4,2(1,5)- 107 bestimmten Wert liegt diese Kontrollangabe um einen Faktor
28 niedriger. Somit kann die mit HR-RIMS im vorliegenden Aufbau erreichbare Iso-
topenselektivitit als auf die Grofenordnung 107° beschrinkt angesehen werden. Ein
wesentlicher Grund fiir die limitierte Selektivitiit ist die auf 7,8(1,2)-1077 beschrinkte
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11.8. Isotopenverdiinnungsreihe

Effizienz (vgl. Abs. 11.6). Betrachtet man nun zusétzlich die Detektor-Dunkelzihlrate
aus Abschnitt 11.2 und berechnet auf dieser Basis die LOD3,-Nachweisgrenze fiir ei-
ne Stunde Messzeit, so erhilt man fiir den Channeltron-Detektor LODs, = 4,1 - 107,
Somit miissen im Verlauf einer Messung fiir ein signifikantes, vom Untergrund mit 3o
abhebendes Ereignis 4,1 - 107 Atome des nachzuweisenden Isotops zur Verfiigung ste-
hen. Bei einer Gesamtprobengrofe von ~ 1-10® Atomen ?3*U sind in der ,Leerprobe®
etwa 1,5 - 10® Atome ?*U vorhanden, was die Nachweisgrenze des Detektorsystems
lediglich um einen Faktor 3,7 iibersteigt. Falls durch die hohen Betriebstemperatu-
ren die Dunkelzidhlrate aufgrund des zunehmenden Restgasdruckes vergrofert wird,
ist ein 236U-Signal bei einem Verhiltnis von < 107 bereits nicht mehr vom unspe-
zifischen Untergrund zu unterscheiden. Somit kann nicht von einer Kontamination,
sondern vielmehr von einer Effizienz- bzw. Untergrundlimitation fiir mit HR-RIMS

zugangliche Isotopenverhaltnisse gesprochen werden.
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12. Zusammenfassung und
Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode der hochauflésenden Resonanzionisations-
Massenspektrometrie am Uran hinsichtlich spektroskopischer Techniken weiterentwi-
ckelt und fiir ultraspurenanalytische Anwendungen optimiert. Fiir die resonante Anre-
gung und lonisation von Uran wurde ein Schema entwickelt, dessen erforderliche La-
serwellenldngen allein mit kommerziell erhéltlichen, langfristig verfiigbaren und leis-
tungsstarken Laserdioden erzeugt werden konnen. Fiir das entsprechend aufgebau-
te Diodenlasersystem wurde in einer betreuten Diplomarbeit ein Konzept fiir eine
doppelinterferometrische Frequenzkontrolle entwickelt, aufgebaut und charakterisiert.
Dieses Kontrollsystem, welches das bislang verwendete Fringe-Offset-Locking um das
kommerzielle Quadraturphaseninterferometer iScan ergénzt, bietet neben der Abso-
lutstabilisierung den Vorteil der sekundenschnellen und hochgenauen Laserfrequenz-
verstimmung um mehrere GHz. Mit dem neuen Lasersystem wurden umfangreiche
spektroskopische Untersuchungen an Uranisotopen durchgefiihrt sowie die Leistungs-
fahigkeit fiir ultraspurenanalytische Messungen bestimmt. In diesem Zusammenhang
wurden zusitzlich Untersuchungen des thermochemischen Verhaltens von Uran vor-
genommen, um die Grenzen der moglichen Ausbeute zu evaluieren. Weiterhin wurden
Parameter fiir die Atomstrahlformung, die fiir die Gesamteffizienz bei der senkrech-
ten Anregung entscheidend ist, anhand von Dopplerklassen-Messungen bestimmt. Die

Resultate lassen sich in folgenden thematischen Blocken auflisten.

Spektroskopie: Aufgrund der geringen Zahl an hochauflésenden spektroskopischen
Untersuchungen in den anvisierten Energieintervallen waren spektroskopische Unter-
suchungen fiir verschiedene Anregungspfade erforderlich. Dazu wurden vierzehn hoch-
liegende gebundene Zustinde ungerader Paritit in ihrer Energielage prézisiert und in

ihrem Gesamtdrehimpuls eindeutig bestimmt. Von dieser Datenbasis ausgehend wur-
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12. Zusammenfassung und Ausblick

de ein dreistufiges, in einer autoionisierenden Resonanz endendes Anregungsschema
entwickelt, welches vollstdndig mit kommerziell verfiigbaren Diodenlasern betrieben
werden kann. Dieses Gesamtsystem wurde anschliefend zur Messung von Isotopiever-

233-2361] sowie zur vollstindigen Bestimmung der Hyperfeinstruktur-

schiebungen in
parameter von 233U und #*°U in den beteiligten gebundenen Zustinden genutzt. Fiir
die adressierten Zustiande waren diese Parameter weitgehend unbekannt, fiir analyti-
sche Anwendungen ist ihre Kenntnis zwingend erforderlich. Zum Einen dienen sie der
korrekten Isotopenverhiltnismessung, zum Anderen der Bewertung und Vorabschét-
zung der erreichbaren optischen Selektivitdt. Im Zuge dessen wurden experimentelle
Strategien entwickelt, die die vollsténdige Extraktion aller physikalisch relevanten Pa-
rameter bei deutlich verringertem Material- und Zeitaufwand ermdglichen. Insbeson-
dere wurde ein Weg zur Entschliisselung von Hyperfeinstrukturspektren mit geringen
Komponentenabstanden durch Ausnutzung der mehrstufig resonanten Anregung auf-
gezeigt. Dabei kann auf eine Frequenzraumdarstellung der mehrstufigen Anregung
zuriickgegriffen werden, anhand derer die Zentralfrequenzen mit wenigen Frequenz-

verstimmungsschritten ermittelt werden kénnen.

Reduktionsverhalten: Die potentielle Ausbeute an atomaren Uran aus Uranylni-
tratlosung, die nach typischen Verfahren zur Aufarbeitung von Umweltproben stan-
dardmafig vorliegt, wurde mittels Elektronenstofionisation untersucht. Die Redukti-
onseffizienz iiber den Verlauf einer Ausheizmessung bleibt dabei sowohl mit Zirkonium
als auch mit Hafnium auf etwa 20% Ausbeute an atomarem Uran beschrinkt. Dies ist
der sechswertigen Valenz des Urans geschuldet, da bei der Reduktion von UO, auf-
grund verschiedener Zwischenprodukte und Oxidationszustdande wiahrend der Umset-
zungsreaktionen mehrere Reaktionsgleichgewichte miteinander konkurrieren. Zudem
weisen die Uranoxide, insbesondere das Uranmonoxid, eine sehr hohe chemische Sta-
bilitdt auf.

Atomstrahlformung und Effizienz: Anhand von Messungen der spektralen Dopp-
lerverbreiterung der angeregten Uberginge konnte das Akzeptanzprofil des Quadru-
polmassenfilters ermittelt werden. Dieser filtert Ionen, die unter Winkeln > 14(2)° zur
Achse starten, aufgrund seiner limitierten Akzeptanz aus. Dass die erwartete Tempe-
raturabhingigkeit der Winkelverteilung nicht beobachtet werden konnte, lasst auf eine

deutlich grofsere Winkelverteilung der Atome aus dem Ofen schliefien. Weiterhin wur-
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de festgestellt, dass an der Graphitoberfliche zumindest Sorptionseffekte von Uran
auftreten, wenn nicht sogar kovalente Bindungen und Carbidisierung erfolgen. Zur
Vermeidung dieser Effekte als Verlustkanal wurden Ofenauskleidungen aus Tantalfolie
verwendet, die den unmittelbaren Kontakt zur Graphitwand vermeiden. Gemeinsam
mit der grofsen Winkelverteilung weicht das Verhalten von Uran somit deutlich von
den verallgemeinerten Annahmen fiir die Atomstrahlformung, auf denen das Design
klassischer Atomstrahlquellen beruht, ab. Dadurch wird die maximal erreichbare Ge-
samteffizienz auf 7(1) - 1077 beschriinkt.

Bestimmung der analytischen Préazision: Anhand von zertifizierten Referenz-
proben aus der REIMEP18-Ringversuchsreihe konnte die erreichbare Genauigkeit bei
der Isotopenverhéltnisbestimmung des Messverfahrens mit der neuen Sprungscan-
Methode ermittelt werden. Die Abweichungen der gemessenen Mittelwerte weichen
von den zertifizierten Isotopenverhéltnissen um weniger als 1% ab. Diese Prizision ist
vollig ausreichend fiir die analytischen Fragestellungen, fiir die das System eingangs
konzipiert wurde. Neben der optimierten Isotopensprunggeschwindigkeit und der da-
mit effizienteren Ausnutzung der verfiighbaren Ausheizdauer einer Probe bewirkt die
Verwendung von Hafnium als Reduktionsmittel den entscheidenden Vorteil eines sehr
glatten und stetigen Freisetzungsverlaufs. Zudem ermdglicht die doppelinterferometri-
sche Kontrolle die in-situ-Validierung jedes einzelnen Isotopensprungs, sodass fehler-
hafte Werte bei der Verhiltnisberechnung ausgeschlossen werden konnen. Die geringen
Fluktuationen in der Atomstrahlintensitit sowie die hohe Abtastrate der Isotopenver-

hiltnisse begiinstigen zudem die statistische Genauigkeit der Methode.

Verbesserung der Isotopenselektivitidt: Mit den im Rahmen dieser Arbeit op-
timierten Parametersitzen wurde bei der Isotopenselektivitit zwischen 25U und 238U
erstmals die Grofenordnung 1079 erschlossen. Im Wesentlichen kénnen die dominie-
renden Beitrage zu dieser Selektivititssteigerung gegeniiber fritheren Anwendungen
auf die neue, validierbare Frequenzkontrolltechnik, den Einsatz von Hafnium als Re-
duktionsmittel, die Auskleidung der Graphitrohréfen mit Tantalfolie und die neue,
robustere Atomstrahlofenkonstruktion zuriickgefiihrt werden. Die Selektivitit ist al-
lerdings durch die geringe Gesamteffizienz limitiert, die die maximale Signalintensitat
begrenzt. Bei der genannten Effizienz von 7(1) - 1077 betriigt die Nachweisgrenze bis

hinunter zum Selektivititslimit von 107 etwa 3 - 107° Atome bzw. 1 pg. Bei hoherer
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12. Zusammenfassung und Ausblick

Gesamteffizienz wire auch eine grofsere Selektivitit zu erwarten, da der Beitrag der
optischen Selektivitit groRer als 10° eingeschitzt werden kann und der Quadrupol-
massenfilter mit etwa 5 - 107 beitrigt. Trotz der auftretenden Limitierungen zeigen
die Ergebnisse sehr deutlich das grofe Potential der Methode fiir analytische An-
wendungen. Die erreichte Selektivitat der HR-RIMS néhert sich in ihrer Groéfenord-
nung somit der Selektivitit der TIMS an und iibertrifft die ICP-MS um knapp eine
Grofenordnung. Alle drei genannten Methoden werden zwar noch deutlich von der
AMS iibertroffen, die HR-RIMS kann jedoch nun fiir die spezifische Anwendung der
%—Isotopenverhéltnisbestimmung einen alternativen Ansatz zu TIMS und ICP-MS
bieten. Dies ist insbesondere bei Proben interessant, bei denen neben der Isotopense-

lektivitdt die Unterdriickung anderer Elemente kritisch ist.

Ausblick: Die in dieser Arbeit bestimmten Eigenschaften der HR-RIMS an Uran
bieten vielfaltige Ankniipfungspunkte fiir zukiinftige Entwicklungen. Auf der Lasersei-
te wiren lediglich Gerate mit héherer Ausgangsleistung wiinschenswert, um die bisher
nur teilweise erreichte Sittigung aller optischen Uberginge zu ermdglichen. Insbeson-
dere an den Untersuchungen zum Reduktionsverhalten und zur Atomstrahlformung
wurden die am stidrksten limitierenden Faktoren deutlich. Der grofite Verlustkanal
besteht in der grofen Winkelverteilung des Atomstrahls bzw. dem geringen Kollimati-
onsgrad der Atomstrahlquelle. Die grofie Aufweitung bereits nach kurzer Flugstrecke
ist ein Grund fiir die nicht erreichte Sattigung, da bei gegebener Laserleistung ein Kom-
promiss zwischen dem bestrahlten Volumen und der entsprechenden Leistungsdichte
eingegangen werden muss. Einen Ausweg kann gegebenenfalls die aktive Beeinflus-
sung der Atomstrahlformung durch einen Inertgasstrom bieten, der die evaporierende
Atomwolke kollimiert und fiihrt. Die als Gas Cell bezeichnete Technik wird bereits seit
einigen Jahren als Standardtechnologie in on-line Laserionenquellen etwa in Leuven,
Belgien sowie Jyviskyld, Finnland eingesetzt und soll zukiinftig an den Einrichtungen
GSI, Darmstadt, TRIGA-SPEC, Mainz, SPTRAL2, Frankreich und PALIS, RIKEN,
Japan, implementiert werden. Als Verdampfungsmethode fiir die Ultraspurenanalyse
ist dabei ein Probentriagerfilament denkbar, wie es bereits in Leuven eingesetzt wird.
Bei Abstimmung des Stofskollimationsfaktors auf die Fluggeschwindigkeit ist es denk-
bar, dass die aktuell verfiighare Laserleistung zur Sattigung ausreicht. Voraussetzung
dafiir wire eine hinreichend schmale Kollimation mit einer Durchfluggeschwindigkeit,

die fiir die koh&drente Anregung und lIonisation geniigt. Die in dieser Arbeit entwickelten
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spektroskopischen Methoden zur schnellen Auffindung von mehrstufigen Resonanzen
bei schmalbandiger Anregung bieten viele Méglichkeiten bei der Analyse von Isotopie-
verschiebungen und Hyperfeinstrukturen. Die Anwendung beschrankt sich dabei nicht
nur auf Radioisotope in off-line Laboren, sondern kénnte zur effektiveren Strahlzeitnut-
zung bei on-line Tonenquellen eingesetzt werden. Gerade bei Messungen an Hyperfe-
instrukturen, die sich auf herkommlichem Wege sehr zeitaufwéndig gestalten, ist die
reduzierte 2D-Strategie dufserst hilfreich. Angesichts der vergleichsweise geringen Pro-
benmenge fiir die Messungen an 23U sind off-line Messungen an Radioisotopen, die in
der verfiigharen Probenmenge stirker beschrinkt sind, sehr realistisch. Dies ist in né-
herer Zukunft fiir Hyperfeinstrukturmessungen an ?2”Ac und 23%24'Pu angedacht, auch
Messungen an 2*'!Am werden in Erwiigung gezogen. Weiterhin besteht grofes Interesse
externer Kollaborateure, die Hyperfeinaufspaltungen und Isotopieverschiebungen von
stabilen Isotopen einiger leichter Elemente als Vorbereitung von on-line Strahlzeiten zu
messen. Dies betrifft ganz aktuell z.B. die Kupferisotope % Cu. Eine Anwendung des
Frequenzkontrollsystems ist zudem fiir einige Projekte auf dem Gebiet der Entwick-
lung schmalbandiger, gepulster Laser von grofser Attraktivitat. Als Beispiel sei die Fre-
quenzkontrolle eines Master-Diodenlasers fiir einen wnjection-locked Titan:Saphirlaser
genannt [Mat10]. Weiterhin ist auch die Frequenzanalyse mit Riickkopplungsschleife
fiir einen einmodig betriebenen, gepulsten Titan:Saphirlaser mit Ringresonator eine

mogliche Anwendung fiir das doppelinterferometrische Konzept [Krol5|.
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A.

lonenoptik-Parametersatze

Tabelle A.1.: Einstellungen im MERLIN-Programm fiir den lonenoptikbetrieb bei Laserio-
nisation und Elektronenstokionisation. Die Datei uran68.pw entspricht dem
Parametersatz, der sich im Zuge der Optimierung fiir die analytischen An-
wendungen als optimal herauskristallisiert hat.

Parameter Laserionen Elektronenstof
Name (uran68.pw) (impact.pw)
EV /V +000 —67.8
EMISSION / mA 03 05

ION REGION / V +6.3 +15
EXTRACTOR / V +4.1 —6.1
LENS1/V —157 —45
LENS 2 /V —40.3 —16
ENTRANCE LENS / V —13.8 -39
POLEBIAS / V —002 —014
EXIT LENS / V —400 —152
DYNODE / V 5000 5000
MULTIPLIER / V 2398 2398
MASS PROG / % 000 000
DELTA M +0428 +0148
DELTA RES —0428 —0485
POLE DC ON ON
POLE REVERSE NORMAL NORMAL
FILAMENT LIMIT / A 10 5)
OPTICS ON ON ON
DYNODE ON OFF ON
EMISSION CONTROL OFF ON
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A. Ionenoptik-Parametersétze

DYNODE POLARITY
GAIN

MULTIPLIER ON
MULT ION POLARIT
N/C/V

FRONT PLATE / V
MASS PROG 2

OPTICS 2 ON

ROD PAIR 1/ V
ENTRANCE DEFLECT / V
N/C1/V

ROD PAIR 2 / V

EXIT DEFLECTOR / V

NEGATIVE
1E7

ON
POSITIVE
-013

+6.3

-+000

ON

—30

—8.7

+2.2

+11.4

-95

NEGATIVE
1E7

ON
POSITIVE
—097

+10

-+000

ON

—64

—31

—14

+12

—104
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B. Hyperfeinaufspaltungen

Hier sind die Messdaten, die zur Berechnung der A- und B-Faktoren im 233U und
235U verwendet, wurden, aufgelistet. Falls nicht anders angegeben, stammen die Unsi-
cherheiten der einzelnen Frequenzbestimmungen aus den Fitroutinen, mit denen die
Rohdaten ausgewertet wurden. Aufgrund der teils recht niedrigen Zahlstatistiken wur-

den die Zentralfrequenzen mit Gaussfunktionen ermittelt.

Tabelle B.1.: Differenzen der Zweiphotonenpfade im 233U, relativ zu 233U, zur Bestimmung
der Grundzustandsaufspaltung. Fehler sind anhand der aus dem 2D-Profil
systematisch erreichbaren Prizision abgeschitzt (s. Kap. 9.4).

2F Differenz / MHz Frequenzunsicherheit / MHz
7 510, 1 3
9 655, 0 3
11 799, 8 3
13 964, 7 3
15 1118,1 3

Tabelle B.2.: Gemessene Frequenzen im ersten Ubergang von 233U, relativ zu 238U.

2F TIS / MHz Frequenzunsicherheit / MHz
7 12795, 4 5.5
9 12881, 2 5,3
11 13014, 9 3.5
13 13248, 5 2,5
15 13590, 6 2,5
17 14127,5 1,2
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B. Hyperfeinaufspaltungen

Tabelle B.3.: Gemessene Zweiphotonensummen fiir den SES in 233U, relativ zu 2**U. Die
Aufspaltung des Grundzustands ist von den Werten subtrahiert.

2F LIS / MHz Frequenzunsicherheit / MHz
9 17346, 3 2,4
11 17693, 1 0,9
13 18369, 0 2,0
15 19506, 0 5,0
17 21207, 5 1,2
19 23706, 4 5,0

Tabelle B.4.: Gemessene Frequenzen im ersten Ubergang von 23°U, relativ zu 238U.

2F TIS / MHz Frequenzunsicherheit / MHz
5 9361, 4 10,3

7 9137,2 2,5

9 8912,4 1703

11 8675, 6 0,6

13 8477.6 0,6

15 8325, 7 21,1

17 8272,8 2,8

19 8353, 0 4,8

Tabelle B.5.: Gemessene Zweiphotonensummen fiir den SES in 23U, relativ zu 23%U. Die
Aufspaltung des Grundzustands ist von den Werten subtrahiert.

2F LIS / MHz Frequenzunsicherheit / MHz
7 16277,5 8,7

9 15434,1 10,47

11 14492, 0 7.1

13 13562, 9 12,2

15 12726, 9 4,7

17 12039, 9 5,4

19 11636, 8 14,9

21 11671, 7 5,0
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C. REIMEP18-Zertifikate

Im Folgenden sind Ausziige der Zertifikate fiir die Proben REIMEP-18B und REIMEP-

18C gezeigt. Entnommen aus [IRMOG].

EUROPEAN COMMISSION
DIRECTORATE GENERAL JRC

JOINT RESEARCH CENTRE
IRM

Institute for Reference Materials and Measurements

CERTIFICATE of a reference measurement

IM/MeaC/41/05-REIMEP 18-B
1 December 2005

1. Applicant: R Wellum, IRMM

2. Sample Identification:
e REIMEP 18-B, LOT 2419
¢ Chemical forms: UFg, Uranium Nitrate
» IM sample registration number: IMN-10167

3. Measurands:
¢ Isotopic composition

isotope amount ratio(s)

a*uyn(*u) 0.000 332 71(22)

a(***U)in(>tU) 0.035 470(18)

A U)n(**U) 0.000 388 28(13)

amount fraction (- 100) mass fraction (-100)

n(Z*U)n(U) 0.032 109(21) m(**Uym(U)  0.031 582(21)
n(**U)n(U) 3.423 1(17) m(*PUym(U)  3.381 4(16)
n(*Uyn(U)  0.037 472(12) m(PUYm(U)  0.037 173(12)
n(*PUYn(U) 96,507 3(17) m(*BUYm(U)  96.549 9(17)

molar mass: 237.945 816(51) gvmo]"

4. Date of receipt of sample : 10 November 2005
Date of completion of measurement : 25 November 2005
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EUROPEAN COMMISSION

DIRECTORATE GENERAL JRC
JOINT RESEARCH CENTRE
IRMM

Institute for Reference Materials and Measurements

CERTIFICATE of a reference measurement

1. Applicant:

R Wellum, [IRMM

2. Sample Identification:
o REIMEP 18-C, LOT 2426
e Chemical forms: UFs, Uranium Nitrate
e M sample registration number: IMN-10168

3. Measurands:
e [sotopic composition

IM/MeaC/42/05-REIMEP 18-C
1 December 2005

isotope amount ratio(s)

i (234U) 75 (mU)
a(**Uyn**0)
n(ZIﬁU)m(BSU)

0.000 079 510(68)
0.004 379 4(27)
0.001 03370(44)

amount fraction (-100)

mass fraction (+100)

234

n(*UYn(U) 0.007 907 6(67)

n(FUNn(U) 0.435 55(27)
G 0)11(0)) 0.102 806(44)
aFUYnU)  99.453 74(32)

mP*U)Ym(U)  0.007 774 9(66)
m(*UYm(U)  0.430 07(26)
m(PUYm(U)  0.101 946(43)
m(BUYm(U)  99.460 20(31)

molar mass: 238.035

4. Date of receipt of sample : 10 November 2005

309(10) g'mol™”

Date of completion of measurement : 25 November 2005
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