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Abstract

The production of single atomic thorium ions by laser ablation of various thorium salts will be investiga-
ted. The targeted production of single molecules containing thorium ions has importance for experiments
in fundamental physics, due to the special nuclear properties of thorium. The ionic species formed during
laser ablation of thorium(IV)nitrate and thorium(IV)iodide (both containing thorium-232) are studied
by time-of-flight mass spectrometry. The results are compared with theoretically expected flight times.
This method allows gaining first insights into the fragmentation behavior of thorium salts. In the case
of thorium nitrate, the fragment ions ThO,", Th(NO3);NO" and Th(NO;),NO," were identified. For
the thorium iodide, Th*, ThO™", and Th02+ are obtained preferentially. Furthermore, first insights into
the general laser ablation behavior of salts are obtained. For this purpose, the layer thickness of a salt
sample (CsNOj) is examined with regard to its homogeneity. The thin salt layers show rapid material
removal during ablation, so that the power density of the laser for ablation has to be reduced by suitable

modification of the experimental setup.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Erzeugung einzelner atomarer und molekularer Thoriumionen durch die La-
serablation verschiedener Thoriumsalze untersucht. Die gezielte Produktion einzelner Molekiile, die Tho-
riumionen enthalten, besitzt eine groke Bedeutung fiir Experimente in der Fundamentalphysik, aufgrund
der besonderen nuklearen Eigenschaften des Thoriums. Die bei der Laserablation von Thorium(IV)nitrat
und Thorium(IV)iodid (beide enthalten Thorium-232) gebildeten ionischen Spezies werden mittels Flug-
zeitmassenspektrometrie untersucht. Die gemessenen Flugzeiten werden mit den theoretisch erwartbaren
verglichen. Diese Methode erméglicht die Gewinnung erster Erkenntnisse zum Fragmentierungsverhalten
von Thoriumsalzen. Dabei werden im Fall des Thoriumnitrats die Fragmentionen ThO, ", Th(NO;);NO™
und Th(NO;),NO, " identifiziert. Fiir das Thoriumiodid werden bevorzugt Th*, ThO™ und ThO, " erhal-
ten. Aufierdem sollen erste Erkenntnisse iiber das allgemeine Laserablationsverhalten von Salzen erhalten
werden. Dafiir wird die Schichtdicke einer Salzprobe (CsNOg) beziiglich ihrer Homogenitat untersucht.
Die diinnen Salzschichten zeigen bei der Ablation eine rapide Materialabtragung, sodass die Leistungs-
dichte des Lasers fiir die Ablation durch geeignete Modifikationen des Versuchsaufbaus reduziert werden

mauss.



1 Einleitung

Die vorliegenden Bachelorarbeit wurde im Rahmen des TACTICa-Projektes ( Trapped And Cooled Thorium
Ion spectroscopy via Calcium) durchgefiihrt und verfasst. Das allgemeine Ziel dieser ficheriibergreifen-
den Kooperation zwischen der Physik und der Kernchemie ist die Untersuchung des Standardmodells der
Teilchenphysik (beispielsweise die Uberpriifung der Genauigkeit von Naturkonstanten) unter Verwendung
von verschiedenen Thoriumisotopen.™:2:6]

Einzelne Thoriumionen werden dabei mithilfe einer linearen Paul-Falle eingefangen und in 10Ca " -Kristalle
eingebettet und sympathetisch gekiihlt.!") Die spektroskopische Untersuchung der eingefangenen Thoriu-
mionen erfolgt tiber Quantenlogikspektroskopie, wobei iber die Hyperfeinstruktur Informationen beziig-
lich des magnetischen Kerndipolmoments oder des elektrischen Quadrupolmoments des Kerns erhalten
werden.?l Die ersten Experimente wurden mit 2**Th" durchgefiihrt, das iiber die Laserablation von
metallischem 2*Th direkt erzeugt wurde. Auf lingere Sicht soll ein Umstieg auf exotischere Thoriumiso-
tope erfolgen. Das kurzlebige Kernisomer *?™Th ist hier von besonderem Interesse. 22™Th besitzt mit
8,19(12) eV die niedrigste Anregungsenergie aller bekannten Kernzustéinde, sodass zur Anregung ein
VUV-Laser (vacuum ultraviolet) verwendet werden kann.! Dieser Ubergang erméglicht &uferst prizise
Messungen von Naturkonstanten und erdffnet verschiedene Anwendungsgebiet, wie etwa die Entwicklung

einer Kernuhr(®!, eines Nuklearlasers!*! oder auch die Verwendung als Qubits in Quantencomputern.”!

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Produktion von Thoriumionen mittels Laserablation der entspre-
chenden Thoriumsalze tiber Flugzeitmassenspektrometrie untersucht. Auf diese Weise wére nicht nur das
Byt (aus natiirlichem Thoriummetall) zugénglich, sondern auch die andere Isotope des Thorium, so-
fern diese in ausreichenden Mengen (> pg) in Form von Salzen zur Verfligung stehen. Zur Laserablation
anorganischer Salzverbindungen des Thoriums sind zum momentanen Zeitpunkt kaum Forschungser-
gebnisse bekannt, sodass zunéchst experimentelle Informationen der ablaufenden Prozesse gesammelt
werden miissen. Die Verwendung von Thoriumsalzproben wiirde auch die Bandbreite der verfligbaren
Thoriumionenspezies fiir spektroskopische Untersuchung erweitern und die Bedeutung der Laserabla-
tion als Messmethode fiir die chemische Analyse (besonders fiir radioaktive Proben) steigern. Weitere
Anwendungsfelder finden sich beispielweise bei der Bestimmung der erhéhten, nuklearen Schiffmomente
229Th-haltiger Molekiilionen (??ThOH ™, ***ThF ™, ?**ThO™).["]



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Thorium

Elementares Thorium liegt als silberweifies, glinzendes Metall vor, das den héchsten Schmelzpunkt aller
Actinoide (1750°C)!®) und die zweitgeringste Dichte (11,724 —£5)[8) hinter Actinium besitzt.®

Thorium verhélt sich aufgrund seiner Elektronenkonfiguration ([Rn]6d?7s?) chemisch wie sein niedrigeres
Homolog Hafnium. Die Besetzung der 6d-Unterschale erfolgt bevorzugt gegeniiber einer Besetzung der
5f-Unterschale. Dieser Elektronenwechsel lésst sich durch die Tendenz zur Bildung von voll- oder halbbe-
setzten Unterschalen erkliren. [

Thorium liegt bei Normalbedingungen in der kubisch flichenzentrierten Packung (fcc) vor, wihrend sich
oberhalb von 1360 °C die kubisch innenzentrierte Packung (bcc) ausbildet. [®]

Die einzig stabile Oxidationsstufe des Thoriums in wéssriger Losung und anorganische Verbindungen ist
+4. Die besondere Stabiltit resultiert einerseits aus der giinstigen Elektronenkonfiguration von Th**,
anderseits aus der Grofse des Ions, die fiir eine geringe Ladungsdichte im Ion sorgt. Somit treten fast

keine Polarisationseffekte auf, die zur Instabiltiit dieser Oxidationsstufe fithren wiirden.™"

2.1.1 Radiochemische Eigenschaften

Das Isotop 238Th besitzt eine relative Isotopenhiufigkeit von 100% und stellt das einzig natiirlich vor-
kommende Isotop des Thoriums dar.’! Es markiert das Ausgangsisotop der gleichnamigen, natiirli-
chen Thoriumzerfallsreihe und zerfillt iiber einen a-Zerfall mit einer Halbwertszeit von 1,405-10'° a

zu *25Ra.[]

28 Th -% 22 Ra (1)

Andere Thoriumisotope treten, aufgrund ihrer geringen Halbwertszeiten, nur in Spuren in der Umwelt
auf. Zumeist entstehen sie als Produkte aus natiirlichen Zerfallsreihen.!8) Einige dieser Thoriumisotope
sind tiber den a-Zerfall langlebigerer Uran-Mutternuklide zugénglich (siehe Abbildung .[6]

U 232 U 233 U 234 U 235 U 236 U 238

68.9 a 1.610%°a| | 25.10°a| | 7.010%°a | | 2.3.10" a 4.510° a
o 5.320... o d4.824. .. ad 775... o 4.398.. o 4,494 . ad.198...
Th228| |Th229 | Th230| | Th231 || Th232 Th 234
m g
191 a ;;:Jmngl?ssz al | 7.510% a 255h 1.4-10" a 2410d
E,: 93 keV | [E.: 84 keV| |E,: 83 keV E.: 79keV | [E.: 79 keV E.: 72 keV

Abbildung 1: Auszug aus der Nuklidkarte, der eine Auswahl von Isotopen des Thoriums mit ihren zuge-
hérigen Halbwertszeiten zeigt. Fir die Uranmutterkerne sind die Halbwertszeiten sowie die
Energien der beim Zerfall emittierten a-Partikel in MeV angegeben.[©]



Besonders das Isotop 238Th ist aufgrund seines energetisch besonders niedrig liegenden, isomeren Kern-
zustandes *?*™Th von grofem Interesse fiir die Forschung. Da dieser mit nur 8,19(12) V3! die niedrigste
Anregungsenergie aller bekannten Kernzustédnde besitzt, kann zur Anregung ein VUV-Laser verwendet
werden.®] Diese Besonderheit macht das Isotop und seinen isomeren Zustand ideal fiir die Entwicklung
einer prizisen, stabilen Kernuhr.¥l Andere Anwendungsmoglichkeiten sind die Untersuchung erhéhter
nuklearer Schiffmomente und die Verletzung der Zeitumkehr in *2°Th-haltigen Molekiilionen!” oder die

Verwendung als Qubits in Quantencomputern.!”!

2.1.2 Thoriumsalze

In der Natur tritt Thorium nicht gediegen, sondern in Form verschiedener Mineralien auf. Der grofite
Anteil entfdllt dabei auf Monaziterden ((Ce,La,Nd, Th)PO,), gefolgt von Thorit (ThSiO,) und einem
kleinen Anteil an Thorianit ((Th,U)0,).8!

Fiir die priparative Chemie sind von den Salzverbindungen des Thoriums vorallem die Oxide, die binéren
Halogenide sowie die Nitrate von Bedeutung.['®) Weitere relevante Salze sind beispielsweise die iibrigen
Chalkogenverbindungen, die Nitride oder die Hydridel®°! Andere, weniger géingige Verbindungen (Boride,
Carbide, Carbonate, etc.)[8] sind zwar bekannt, besitzen aber aus industrieller und synthetischer Sicht
nur eine geringe Bedeutung, weshalb an dieser Stelle nicht nidher auf diese eingegangen wird.

Die Oxidation von metallischem Thorium zum Thoriumoxid (ThOs) tritt bereits bei erhthten Tempera-
turen auf. In reinem Thoriummetall liegen stets Verunreinigungen durch ThO, vor, welche die physika-
lischen Eigenschaften des Metalls stark beeinflussen. Abhéngig vom Grad der Verunreinigungen ergeben
sich Unterschiede bespielweise fiir die Dichte, den Schmelzpunkt, die Leitfdhigkeit oder die Verformbar-
keit (Hérte) des Metalls.[®] Das Oxid ist physikalisch (Smp. 3390°C) und chemisch sehr bestéindig. "]
Mit Schwefel, Selen und Tellur bilden sich Thoriumchalkogenide verschiedener Zusammensetzungen aus. 8]
Dabei sinkt der ionische Charakter der Th-Chalkogen Bindung mit steigender Periode, wodurch auch die
Stabilitat der Verbindungen abnimmt. Dieser Trend konnte bei spektroskopischer Untersuchung fiir die
Th-S-Bindungen bestéitigt werden.'!]

Die vierwertigen, wasserfreien Halogenide der Form ThX, (mit X = F, Cl, Br, I) kénnen iiber Ampul-
lenreaktion bei 600°C von reinem Thorium und dem jeweiligen Halogenid (oder alternativ dem Oxid mit
dem Halogenwasserstoff) gewonnen werden.!”) Wihrend das Fluorid noch unléslich in Wasser ist, sind
die iibrigen Halogenide zunehmend hygroskopisch und lassen sich leicht in Wasser oder Ethanol 16sen.
Thorium(IV)iodid kann iiber die Metathese von Thorium(IV)nitrat und Kaliumiodid aus ethanolischer

Losung erhalten werden:[2!

Th(NO3)4 L AKT (Ethanol)

Thl, + 4KNO, (2)
Wiéhrend das Thorium(IV)iodid in Losung verbleibt, fallt das in Ethanol nur schwerldsliche Kaliumnitrat
aus.

Das Nitrat Th(NO;), - 5H,0 ist im Labormafistab am weitesten verbreitet. Als Feststoff ist es leicht in
Wasser oder Alkoholen 16slich.['%) Aufgrund seiner einfachen Zuginglichkeit wird das Nitrat oft als Edukt
fiir andere Salze oder metallorganische Verbindungen des Thoriums genutzt.

Die drei bekannten Nitride des Thoriums umfassen ThyN,, Th,N; und ThN. [l Die Reaktion von Thorium
(und allgemein der Actinoide) mit Wassestoff liefert nichtstochiometrische Hydridphasen, beispielsweise
ThH, oder Th,H, ;. Diese Verbindungen sind sehr reaktiv und werden bevorzugt zur Produktion an-

derer Thoriumverbindungen verwendet.



Zur allgemeinen Untersuchung der Bindungsverhéltnisse und der Struktur einfacher Actinoidbindungen
wurden bereits diverse Thorium-Anion Bindungen (zum Beispiel Th-O, Th-S, Th-F und Th-N) spektro-
skopisch untersucht.!'] Die Erkenntnisse dieser Messungen und Berechnungen erlauben Abschitzungen
der Reaktivitdt und der Bindungsverhéltnisse in den unterschiedlichen Thoriumverbindungen (und auch

in anderen Actinoidverbindungen).

2.2 Laserablation

Bei Bestrahlung der Oberfliche eines Materials mit einem fokussierten, kurz-gepulsten Laser mit hoher

[13] Dieser Prozess wird als

Leistungsdichte wird ein kleiner Teil des Materials an dieser Stelle abgetragen.
Laserablation oder Photoablation bezeichnet.

Die Energie der Photonen des einfallenden Laserstrahls wird auf die Elektronen des bestrahlten Ma-
terials {ibertragen, woraus eine starke Erhitzung resultiert. Erst ab einer gewissen Leistungsdichte des
Lasers, bei der die Absorption der Photonenenergie durch die Materialelektronen ausreichend grofs ist,
kann Ablation auftreten. Diese Grenze wird auch als Ablationsschwelle bezeichnet.['¥] Der Mechanismus
der Laserablation ist abhéngig von der Pulsdauer, der Leistungsdichte des verwendeten Lasers und den
optischen Eigenschaften des zu ablatierenden Materials. Somit kénnen durch Variation dieser Parameter
unterschiedliche Prozesse auftreten. Die Leistungsdichte eines Lasers lasst sich durch Verkleinerung des
Fokusbereichs oder Steigerung der Laserleistung erhéhen. 14

Bis zu einer Leistungsdichte des Lasers von 10°® W/cm? und Pulsdauern im Bereich von Mikrosekunden
oder langer tritt bevorzugt eine schlagartige Verdampfung (beziehungsweise Schmelzen) des Materials

auf.[13]

Die absorbierte Photonenenergie wird in Picosekundenintervallen im Material in Hitze umgewan-
delt. Die Erhitzung und Verdampfung des Materials laufen schnell im Vergleich zur Lange des Laserpulses
ab.

Ab Leistungsdichten von 10° W /cm? und Pulsdauern im Nanosekundenbereich ist die Ablation der bevor-
zugt auftretende Prozess.['¥] In einem Bruchteil des Zeitraums des Laserpulses wird die Materialoberfléiche
iber ihre Verdampfungstemperatur erhitzt, sodass eine Explosion auftritt. Die herausgeschleuderten Io-
nen und Elektronen bilden ein Plasma an der Materialoberfliche aus. Dieser Vorgang ist schematisch in

Abbildung 2] aufgefiihrt.

Laser beam

Shock wave

Vapor, particles
Heating

Abbildung 2: Schema der Laserablation an einem festen Korper durch einen Laserpuls.[®]



Die Masse an ablatiertem Material pro Puls wird als Ablationsrate bezeichnet. Sie hdngt von der Wellen-
lange A\ des verwendeten Lasers sowie von dem zu ablatierenden Material ab. Naherungsweise kann sie
gemif Gleichung [3| berechnet werden. 6]

5 4
1 ’ A 9 3 g
~ 3000 - a : 7% { } 3
" (100 GVX) (1 pm) ’ cm?s (3)

cm

I, beschreibt die wihrend des Ablationsprozess absorbierte Strahlungsintensitét (Leistungsdichte) des

Lasers. Z bezeichnet die Ordnungszahl des ablatierten Materials.



2.3 lonenquelle

Ionenquellen werden allgemein zur Produktion von Ionen und deren anschlieffender Beschleunigung ein-
gesetzt. Dabei konnen sowohl einzelne Ionen als auch Molekiilionen in Form eines Ionenstrahles erzeugt
werden. Ionenquellen werden in vielen analytischen Anwendungen bendétigt, beispielsweise in Teilchen-
beschleunigern oder bei der Massenspektrometrie. Dabei ist eine Vielzahl verschiedener Ionisationsarten
bekannt.'”) Anwendung in der Flugzeitmassenspektrometrie finden dabei hauptsiichlich die Elektronen-

sprayionisation (ESI), die Elektronenstofionisation und die Photoionisation.

e Elektronensprayionisation: Dies stellt eine schonende, zerstérungsarme Ionisationsmethode dar,
die auch fiir instabilere und empfindlichere Proben geeignet ist. Dabei wird die Probe vorab in ei-
nem fliichtigen Losungsmittel (H,O, Ethanol, ...) gelost und danach unter hohem Druck durch eine
Metallkapillare gepresst, sodass sich ein Aerosol ausbildet.['8] Die Spitze der Kapillare ist mit einem
Hochspannungsmodul verbunden, sodass die Teilchen beim Verlassen der Kapillare durch Absorp-

tion von Protonen des Losungsmittels ionisiert werden. Der Prozess ist in Gleichung [4] dargestellt.

M+HY — MHT (4)

e Elektronenstofiionisation: Hierbei wird die Probe (im festen oder gasformigen Zustand) mit
hochenergetischen Elektronen aus einer Elektronenkanone beschossen. Durch den Beschuss werden
die Elektronen aus den Atomen oder Molekiilen herausgeschlagen und es bilden sich Ionen aus.['7]

In Gleichung [5]ist dieser Ionisationsprozess exemplarisch dargestellt.

M+e — M +2~ (5)

Damit diese positiv geladene Ionen erhalten werden kénnen, muss ein Plasma mit einer hohen
Tonendichte erzeugt werden, aus welchem die Ionen extrahiert werden kénnen. Die hohe Energie,
die auf die Probe wirkt, kann zu deren Fragmentierung fithren, weswegen als Proben nur thermisch

stabile Verbindungen in Frage kommen.
e Photoionisation

Bei Bestrahlung der Probe mit Licht kann durch die Lichtabsorption so viel Energie auf ein Ato-
melektron iibertragen werden, dass eine Photoionisation auftritt. Der Effekt wird auch als Photo-

elektrischer Effekt bezeichnet.!'”] In Gleichung |§| ist der entsprechende Prozess aufgefiihrt.

M+hy — MT +e” (6)

Als Lichtquellen werden typischerweise leistungsstarke Laser eingesetzt. Da nur eine kleine Anzahl
an lIonen auf diese Weise generiert werden kann, findet diese Methode bevorzugt bei empfindlichen
organischen Molekiilen Anwendung. Zwar ist die Methode schonend fiir die strukturelle Integritét

des Molekiils, allerdings konnen sich durch das Laserlicht unerwiinschte Nebeneffekte einstellen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden zur Ionenproduktion die beiden letztgenannten Metho-

den der Elektronenstofionisation und der der Photoionisation genutzt.
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2.4 Flugzeitmassenspektrometrie

Bei der Flugzeitmassenspektrometrie (engl. Time of flight mass spectrometry, kurz TOF-MS) werden
Tonen aus einem elektrischen Feld bekannter Feldstérke heraus in eine feldfreie Flugrichtung hin zu einem
Detektor beschleunigt. Dabei tritt eine Separierung der einzelnen Ionen aufgrund ihrer unterschiedlichen
Fluggeschwindigkeit auf.l?’l Die Geschwindigkeit hiingt dabei von dem Masse /Ladung-Verhaltnis des be-
trachteten Ions ab. Ionen mit einem geringeren Masse/Ladung-Verhéltnis besitzen eine kiirzere Flugzeit
und erreichen den Detektor zuerst. Die zeitaufgeloste Detektion erlaubt die genaue Bestimmung der Mas-
sen der Ionen iiber die detektierten Flugzeiten. Zugleich kann die relative Haufigkeit auftretender Isotope
zur genauen Identifikation von Substanzen dienen.

Im Wesentlichen l&sst sich der Aufbau eines linearen Flugzeitmassenspektrometers in drei Bereiche auf-
teilen, die schematisch in Abbildung [3] dargestellt sind.

lonenquelle Flugzone

+ ""l‘ ® (+)
Probe / l'.,. | @ ®\ 'i’)

Detektor

Positiv geladene lonen

lonisation + Beschleunigung Feldfreie Flugrohre
Abbildung 3: Aufbau eines linearen Flugzeitmassenspektrometers.

Der gezeigte Aufbau kann durch den Einbau eines Geschwindigkeitsfilters (Wienfilter) fiir Ionen zwischen
der Ionenquelle und der feldfreien Flugzone ergédnzt werden. Dadurch ist eine Optimierung der Reinheit
des Ionenstrahles im Bezug auf unterschiedliche Ionenspezies moglich. Die Funktionsweise eines Wienfil-
ters wird in Kapitel [2.7] erldutert.

Eine alternative Moglichkeit zur Filterung der Ionen wire ein Quadrupol-Massenfilter.!'8] An dieser Stelle
wird nicht genauer auf dessen Funktionsweise eingegangen, da im Rahmen dieser Arbeit kein Quadrupol-

Massenfilter verwendet wird.
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2.5 Flugzone

Nachdem die Ionen das elektrische Feld verlassen, werden sie durch eine Flugzone mit definierte Flug-
strecke d geleitet, an der keine elektrischen Felder anliegen. Hier erfolgt eine Separierung nach der indi-
viduellen Geschwindigkeit der Teilchen. Abhéngig von dem Masse/Ladung-Verhdltnis (m/z-Verhéltnis)
fliegen die Tonen schneller (grofes m/z) oder langsamer (kleines m/z) und treffen somit zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten auf den Detektor auf. Durch Verldngerung der Flugstrecke kann eine bessere Auflésung
erzielt werden, da eine bessere Trennung nach den Flugzeiten moglich ist.

Ein Ion der Masse m mit der Ladung ¢ = z - e wird durch das Potential Vg des anliegenden elektrischen
Feldes beschleunigt. Diese potentielle Energie I, wird beim Verlassen des Feldes in die kinetische Ener-

gie Epi, des Teilchens umgewandelt.['8] Der Energieerhaltung nach folgt fiir das Ion Gleichung

1
Eiin = Emv2 =z-e-VE=Epy (7)

Umstellen dieser Gleichung nach der Geschwindigkeit v liefert Gleichung [§]

Nach der anfanglichen Beschleunigung héngt die Flugzeit ¢ des Ions in der feldfreien Zone iiber die Flug-

strecke d (Distanz Probe-Detektorplatte), geméaf Gleichung@, mit der Geschwindigkeit zusammen. Dabei
gilt die Annahme, dass die Geschwindigkeit des Tons konstant bleibt, bis es den Detektor erreicht.

=1 0

Durch Einsetzten fiir die Geschwindigkeit v in Gleichung [§] ergibt sich:

m ., d?

t?=—
z <2€VE

) (10)

Durch Ziehen der Quadratwurzel ergibt sich die Flugzeit in Abhéngigkeit von der Masse m und der
Ladung ¢ des betrachteten Ions in Gleichung [11][8]

m
t=d 11
@ (11)

Die erhaltene Formel gilt ndherungsweise nur fiir linear aufgebaute TOF-MS. Stérungen durch Orts- oder

Zeitfehler der Ionen innerhalb des Aufbaus werden nicht miteinbezogen.®) AuRerdem werden externe

Storungen durch zusétzliche elektrische Felder nicht berticksichtigt.
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2.6 Detektion

Nach Passieren der Flugzone treffen die Ionen an deren Ende auf einen Detektor. Fiir die TOF-MS wer-
den typischerweise Sekundéirelektronenvervielfacher (SEV) genutzt. Diese Detektoren ermdglichen eine
Erfassung der Spannung, die proportional zur Anzahl der auftrefenden Ionen ist, in Abhéngigkeit von
der Flugzeit. Dabei wird ausgenutzt, dass beim Beschuss von Festkorpern mit schnellen Elektronen oder
Tonen Sekundirelektronen aus der Oberfliche des beschossenen Materials herausgeschlagen werden.!'7]

Zwei Bauformen der SEV-Detekoren sollen im Folgenden kurz beleuchtet werden.

e Diskreter Dynodenvervielfacher: Bei dieser Bauform sind 12-22 Dynoden hintereinander ge-
schaltet. Eine Dynode ist eine Elektrode aus einem schlecht leitenden oder Halbleitermaterial, das
besonders viele Sekundérelektronen freisetzen kann. An die erste Dynode, auf die das zu detek-
tierende Ton (oder Elektron) auftrifft, ist ein negatives Potential angelegt.!'8! Die beim Auftreffen
erzeugten Sekundérelektronen werden in der Folge zur zweiten Dynode beschleunigt, die ein leicht
hoheres Potential als die erste Dynode besitzt. Die Wiederholung dieses Prozess bis zur letzten
Dynode erzeugt eine Elektronenkaskade, die ihrerseits einen elektrischen Strom transportiert, der
nach der letzten Dynode iiber einen Widerstand geleitet wird. Die anfallende Spannung kann iiber
geeignete Elektronik als Signal abgegriffen werden. Der ablaufende Prozess ist in Abbildung [4] dar-
gestellt.

Positives lon
weitere
Elektronik

-5000 V -2000 Vv -600 V

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Sekunddrelektronenproduktion innerhalb eines diskreten
Dynodenvervielfachers (nach Ref. [18], bearbeitet). Die erste Dynode konvertiert die ein-
treffenden Ionen in Sekunddrelektronen, die durch ein anliegendes Potential zur ndchsten
Dynode beschleunigt werden.

e Mikrokanalplattendetektor: Hierbei werden nicht mehr diskrete Dynoden verwendet, sondern
eine (Single MCP) oder mehrere (zwei fiir Chevron-Konstruktion, drei fiir Z-Stack-Konstruktion)
grofie Dynodenplatten, die jeweils um 180° gegeneinander gedreht sind.?!) Diese Dynodenplatten
bestehen aus einer zylinderformigen Platte, in der sich viele zylindrische Kanéle mit einem Durch-
messer zwischen 4-25 um befinden.['8] Die Kanile sind mit einem Halbleitermaterial beschichtet,
das beim Auftreffen von Ionen (oder Elektronen) bevorzugt Sekundérelektronen emittiert. An die
Oberseite der Platte (Eingang) ist eine negative Spannung (bis 1 kV) gegentiber der Unterseite (Aus-
gang) angelegt, sodass erzeugte Sekundérelektronen durch die Platte beschleunigt werden kénnen.
In Abbildung [f]ist der Prozess der Vervielfiltigung der Sekundérelektronen innerhalb der Kanile
dargestellt. Die Kanéle verlaufen nicht gerade durch die Platte, sondern sind gegeniiber der Plat-

tenoberseite leicht verkippt. Somit treffen die ankommenden Ionen immer auf die Kanalwand und
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erzeugen eine Sekundirelektronenkaskade.l??! Auf diese Weise wird gewihrleistet, dass Ionen nicht
wieder aus dem Detektoreingang hinausgelangen kénnen.' Die Detektion des durch die Elektro-

nenkaskade produzierten elektrischen Stroms erfolgt analog zum diskreten Dynodenvervielfacher.

ol
\l 4"' "\

=
f‘ nqi"-
¢=="**‘ \-

BN

—-—----—-u——.-nra— —

Abbildung 5: Darstellung einer Mikrokanalplatte (oben) und des Querschnitts eines einzelnen Kanals

(unten). Die Vervielfiltigung der Sekunddrelektronen wird durch den Verlauf der Pfeile
symbolisiert.[8]

Im Vergleich zu diskreten SEVs ist die erzielte Signalauflésung viel héher, da der Weg der Sekun-
dérelektronen innerhalb der Kanédle viel kiirzer ist (wenige mm im Vergleich zu cm bei diskreten
SEVS).[QQ] Weiterhin kann aufgrund der grofen Detektionsfliche der Mikrokanalplatte eine Fldchen-
auflésung des Signals erreicht werden.

Da Mikrokanalplattendetektoren jedoch sehr teuer und aufwendig in ihrer Herstellung sind und

aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit niedrige Vakuumdriicke bendtigen, sind sie im Vergleich zu
einfachen diskreten Dynodenmultipliern weniger verbreitet.[!8]
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2.7 Wienfilter

Der Wienfilter fungiert als Geschwindigkeitsfilter fiir geladene Teilchen. Er erlaubt die Selektion von Teil-
chen aus Teilchenstrahlen (aus Ionen- oder Elektronenquellen) basierend auf ihrer Geschwindigkeit. Die
Separation des Teilchenstroms wird durch das Anlegen eines homogenen elektrischen Feldes und eines
senkrecht dazu stehenden, homogenen magnetischen Feldes erreicht. Nur die Teilchen mit der gewiinsch-
ten Geschwindigkeit kénnen den Filter passieren, wihrend die iibrigen Teilchen ausgelenkt werden.[?3!
Abbildung [6]ist der Aufbau eines Wienfilters schematisch aufgefiihrt.

lonenstrahl
{ Lochblende

Kondensatorplatten

Abbildung 6: Darstellung der Funktionsweise eines Wienfilters. Geladene Teilchen werden in Form eines
Ionenstrahls (griin) zwischen zwei Kondensatorplatten hindurchgeleitet. Die Teilchen, die
die Passierbedingung nicht erfillen (orange gestrichelt) werden durch eine Lochblende auf-
gehalten.

Durch das elektrische Feld ﬁ erfahrt ein senkrecht zum Feld einfallendes Teilchen durch die Coulombkraft
F_’C> eine Ablenkung nach unten, wiahrend die durch das Magnetfeld ? wirkende Lorentzkraft Z*T)’L fiir eine
Ablenkung nach oben sorgt. Sind die wirkenden Kréfte gleich grof, heben sie sich gegenseitig auf und
das Teilchen erfahrt keine seitliche Ablenkung, sondern fliegt geradlinienig weiter durch den Filter. Die
Durchlassgeschwindigkeit vy, des Teilchens muss Gleichung [12] entsprechen.

E| E
Vy = E =-3 (12)

Durch diese physikalisch leicht umsetzbare Filterung der im Ionenstrahl vorhanden Ionen, kénnen bespiels-
weise Ionen nach ihrem Ionisationsgrad separiert werden. Aufierdem koénnen unerwiinschte Fremdionen,

die durch Verunreinigungen oder andere Isotope in der Probe prisent sind, entfernt werden. 23]
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3 Versuchsaufbau

Der verwendete Versuchsaufbau zur Untersuchung des Laserablationsverhalten verschiedener Thoriumsal-
ze besteht aus zwei Teilen. Die Apparatur wurde von Herrn Jonas Stricker im Rahmen seiner Masterarbeit
entworfen und realisiert.

Der optische Aufbau dient zur Fokussierung und Manipulation eines Lasersstrahls auf die zu untersu-
chende Probe, die dadurch ablatiert werden kann. Dafiir wird ein leistungsstarker, pulsbarer, dioden-
gepumpter Festkorperlaser (Yb:YAG, 515 nm; siehe Kapitel verwendet.

Der zweite Teil stellt die TOF-Messapparatur dar, die zur Erfassung der Flugzeiten der ablatierten Ionen
genutzt wird. Sie ldsst sich in mehrere Teilbereiche unterteilen, die in Abbildung [7] schematisch aufge-
fiihrt sind. Die Probe ist dabei iiber eine geeignete Probenhalterung in der Ionisationskammer in der
unter Hochvakuum betriebenen Apparatur integriert. Die gesamte TOF-Apparatur wird unter Hoch-
vakuum betrieben (1075-10~7 mbar), um Storsignale durch Restgas zu vermindern. Dafiir wird eine
Turbomolekularpumpe (Typ: HiCube™ ECO) der Firma Pfeiffer Vacuum GmbH genutzt. Zur Filte-
rung der verschiedenen, von der Ionenquelle generierten Ionenspezies wird ein Wienfilter genutzt. Die
Positionierung des Ionenstrahls erfolgt {iber weitere ionenoptische Fokuselemente der Ionenquelle (siehe
Abbildung |7} Mitte). Die Detektion der Ionen erfolgt tiber einen SEV-Detektor.

Der verwendete, detaillierte Aufbau wird in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben.

Laserstrahl

Statisches Magnetfeld

IR
RRDD | tonemtt VVV

_ Fokus
lonisationskammer Wienfilter SEV Detektor

Probenhalter

Abbildung 7: Schematischer Aufbau der TOF-Messapparatur (nach Ref. [24], bearbeitet). Die Laserab-
lation der Probe erfolgt in der Ionisationskammer der Ionenquelle durch den einfallenden
Laserstrahl. Die an der Ionisationskammer vorgenommenen Modifikationen sind unter Ka-

pitel @ erldutert.

3.1 Optischer Aufbau

Als Lasersystem wird ein kurzgepulster, dioden-gepumpter Festkorperlaser des Typs FLARE NX 515-0.6-2
der Firma Coherent verwendet. In Tabelle [I] sind die zugehorigen Parameter aufgefithrt. Der Laser kann
im gepulsten Modus oder im CW-Modus (CW = continous wave) betrieben werden. Die Steuerung des
Lasers erfolgt iiber dessen Kontrolleinheit, die mit einem Computer verbunden ist. Uber die mitgelieferte

Herstellersoftware Coherent GUI konnen die Modi des Lasers verwendet werden.

Tabelle 1: Parameter des verwendeten Lasers (Typ FLARE NX 515-0.6-2).[2%]

Parameter ‘ Wert
Wellenlénge 515 nm

Leistung (CW-Modus) 660 mW
Pulsenergie 330 nJ

Pulsbreite 1,42 ns
Pulswiederholungsrate | < 2000 Hz
Strahldurchmesser 353 nm

M? (Beugungsmafzahl) 1,02
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Zur Fokussierung des Laserstrahls wird dieser iiber verschiedene optische Elemente umgeleitet, sodass er
axial auf die Probe auftrifft. Der Fokuspunkt liegt standardméfig im Zentrum des Probenhalters, wobei
die genaue Positionierung durch einen Spiegel (Variation in x- und y-Richtung moglich) manuell verdndert
werden kann. Der Strahlengang ist in Abbildung [§] skizziert und zur Veranschaulichung als Fotographie
in Abbildung [J] aufgefiihrt.

Bi-Planar
Probe (f100,0 mm)

L

lonisationskammer

Sichtfenster—

Bi-Planar En
(f=300,0 mm) e

. Plano-Convex
T (f=250,0 mm)

El
Abbildung 8: Schema des wverwendeten opti- Abbildung 9: Fotographie des verwendeten op-
schen Aufbaus fir die Laserabla- tischen Aufbaus fir die Laserab-
tion der Probe. lation der Probe.

Der gezeigte optische Aufbau wurde fiir alle nachfolgend aufgefiihrten Messungen verwendet.

3.1.1 Optimierung des optischen Aufbaus

Fiir die Ablation einer Probe spielt die Leistung des verwendeten Lasers eine entscheidende Rolle (siehe
Kapitel . Der zuvor beschriebene Aufbau ermdglichte jedoch nur die Laserablation bei der maximal
moglichen Leistungsdichte des Lasers. Aus diesem Grund wurde der bestehende optische Aufbau so
erweitert, dass eine Variation der Leistungsdichte des Lasers fiir die Ablation moéglich war. Der erweiterte
und verbesserte Aufbau ist schematisch in Abbildung [I0] und als Fotographie in Abbildung[1T]aufgefiihrt.
Im Vergleich zum vorherigen Aufbau wurde der zweite Spiegel durch einen semitransparenten Spiegel
ersetzt, der als Strahlenteiler fungierte und nur 10% des Laserstrahles weiter reflektierte. Weiterhin wurde
ein Neutraldichtefilter installiert, der zusétzlich eine manuelle Abschwéchung des Strahles ermoglichte.
Auferdem wurde ein thermisches Leistungsmessgerét des Typs S470C der Firma Thorlabs eingebaut, mit
dessen Hilfe die genaue Leistungsdichte des Laserstrahls bestimmt werden konnte.

Die beschriebenen Modifikationen konnten erst nach Abschluss der Messreihen vorgenommen werden, da

einige der optischen Bauteile erst nach Abschluss der Laborarbeit geliefert wurden.
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Bi-Planar
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lonisationskammer i
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Abbildung 10: Schema des erweiterten, verbes- Abbildung 11: Fotographie des erweiterten,
serten optischen Aufbaus fir die verbesserten optischen Aufbaus
Laserablation. fiir die Laserablation.

3.2 TOF-Vakuumapparatur

Die modifizierte TOF-Vakuumapparatur besteht aus mehreren Bauelementen, die jeweils erlautert wer-

den. Unter Abbildung [12]ist eine Fotographie der Apparatur aufgefiihrt.

lqnenlinsensd®

Ab‘ﬁnkele :

bd |

Abbildung 12: Fotografie der TOF-Vakuumapparatur. Die einzelnen Bauelemente sind separat beschriftet
(gelb). Der SEV-Detektor ist an der markierten Stelle innerhalb der Metallrohre verbaut.
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3.2.1 lonenquelle

Zur Erzeugung und Beschleunigung der Ionen wurde eine Ionenquelle des Typs IQE 12/38 der Firma
Specs verwendet. Sie ermoglicht die Produktion der Ionen, Erzeugung eines schmalen Ionenstrahls und
dessen genaue Positionierung. In Abbildung [13]ist eine technische Zeichung der Ionisationskammer auf-

gefiihrt.

AbstoRungs- Extraktions-

Differentialpumpanschluss
elektrode elektrode

Fokusréhre

Gaseinlass .1 de  Anode Blende

Abbildung 13: Technisches Zeichung der Ionisationskammer (nach Ref. [26], bearbeitet).

Im Betrieb der Ionenquelle werden Elektronen mit einer Geschwindigkeit von etwa 100 eV aus der Gliih-
kathode emittiert. Die Q-férmige Kathode aus Iridium ist zusétzlich mit Yttriumoxid beschichtet, um die
Lebensdauer des Filaments zu verldngern. Sie umschliefit die zylinderformigen Kéfiganode aus Wolfram-
draht. Uber einen Gaseinlass im hinteren Teil kénnen gasformige Substanzen in die Ionisationskammer
eingeleitet werden. An der Wolframanode liegt ein variierbares Potenzial von 100-5000 V an, sodass die
zuvor emittierten Elektronen zur Anode hin beschleunigt werden. Dabei kann Elektronenstofionisation
mit gasférmig in der lonisationskammer vorliegenden Spezies auftreten. Die gebildeten Ionen werden
durch ein an der Extraktionselektrode anliegendes Potenzial (Extraktionsspannung) durch eine kleine
Offnung aus der Tonisationskammer heraus beschleunigt und bilden eine Ionenstrahl mit definiertem
Durchmesser. 2!

Nach Verlassen der Ionisationskammer passieren die Ionen einen Wienfilter und kénnen nach ihrem ent-
sprechenden Masse/Ladung-Verhéltnis vorgefiltert werden. Informationen zum verwendeten Modell des
Wienfilters konnen Kapitel entnommen werden.

Der gebildete Ionenstrahl kann mittels zweier réhrenférmiger, ionenoptischer Linsen (Focus 1 und Focus 2)
zusétzlich fokussiert werden. Die an die Elektroden der Linsen anlegte Spannung ist dabei abhéngig von
der angelegten Anodenspannung der Ionenquelle. Die Fokussierung im statischen, elektrischen Feld der
Linse ist dabei nur von der Energie der Tonen, nicht aber von ihrer Masse abhéingig. 2!

Abschliefsend kann die Position des Ionenstrahls in x- und y-Richtung durch jeweils ein Paar von Ablenk-
elektroden verdndert werden. Sie bilden elektrostatische Felder aus, die die Ionen orthogonal zum Ionen-
strahl ablenken. Durch Anlegung von Spannungen zwischen 0-500 V koénnen Ablenkungen des Strahls
zwischen 0,0-5,0 mm erreicht werden.[?%

Die beschriebenen Bauelemente der Ionenquelle sind in Abbildung [T4] schematisch aufgefiihrt.
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lonisationskammer o } Wienfilter Ablenkelektroden
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(lonenquellenspannung) (Focus 1 und Focus 2)

Abbildung 14: Schematische, vereinfachte Darstellung der Ionenquelle (nach Ref. [26], bearbeitet). Der
Wienfilter kann, je nach Anforderung, entfernt werden. Das prozentuale Verhdltnis der
nominalen ITonenquellenspannung zur Extraktionsspannung betrigt 82,50% (festgelegt).

Die Extraktionsspannung hingt von der an der Wolframanode anliegenden Ionenquellenspannung (ein-
stellbar) ab: Um die Ionen extrahieren zu kénnen, muss die Extraktionsspannung geringer als die Anoden-
spannung sein. Das prozentuale Verhéltnis von der nominalen Ionenquellenspannung zur Extraktionsspan-
nung betrigt 82,50% (Voreinstellung vom Hersteller) und bleibt bei Variation der Ionenquellenspannung
konstant.

Die prozentualen Verhéltnisse von der nominalen Ionenquellenspannung zu den an den ionenoptischen
Linsen Focus 1 und Focus 2 anliegenden Spannungen sind frei wahlbar. Die Einstellungen der Ablenk-
elektroden zur Positionierungen des Ionenstrahles in x- und y-Richtung sind unabhéngig von der Ionen-
quellenspannung. Die Ablenkelektroden wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet. Die optimalen
Parameter fiir die Einstellungen der verschiedenen Funktionselemente der Ionenquelle wurden in friihe-
ren Versuchsreihen (Kalibration der Apparatur mittels Graphitproben) bestimmmt.?4 Die ermittelten,

prozentualen Verhéltnisse der Spannungen der Bauelemente sind unter Tabelle 2] angegeben.

Tabelle 2: Optimale, prozentuale Verhéltnisse der Spannungen der einzelnen Funktionselemente zur lo-
nenquellenspannung.

Ionenquellenspannung | 100% der nominalen Ionenquellenspannung
Extraktionsspannung | 82,50% der nominalen Ionenquellenspannung
Focus 1 85,00% der nominalen Tonenquellenspannung
Focus 2 75,00% der nominalen ITonenquellenspannung
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3.2.2 Modifikation der lonisationskammer

Durch Vornahme einiger Modifikationen an der Ionenquelle, kann die Laserablation der Probe direkt
in der Ionisationskammer erfolgen. Auf diese Weise kénnen die erzeugten, gasféormigen Spezies direkt
untersucht werden. Die entsprechenden Modifikationen wurden durch die Mechanische Werkstatt des
Instituts fiir Physik der JGU Mainz vorgenommen.

Dafiir wurden durch die AuRenhiille der Ionisationskammer zwei gegeniiberliegenden Offnungen (einmal
# = 2,9 mm, einmal @ = 4,4 mm) gebohrt, auf die jeweils ein DN CF-16 Flansch aufgeschweifst wurde.
Auf der Seite der kleineren Offnung der Kammer wurde ein weiterer Flansch mit einem Sichtfenster
befestigt (sieche Abbildung oberer Teil). Dieses Fenster fungiert als Einlass fiir den Laserstrahl, der
fiir die Ablation der Probe nétig ist. Die grofere Offnung dient zur Platzierung eines Probenhalters in
der Kammer (siche Abbildung [15] unterer Teil).
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Abbildung 15: Skizze des Querschnitts der Ionisationskammer mit den vorgenommenen Modifikationen
(links)!*V und Fotographie der Ionisationskammer von auflen (rechts). Das Sichtfenster
(oberer Teil) schliefit sich direkt an den optischen Aufbau an.
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3.2.3 Probenhalter

Der verwendete Probenhalter wurde im Zuge dieser Arbeit speziell fiir salzartige Proben neu entwickelt.
Als Basis dient ein DN CF-16 Blindflansch, der am Anschweifsflansch der Ionisationskammer befestigt
werden kann. In Abbildung [16] ist eine Fotographie sowie eine Explosionszeichnung des Probenhalters
aufgefiihrt.

Abbildung 16: Darstellung des modularen Probenhalters fiir salzartige Proben (Hohe(gesamt)
= 87,5 mm). Fotographie (links) und technische FExplosionszeichung (rechts, erstellt
mit SolidWorks).

Der Probenhalter (Hohe(gesamt) = 37,5 mm) ist modular aus drei Teilen aufgebaut: Der DN CF-16
Blindflansch besitzt im Zentrum eine Bohrung (M3; Tiefe = 4,0 mm), sodass ein Metallaufsatz aufge-
schraubt werden kann. Der Metallaufsatz (Hohe (+ Gewinde) = 8,0 mm (+ 4,0 mm)) besteht aus einem
Edelstahlzylinder (Auffendurchmesser = 10,0 mm) mit einer zylindrischen Bohrung im Zentrum (Innen-
durchmesser = 4,0 mm; Tiefe(Zylindrische Bohrung) = 6,5 mm) und besitzt an den Seiten zwei gegen-
tiberliegende Bohrungen (beide M1,6; Hohe Bohrlochmittelpunkt (auf Zylindermantelfliche) = 4,5 mm)
fiir Schrauben zur Fixierung des Probenstabes. Der Probenstab (Lénge = 29,0 mm; & = 4,0 mm) besteht
aus dem Kunststoff Polyetheretherketon (PEEK) und besitzt am oberen Ende eine Vertiefung (Tiefe =
1,0 mm; @ = 3,0 mm), in der die Salzprobe platziert werden kann (beispielsweise durch Auftropfen).
Unter der Annahme, dass die Vertiefung eine zylindrische Form besitzt, ergibt sich fiir das maximale
Fassungsvermogen ein Volumen von 7,1 mm?3. PEEK wurde als Material fiir den Stab aufgrund seiner
Temperaturbestandigkeit, seiner hohen chemischen Resistenz sowie seiner Besténdigkeit im Hochvakuum
ausgewahlt.[28] AuRerdem fungiert PEEK als Isolator, damit die Probe elektrisch isoliert vom Flansch
vorliegt. Zudem lasst sich PEEK leicht mechanisch verarbeiten, sodass selbst sehr feine Modifikationen
vorgenommen werden kénnen.

Zum Wechseln der Probe kann der Probenstab ausgetauscht werden. Durch die mechanische Halterung
des Metallaufsatz kann eine prézise Positionierung der Probe innerhalb der Ionisationskammer zwischen

der Anode und dem Repeller gewéhrleistet werden.
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3.2.4 Wienfilter

Fiir einige der anfdnglichen Experimente, insbesondere zur initialen Kalibrierung der Apparatur, wur-
de ein Wienfilter des Typs WF-IQE der Firma Specs verwendet, der kompatibel mit der IQE 12/38
Tonenquelle des gleichen Herstellers war. Der Wienfilter ist mit einem abnehmbaren Magnet mit einer
magnetischen Feldstérke von 4600 G ausgestattet. Laut Hersteller erlaubt dies eine Filterung von Ionen

mit einer Masse zwischen 12-80 amu.!?®! Zur Filterung der Ionen stehen zwei Modi zur Verfiigung:

e Neutral Stop Only: Ohne den Magnet kénnen alle ionischen Spezies den Massefilter passieren,
withrend die neutralen Teilchen, aufgrund des geometrischen Aufbaus (Neigung von 1,3°), aufge-

halten und nicht detektiert werden kénnen.

e Filter Mode: Mit dem Magnet kénnen durch Anlegung einer entsprechenden Spannung Ionensor-
ten nach ihrer Geschwindigkeit gefiltert werden. Herstellerseitig konnen am Wienfilter nur die soge-
nannte mass dial units (mdu) eingestellt werden, die vom Hersteller als abstrakte Einheit angegeben
werden. Diese Einheit kann iiber Gleichung[I3|mit einer auf die Teilchen wirkenden Ablenkspannung

Up in Verbindung gesetzt werden.

Up = 1,3 (1000 — mdu) (13)

Die Masse m,, der abgelenkten Ionen (in amu) ist umgekehrt proportional zum Quadrat dieser Ablen-
kungspannung. Der Hersteller gibt dies iiber Gleichung [14] an.[2?]

1 1
(Up)=—=+1,98-10"- — 14
Die Stromversorgung und die Einstellung der mass dial units erfolgt {iber ein vom Hersteller mitgeliefertes,

externes Steuerungsmodul.

3.2.5 Detektion

Zur Detektion der Flugzeit der Ionen wird ein SEV-Detektor des Typs ETP 14150H Multiplier der Firma
ETP verwendet. Dieses Modell besitzt 22 hintereinander angeordnete diskrete Dynoden und kann Ionen
bis zu einer Maximalenergie von 10 kV detektieren. Die Ionen treffen zunéchst auf eine Ablenkung, die
sie zur ersten Dynode umleitet. Zur Befestigung an der Flugrohre der TOF-Vakuumapparatur ist der
Detektor auf einem SHV-Flansch mit zwei koaxialen Durchfiihrungen montiert. Uber eine der Durchfiih-
rungen wird die Stromversorgung des Detektors mit einem externen Hochspannungsmodul (bis zu 5 kV)
sichergestellt. Eine technische Zeichnung des Detektormodells ist in Abbildung [I7] dargestellt.
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Abbildung 17: Technische Zeichnung des verwendeten SEV-Detektors.

Uber die zweite Durchfiihrung ist der Detekor ist mit einem Oszilloskop des Typs Infinii Vision DSOX4054A
der Firma Keysight GmbH verkabelt, mit dem die anfallende Spannungsausschlige ausgelesen und als
visuelles Signal ausgegeben werden kénnen. Zwischen Detektor und Oszillospkop ist, zur zusétzlich Signal-
verstarkung, ein Puls Vorverstéirker des Typs ZHL-72A+ (0,0025 - 700 MHz, 50 Q) der Firma Minicircuits
verbaut. Das Ostzilloskop ist aufierdem auch mit der Steuerungseinheit des verwendeten Lasers verbun-
den, um den Startzeitpunkt der Flugzeitmessung (Triggern des Laserpulses) exakt bestimmen zu kénnen.
Die bei der TOF-Messung erhobenen Datensétze konnen iiber eine externe Schnittstelle (USB-Port) am

Ostzilloskop abgegriffen werden.
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4 Praparativer Teil

4.1 Probenvorbereitung und -wechsel

Fiir alle nachfolgend beschriebenen Salzproben wurde der unter Abschnitt aufgefiihrte Probenhalter
verwendet. Die Salzproben wurden dabei aus wiéssriger oder ethanolischer Losung in die Einkerbung an
der Spitze des PEEK-Stabes aufgetropft. Zur besseren Verteilung des jeweiligen Salzes wurde das Auftrop-
fen mehrfach wiederholt (Anzahl variert zwischen den Proben) und die Probe zwischen den Auftragungen
unter einer Infrarot-Lampe (250 W) der Firma Philips getrocknet. Der Probenhalter wurde danach je-
weils {iber Nacht im Vakuumtrockenschrank (Modell VO der Firma Memmert GmbH + Co. KG) bei
100-110°C bei ~ 1 mbar ausgeheizt, um Losungsmittelriickstdnde zu beseitigen.

Zum Einbau einer Probe in die TOF-Vakuumapparatur musste diese zundchst vollstdndig beliiftet werden.
Anschliefsend konnte der Probenhalter am entsprechenden DN CF-16 Flansch mit Schrauben befestigt
werden und die Probe in der Ionisationskammer der Ionenquelle platziert werden. Nach Verschluss der
Apparatur wurde diese erneut evakuiert. Die verwendete Turbomolekularpumpe benétigte zum Errei-
chen eines fiir die Messung akzeptablen Vakuums (< 3,0-107% mbar) eine Pumpzeit von durchschnittlich
24 h.

4.2 Eingesetzte Chemikalien

Abgesehen vom Thorium(IV)iodid, das separat synthetisiert wurde (vgl. Abschnitt , wurden fiir die
Salzproben kommerziell erhéltliche Standardlésungen verwendet. In Tabelle [3] sind die fiir die Proben

genutzten Standardlésungen aufgelistet.

Tabelle 3: Verwendete Standardlésungen zur Praparation der Salzproben.

Name | Hersteller | Substanz | Konzentration [25] | Matrix
PlasmaCAL Cs | SCP SCIENCE CsNO, 1,000 | 4% HNO4
PlasmaCAL Th | SCP SCIENCE | Th(NO,), -4H,0 1,000 | 4% HNO4

Alle anderen Chemikalien, die fiir die Versuche im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, sind zur
Ubersicht in Tabelle [4| dargestellt.

Tabelle 4: Verwendete Chemikalien und ihre Hersteller.

Name ‘ Hersteller ‘ Substanz
Thoriumnitrat-Pentahydrat Merck KGaA Th(NO,), - 5H,0
zur Analyse

Methanol Riedel-de Haén CH;O0H

fiir Analyse

Ethanol > 99,5% Sigma Aldrich C,H,OH

zur Analyse

Kaliumiodid aus Restbestédnden | KI
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4.3 Synthese von Thorium(IV)iodid

Thorium(IV)iodid ist ein hygroskopischer Feststoff. Um eine erhthte Reinheit des Salzes zu erhalten,
wurde dieses fiir die Flugzeitmessungen synthetisiert. In Tabelle [§] sind die Chemikalien aufgefiihrt, die

zur Synthese des Salzes eingesetzt wurden.

Tabelle 5: Chemikalienansatz zur Synthese von Thorium(IV)iodid.

Substanz | M [E5] | n [mmol| | V |m]| | m [mg] | p 5] | Aquivalente

Thorium(IV)nitrat-Pentahydrat 570,13 0,0177 - 10,1 2,80 1.0
Kaliumiodid 166,00 0,0753 - 12,5 3,12 4,3

Ethanol | 46,07 ] 1,0 | 0,789 -

Methanol 32,04 - 1,0 - 0,792 -

(Methanol)
_—

Th(NO,), + 4KI ThI, + 4KNO,

In einem 25 ml-Becherglas wurden 10,1 mg Th(NO;),-5H,0 (0,0177 mmol, 1 Aq.) in 1 ml Methanol
gelost. AnschlieRend wurden 12,5 mg KI (0,0753 mmol, 4,3 Aq.) hinzugegeben, wobei sich die Losung
gelb verfirbte. Die klare Losung wurde unter der IR-Lampe abgedampft. Dabei fiel ein farbloser Nie-
derschlag mit einzelnen gelbliche Verfirbungen aus. Die gelblichen Riickstdnde wurden (tropfenweise) in
insgesamt 1 ml Ethanol wieder gelost und die Losung filtriert. Von dem erhaltenen blass-gelblichen Filtrat
(c(Thl,) = 13,4 &%) wurden 100 pl auf einen Probenhalterstab aufgetropft.

Die Gelbfarbung der Losung wurde als Indikator fiir die Bildung des gelblichen Thl, gewertet. Zur genaue-
ren Charakterisierung wurde ein Aliquot des gelblichen Filtrats mittels ESI Massenspektrometrie unter-
sucht. Weiterhin wurde der beim Entfernen des Losungsmittels zuriickbleibenden, blass-gelblichen Fest-
stoff mittels Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) untersucht. Sowohl das ESI-MS-Spektrum
(siche Abbildung[40) als auch das EDX-Spektrum (siehe Abbildung[41)) kénnen dem Anhang entnommen
werden.

Zusétzlich wurde das Erscheinungsbild des erhaltenen Feststoffs unter einem Rasterelektronenmikroskop
(Modell: REM - Philips XL30 ESEM) im Detail untersucht. Dabei wurden hochauflésende Aufnahmen
der Probe unter Verwendung eines BSE-Detektors (BSE: backscattered electrons) und eines SE-Detektors
(SE: secondary electrons) (siehe Abbildung [18) erhalten.

adis
Mag: 576x HV: 20 KV - [SE] - WD: 12 mm
Thi4 Probe 2 #2

Abbildung 18: Aufnahmen der Thl,-Kristalle auf einer Ti-Folie unter Verwendung des BSE-Detektors
(links) und des SE-Detektors (rechts). Im SE-Bild wurde ein Bildausschnitt mit einer
erhohten Vergroflerung fotographiert.
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4.4 Untersuchung der Salzschichtdicken

Die zu untersuchenden Salzproben werden in geléster Form auf den Probenhalter aufgetropft. Die Vertei-
lung der Probe auf dem Probenhalter und die Dicke der sich ablagernden Salzschicht spielen eine wichtige
Rolle fiir das spétere Laserablationsverhalten. Die Tropfengrofe sowie die Homogenitét der Salzschicht
wurde anhand von Césiumnitrat (CsNO4) qualitativ untersucht. Zur Aufnahme hochaufgeloster Foto-
graphien der Salzschichten wurde ein Stereomikroskop (Modell: SMZ-2T) der Firma Nikon genutzt. Das
Mikroskop besitzt Vergroferungsstufen von 1x—6,3x. Fiir die Fernaufnahmen wurde einer Vergréfferung
von 1x gewahlt, wihrend die Nahaufnahmen einer Vergréfferung von 5x entsprechen. Unterschiede in
den Bildhelligkeiten resultieren aus den leicht unterschiedlichen Belichtungsdauern der Kamera (Modell:
D7200 von Nikon).

4.4.1 Auswirkung der TropfengroBBe auf die Salzschichtbildung

Hinsichtlich der Tropfengrofe sollte ermittelt werden, ob Unterschiede bei Bildung der Salzschicht auftre-
ten wiirden, wenn die Probenlésung entweder in Génze oder sukzessive aufgetropft wird. Der Probenhalter
wurde zwischen den einzelnen Auftropfreihen mit destilliertem Wasser, Isopropanol und Aceton gereinigt,

um Riickstdnde des Casiumnitrates zu beseitigen.

e a) 1 x 7 pg: Auf den Probenhalter wurden 7 pl (maximales Fassungsvermdgen des Probenhal-
ters an Losung, siehe Kapitel einer CsNOj3-Standardlésung (¢ = 1 22 in 0,65 M HNOj)
aufgetropft. Anschliefend wurde die Losung unter einer IR-Lampe abgedampft. Von der Oberseite
des Probenhalters wurden in der Folge unter einem Stereomikroskop Bildaufnahmen gemacht. In
Abbildung [19 sind die Fotographien der Salzprobe aufgefiihrt.

Abbildung 19: Fern- (links) und Nahaufnahme (rechts) der Oberseite des Probenhalters unter Stereomi-
kroskop fir a) 1 © 7 ug.

Auf dem vergréferten Bildausschnitt lassen sich drei kleine Kristalle im Zentrum des Probenhalters
erkennen. Rechts vom Zentrum liegt zusétzlich eine schmale, lingliche, kristalline Struktur vor.
Unter dem Mikroskop waren zudem an den Réndern des Probenhalters sehr schmale, kranzférmige,

farblose Ablagerungen zu erkennen.

e b) 7 x 1 pg: Die Auftragung der CsNO4-Losung erfolgte in 7 x 1 pl-Intervallen. Nach jedem
Auftropfen wurde die Losung auf dem Probenhalter unter der IR-Lampe abgedampft. Anschlieffend
wurde die gebildete Salzschicht unter dem Stereomikroskop betrachtet. Die erhaltenen Aufnahmen
sind die Abbildung [20] dargestellt.

Auf der Nahaufnahme sind einige Kristalle im Zentrum des Probenhalters zu erkennen. Dabei liegen

deutlich mehr Kristalle an dieser Position im Vergleich zur a) 1 x 7 pg-Aufnahme vor. Am Rand,
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Abbildung 20: Fern- (links) und Nahaufnahme (rechts) der Oberseite des Probenhalters unter Stereomi-
kroskop fir b) 7 x 1 pg.

im oberen Bereich des Probenhalters, ist eine schmale Kante einer farblosen Ablagerung erkennbar.
Diese verlduft jedoch nicht kranzférmig um den gesamten Probenhalter, sondern tritt nur liickenhaft

auf.

e ¢) 14 x 0,5 pg: Im Vergleich zu Auftropfreihe b) wird die Intervallzahl auf 14 x 0,5 pl erhoht. Die
restlichen Arbeitschritte erfolgen in analoger Weise. In Abbildung [21] sind die erhaltenen Fotogra-
phien abgebildet.

Abbildung 21: Fern- (links) und Nahaufnahme (rechts) der Oberseite des Probenhalters unter Stereomi-
kroskop fir ¢) 14 x 0,5 ug.

Im zentralen Bereich des Probenhalters ist unregelméfige, dreieckformige Kristallstruktur des CsNO4
erkennbar. Die Kristalle konzentrieren sich im Zentrum des Probenhalters. An der Réndern des Pro-

benhalters konnen keine Ablagerungen identfiziert werden.

4.4.2 Homogenitdt der Salzschicht

Neben der Tropfengrofe wurde auch die Auswirkung der absoluten Probenmenge auf die Homogenitét
der Salzschicht untersucht. Dafiir wurde ein Losungsvolumen von insgesamt 100 pl sukzessive auf den
Probenhalter aufgetropft. Analog zu den Versuchsreihen zur Tropfengréfse wurde zwischen den Auftra-
gungen die Probenlésung unter der IR-Lampe zur Trockne eingedampft. Die ersten 50 pl wurden in jeweils
1 pl-Schritten aufgetropft, wihrend die zweiten 50 pl in jeweils 2 pl-Schritten aufgetropft wurden. Nach
10 pl, 25 pl, 50 pl, 75 pl und 100 pul wurde jeweils ein Foto unter dem Stereomikroskop aufgenommen
(1-fache Vergroferung), die in Abbildung [22] dargestell sind.
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) 10 pug ) 25 ug ) 50 ug

) 75 pg ) 100 pg

Abbildung 22: Fernaufnahmen der Oberfliche des Probenhalters unter Stereomikroskop, bei verschiedenen
Auftropfmengen. Der unter (a) 10 pg angegebene Mafstab gilt auch fir die ibrigen vier
Bildaufnahmen.

Bei einer Menge von 10 pug (a) ist eine unregelméfige Verteilung mehrerer kleiner Kristalle im Zentrum
des Probenhalters erkennbar. Bei 25 ug (b) liegen einige, etwas grofere Kristalle um das Zentrum verteilt
vor. Am linken Rand des Probenhalters ist eine schmale, farblose Ablagerung erkennbar. Die Fotographie
bei 50 pg zeigt so gut wie keine Kristalle mehr in der Mitte des Probenhalters. Dafiir treten mehr Ablage-
rungen an den Réndern auf. Dieser Trend fiihrt sich auch bei 75 pg (d) fort: Hier ist an den Réndern des
Probenhalters eine farblose, kranzférmige Ablagerung erkennbar, die durchgingig am Rand vorliegt. Die
letzte Aufnahme, nach Auftropfung der kompletten 100 pug (e), zeigt mehrere, teils grofe Kristallstruktu-

ren im Zentrum des Probenhalters. Die kranzférmige Ablagerung an den Rdndern nimmt in ihrer Dicke zu.
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5 Experimentalteil - TOF-Experimente

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Messungen der zu untersuchenden Salzproben sowie die erhalte-
nen Messergebnisse aufgefithrt. Zur Auswertung der durch das Oszilliskop gelieferten Datensdtze wurde
die Software Wolfram Mathematica 13.2 verwendet.

Der fiir die Ablation verwendete Laser wird fiir alle Messungen im gepulsten Modus (Pulsdauer = 1,42 ns)
betrieben. Der Wienfilter wurde nur fiir die ersten beiden Versuchsteile aktiv genutzt (siehe hierfiir .
Die {ibrigen genutzten Versuchsparameter variieren von Versuch zu Versuch und werden jeweils separat

angegeben.

5.1 Ablation von Thoriummetall

Die ersten Messungen wurden mit einer 232Th-Metallfolie durchgefiihrt, die noch von vorherigen Experi-
menten in der Apparatur eingebaut war.l?*/ Die Metallfolie besaf eine Bemafung von 4 mm x 4 mm x
125 pm und wog 24,4+0,5 mg. Die Aktivitdt der Probe betrug 98,84+2,0 Bq.

5.1.1 Versuchsparameter

Die verwendeten Einstellungen der Ionenquelle sind in Tabelle [6laufgelistet. Mit 5000 V wurde die hochst-
mogliche Ionenquellenspannung gewahlt, um eine hohe kinetische Energie der Ionen zu gewéhrleisten.
Dadurch werden bei der Detektion durch den SEV-Detektor Signale hoher Intesitét erhalten, die leichter
identifizierbar sind, als solche mit niedrigerer Intensitét (siehe hierzu Kapitel .

Tabelle 6: Versuchparameter der Ionenquelle fiir die Messungen der Thoriummetallfolie.

Tonenquellenspannung | 5000 V
Extraktionsspannung | 4125 V
Focus 1 4250 V
Focus 2 3750 V

Der Wienfilter wurde im Neutral Stop Only-Modus betrieben. Die am Detektor angelegte Spannung
betrug -2 kV. Der Druck in der TOF-Apparatur betrug bei der ersten Messung 3,0-10~7 mbar. Im Verlauf

der Messreihe konnte ein Anstieg des Druckes auf 8,0-10~7 mbar beobachtet werden.

5.1.2 Ergebnisse der Messungen

In Abbildung [23]ist das erhaltene Spektrum fiir die Messung des Thoriummetalls bei einer Ionenquellen-
spannung von 5000 V aufgefiihrt.

Dabei konnen drei Signale unterschiedlicher Intensitét identifiziert werden. Bei etwa 17 us ist ein relativ
scharfer Peak mit hoher Signalintensitit erkennbar. Im Bereich der héheren Flugzeiten treten bei ca.
23 ps und bei 25 ps zwei weitere breite Peaks mit mittlerer beziechungsweise kleiner Intensitét auf. Das
Signal bei etwa 25 ps beginnt im negativen Spannungsbereich und hebt sich nur wenig vom elektroni-
schen Grundrauschen ab. Die genauen Zahlwerte der erhaltenen Maxima der Peaks sind in Tabelle

aufgefiihrt.
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Abbildung 23: Auftragung der vom Detektor erfassten Spannung (in mV) gegen die Flugzeiten (in us)
der verschiedenen Ionenspezies fiir die metallische Thoriumprobe bei 5000 V.

Tabelle 7: Auflistung der ermittelten Flugzeiten mit den zugehoérigen Spannungen fiir die Thoriumme-
tallprobe. Die Halbwertsbreite (FWHM, engl. Full Width at Half Mazimum) wurde mit Ma-
thematica berechnet.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3

Flugzeit [us] 16,98 23,33 25,06
Spannung [mV] 126,8 78,2 21,3
FWHM [us| | 0,16£0,01 | 0,23+0,06 | 0,1440,03

Basierend auf den fiir die Messung der Thoriummetallfolie erhaltenen Ergebnissen wurde das weitere
experimentelle Vorgehen gewihlt (siehe hierfiir Kapitel .
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5.2 Filtervermégen des Wienfilters

Der verwendete Wienfilter ist laut Herstellerangaben fiir die Trennung von bis maximal 80 amu schweren
Teilchen ausgelegt.?3! Dennoch sollte ermittelt werden, ob auch eine (zumindest teilweise) Trennung der
schwereren Thoriumspezies (> 232 amu) erreicht werden konnte. Dies wiirde die genaue Identifizierung
einzelner Ionen ermoglichen. Durch gezielte Filterung von Ionen mit dhnlichen Flugzeiten, die bei bisheri-
gen Messungen gemeinsam sehr breite Peaks bildeten, konnten zudem schérfere Signale erhalten werden.

Als Probe wurde die unter Abschnitt [5.1] bereits beschriebene Thoriummetallfolie verwendet.

5.2.1 Versuchsparameter

Die verwendeten Einstellungen der Ionenquelle sind in Tabelle [8] aufgelistet.

Tabelle 8: Versuchsparameter fiir die Messungen zum Filtervermégen des Wienfilters.

Tonenquellenspannung | 400 V
Extraktionsspannung | 330 V
Focus 1 340 V
Focus 2 300 V

Die Tonenquelle wurde bei der niedrigst moglichen Spannung (400 V) betrieben, um eine moglichst lan-
ge Flugzeit der einzelnen Ionen und eine moglichst gute Separation zu erreichen. Der Wienfilter wurde
im Filtermodus bei 770-790 mdu (variiert je nach Messung) betrieben. Die angelegte Detektorspan-
nung betrug -2,5 kV. Der Druck in der TOF-Apparatur lag wihrend den Messungen im Bereich von
5,1-10~7 — 6,3-10~7 mbar.

5.2.2 Ergebnisse der Messungen

In Abbildung [24] bis [27] sind die erhaltenen Spektren bei verschiedenen mdu-Einstellungen bei einer

Tonenquellenspannung von 400 V dargestellt.

Die Einstellungen der mass dial units wurden so gewéhlt, dass theoretisch nur die selektierte Ionenspezies
von 232 amu (775 mdu) bis 265 amu (790 mdu) den Wienfilter passieren kénnen.

Im ersten Spektrum bei 775 mdu treten zwischen etwa 45-47 pus mehrere, nicht seperat erkennbaren
Signale auf. Die korrespondierende Spannung betrigt nur etwa 2 mV, wodurch die Signale kaum vom
Grundrauschen des Signals unterscheidbar sind.

Das zweite Spektrum bei 780 mdu besitzt eine breite, unscharfe Bande zwischen 47-49 ps. Weiterhin
treten bei hoheren Flugzeiten zwei schérfere Peaks bei 63 us und bei 67 ps auf.

Das Spektrum bei 785 mdu zeigt keine eindeutig unterscheidbaren Signale mehr. Zwischen 50-80 us
sind sehr viele sich iiberlagernden Signalauschldge erkennbar. Der Auschlag mit der héchsten Spannung
(14,4 mV) tritt bei einer Flugzeit von 61,9 pus auf.

Im letzen Spektrum bei 790 mdu treten, dhnlich wie bei dem 785 mdu-Spektrum, keine diskreten
Signale auf, sondern ein breiter Bereich von vielen stark alternierenden Signalen. Dieser erstreckt sich

von etwa 55—85 ps und ist im Vergleich zu 785 mdu um etwa 5 ps zu langeren Flugzeiten versetzt.
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Abbildung 24: Spektrum der Th-Folie bei 400 V Abbildung 25: Spektrum der Th-Folie bei 400 V
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Abbildung 26: Spektrum der Th-Folie bei 400 V Abbildung 27: Spektrum der Th-Folie bei 400 V
mit Wienfilter im Filtermodus mit Wienfilter im Filtermodus
(785 mdu). (790 mdu).

5.3 CsNOj-Referenz

Die Messungen der Thoriummetallfolie ergaben eine grofse Abweichung der experimentell bestimmten
Flugzeiten der auftretenden ionischen Spezies gegeniiber den theoretisch erwartbaren Flugzeiten (sie-
he Kapitel . Diese systematische Abweichung erschwerte die genaue Identifikation der auftretenden
Ionen abhéngig von ihren Flugzeiten erheblich. Zur Umgehung dieser Problematik sollte Césiumnitrat
als Referenzsubstanz verwendet werden. Wenn CsNO, parallel zur jeweiligen Thoriumsalzprobe vorlége,
miissten die Flugzeiten der aus beiden Substanzen gebildeten Ionen die gleiche Abweichung aufweisen.

Die Bestimmung der unbekannten Signale konnte somit iber den Peak der bekannten Referenzsubstanz

erfolgen.

5.3.1 Versuchsparameter

Die verwendeten Einstellungen der Ionenquelle sind in Tabelle [0] aufgelistet. Dabei sind die Parameter fiir
das im nédchsten Abschnitt gezeigte Spektrum (siehe Abbildung aufgefiihrt. Die weitere Messreihe zur
Untersuchung des CsNO; wurde zwischen 5000 V bis 2000 V Ionenquellenspannung durchgefiihrt. Das

Verhiltnis der Quellenspannung zur Extraktionsspannung (und zu den Fokuslinsen) folgt der in Tabelle
erlauterten Systematik.

Die angelegte Detektorspannung betrug -2 kV. Der Wienfilter wurde nicht verwendet. Der Druck in der
TOF-Apparatur lag withrend der Messreihe im Bereich von 1,2:107% — 1,6-10~% mbar.
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Tabelle 9: Versuchsparameter fiir die Messungen von CsNOs.

Tonenquellenspannung | 5000 V
Extraktionsspannung | 4125 V
Focus 1 4250 V
Focus 2 3750 V

5.3.2 Ergebnisse der Messungen

In Abbildung[2§]ist das experimentell erhaltenene Spektrum fiir die Messung des Césiumnitrats bei einer
Tonenquellenspannung von 5000 V dargestellt.

0.03/ Peak2
0.02|
0.01
0.00!
~0.01,

Spannung /V

10 15 20 25
Flugzeit / ps

Abbildung 28: Spektrum von CsNOy bei 5000 V Ionenquellenspannung. Der rote Pfeil markiert den Peak,
der zur Erstellung einer Cs” -Kalibrierkurve verwendet wurde (siche Kapz'tel.

Im Spektrum ist bei einer Flugzeit von etwa 9 ps ein kleiner Peak mit geringer Intensitéit erkennbar.
Zwischen 15 bis 19 ps treten mehrere Signale auf, deren Intensitét hin zu den langeren Flugzeiten leicht
abnimmt. Die Peaks liegen nicht diskret vor, sondern {iberlagern einander. Der erste, teilweise iberlagerte
Peak liegt bei etwa 15 us vor. Die beiden Signale mit der héchsten Signalintensitéit treten bei etwa 15,5
ps, 16 us und bei 17 us auf. Bei einer Flugzeit von etwa 18 ps tritt aufserdem ein im Vergleich kleinerer
Peak auf, der nicht von den vorherigen Signalen iiberlagert wird. Die genauen Zahlwerte der benannten
Signale sind in Tabelle aufgefithrt. Zudem tritt bei 20-21 us eine schwache, breite Bande auf, die

jedoch kaum vom Grundrauschen unterscheidbar ist.

Tabelle 10: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehdrigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 5000 V.

| Peak 1 | Peak 2 | Peak 3 | Peak 4 | Peak 5 | Peak 6 | Peak 7

Flugzeit [us] | 8,69 | 1520 | 1567 | 16,10 | 16,88 | 1743 | 18,07
Spannung [mV] 8,0 22,4 34,0 16,2 25,4 17,6 14,9

Zum direkten Vergleich sind in Abbildung 29} [30] und [31] die Spektren fiir CsNOjy bei einer Ionenquellen-
spannung von 4000 V, 3000 V und 2000 V dargestellt.
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Abbildung 29: Spektrum von CsNOg bei 4000 V Abbildung 30: Spektrum von CsNOg4 bei 3000 V
Tonenquellenspannung. Der ro- ITonenquellenspannung. Der ro-
te Pfeil markiert den Peak, te Pfeil markiert den Peak,
der zur Erstellung einer Cs'- der zur Erstellung einer Cs'-
Kalibrierkurve verwendet wurde Kalibrierkurve verwendet wurde
(siehe Kapz'tel. (siehe Kapitel.
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Abbildung 31: Spektrum von CsNOg bei 2000 V
ITonenquellenspannung. Der ro-
te Pfeil markiert den Peak,
der zur Erstellung einer Cs'-
Kalibrierkurve verwendet wurde

(siehe Kapitel.

Die genauen Zahlwerte der in den Spektren auftretenden Peaks sind in Tabelle (fiir 4000 V), Tabelle
(fiir 3000 V) und in Tabelle [13| (fiir 2000 V) aufgefiihrt.

Tabelle 11: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 4000 V.

| Peak 1 | Peak 2 | Peak 3 | Peak 4 | Peak 5 (breit)

Flugzeit [us] | 16,15 | 16,79 | 17,52 | 17,84 20,28
Spannung [mV] 14,9 6,9 10,4 15,1 10,9

Tabelle 12: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 3000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4

Flugzeit [us] | 18,28 | 19,15 | 19,75 | 22,54
Spannung [mV] 4,6 2,7 10,0 3,3
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Tabelle 13: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 2000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2

Flugzeit [us] 21,88 22,68
Spannung [mV] 4,5 13,5

Dabei lassen sich zwei Vorgénge beobachten: Einerseits nimmt im Spektrum bei 4000 V, im Vergleich
zu dem Spektrum bei 5000 V, die Uberlagerung der Signale ab und die Peaks liegen diskreter vor. An-
dererseits treten im Spektrum bei 3000 V insgesamt weniger klar identifizierbare Signale auf. Zudem
verringert sich bei sinkender Ionenquellenspannung auch die allgemeine Intensitét der erhaltenen Signale.
Diese Trends setzen sich bei weiterer Reduktion der Ionenquellenspannung bis 2000 V fort.

Die Spektren der iibrigen Messungen sowie die Zahlwerte der erhaltenen Peaks bei einer Ionenquellen-

spannung zwischen 5000-2000 V sind dem Anhang zu entnehmen.

5.4 Th(NO;), neben CsNO;

Die Messung der Thoriumnitrat-Salzprobe wurde neben Césiumnitrat als Referenz durchgefiihrt. Da-
zu wurden je 50 pl einer Thorium(IV)-nitrat-Standardlosung (¢ = 1,0 %) und einer Casiumnitrat-
Standardlésung (¢ = 1,0 T£) vermischt. Die Probe fiir die TOF-Messung wurde, wie unter Kapitel
beschrieben, prapariert. Die Menge des Thorium-232 in der Probe betrug 50,0 pg, woraus sich eine Ak-
tivitdt von 0,020 Bq ergibt.

5.4.1 Versuchsparameter

Die verwendeten Einstellungen der Ionenquelle fiir das erste gezeigte Spektrum bei 5000 V sind in Tabel-
le [[4) aufgefiihrt. Die Parameter fiir die Messungen bei anderen Ionenquellenspannungen folgen der unter
Tabelle 2] beschriebenen Systematik.

Tabelle 14: Versuchsparameter fiir die Messungen von Th(NO,), neben CsNO;.

Tonenquellenspannung | 5000 V
Extraktionsspannung | 4125 V
Focus 1 4250 V
Focus 2 3750 V

Die am Detektor anliegende Spannung betrug iiber die gesamte Messreihe -2,3 kV. Der Wienfilter wurde
nicht verwendet. Wihrend den Messungen lag der Druck innerhalb der TOF-Apparatur im Bereich von
1,4-107% — 1,8:10~% mbar.
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5.4.2 Ergebnisse der Messungen

In Abbildung [32|ist das erhaltene Spektrum (a) des Th(NOy), (neben CsNOj) bei einer Ionenquellen-
spannung von 5000 V aufgefiihrt.
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Abbildung 32: Spektrum (a) von Th(NOgz), neben CsNOg bei 5000 V Ionenquellenspannung.

Im Spektrum ist eine Vielzahl von Signalen unterschiedlicher Signalintensitit erkennbar. Dabei werden
die Peaks mit einer hoheren Signalintensitét betrachtet, die sich deutlich vom Grundrauschen abheben.
Zwischen 11-12 us treten zwei kleinere benachbarte Peaks auf. Bei etwa 13,5 ps ist ein scharfer Peak mit
starker Signalintensitédt erkennbar. Weiterhin tritt ein relativ scharfer Peak mit hoher Intensitét bei einer
Flugzeit von 16 ps auf. Bei einer Flugzeit von ca. 19,5 ps kann ein schmaler Peak mit mittlerer Intensitét
identfiziert werden. Der Peak, mit der hochsten Signalintensitdt tritt bei etwa 20,5 ps auf. Die genauen
Zahlwerte der ermittelten Peaks sind in Tabelle [I5] aufgefiihrt.

Tabelle 15: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum (a) des Th(NOj), neben CsNO; bei 5000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6

Flugzeit [us] | 11,21 | 11,76 | 13,58 | 16,00 | 1945 | 20,63
Spannung [mV] 15,1 13,1 41,5 449 33,1 56,6
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Direkt im Anschluss zur Messung des oben aufgefiithrten Spektrums wurde nochmals ein Spektrum (b)

unter den exakt gleichen Bedingungen aufgenommen, das in Abbildung [33] aufgefiihrt ist.
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Abbildung 33: Spektrum (b) von Th(NO;), neben CsNOg bei 5000 V' Ionenquellenspannung.

In diesem Spektrum treten bei etwa 8 pus und bei 11 us jeweils ein recht scharfer Peak mit schwacher
Intensitdt auf. Zudem liegen in den Bereichen um 13 us sowie um 16 ps breite Banden mit einer schwa-
chen Intensitit vor (jeweils das vordere Maximum der Bande wird verwendet). Bei einer Flugzeit von
18,5 us kann ein weiterer recht schwacher Peak identifiziert werden. Auferdem tritt bei etwa 20 us ein
scharfer Peak mit einer hohen Intensitét auf. Die Zahlwerte der so bestimmten Signale sind in Tabelle
aufgelistet.

Tabelle 16: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum (b) des Th(NOs), neben CsNOy bei 5000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6

Flugzeit [us] | 8,62 | 10,88 | 12,90 | 15,62 | 18,52 | 19,52
Spannung [mV] 22.6 21,3 15,7 14,1 16,1 64,3

Die Parallelen und Unterschiede der beiden gezeigten Spektren (bei exakt gleichen Versuchsbedingungen)
sowie die daraus resultierenden Annahmen fiir die TOF-Messungen werden unter Kapitel [6.6] diskutiert.

Die iibrigen aufgenommenen Spektren sowie die Zahlenwerte der erhaltenen Peaks im Messbereich der

Ionenquellenspannung von 5000-2000 V sind dem Anhang zu entnehmen.
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5.5 Thl,

Die Messung des Thoriumiodids wurde ohne CsNO, als Referenz vorgenommen, da sich beim gemeinsa-
men Auftropfen aus Losung bevorzugt Th(NO,), und CsI bilden wiirden. Die Herstellung der genutzten
Probenlésung wurde in Kapitel beschrieben. Von dieser Losung wurden 100 pl (c¢(Thl,) = 13,4 =§)
zur Préparation der Probe fiir die TOF-Messung eingesetzt. Rechnerisch ergibt sich ein prozentualer
Massenanteil des Thorium-232 in Thl, von 31,37%. Fiir die im Versuch préaparierte Probe entspricht dies
einer Masse an Thorium von 0,42 mg, woraus sich eine Aktivitdt von 1,7 Bq ergibt.

5.5.1 Versuchsparameter

Die verwendeten Einstellungen der Ionenquelle fiir das erste gezeigte Spektrum bei 5000 V sind in Tabel-
le [[7) aufgefiihrt. Die Parameter fiir die Messungen bei anderen Ionenquellenspannungen folgen der unter
Tabelle 2] beschriebenen Systematik.

Tabelle 17: Versuchsparameter fiir die Messungen von Thl,.

Tonenquellenspannung | 5000 V
Extraktionsspannung | 4125 V
Focus 1 4250 V
Focus 2 3750 V

Die am Detektor anliegende Spannung betrug iiber die gesamte Messreihe - 2,3 kV. Der Wienfilter wurde
nicht verwendet. Wéhrend der Messungen lag der Druck innerhalb der TOF-Apparatur im Bereich von
3,3:1076 — 3,5-106 mbar.

5.5.2 Ergebnisse der Messungen

In Abbildung@ ist das fiir die Messung der Thl,-Probe erhaltene Spektrum bei einer Ionenquellenspan-
nung von 5000 V dargestellt.
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Abbildung 34: Spektrum von Thl, bei 5000 V Ionenquellenspannung.
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Bei einer Flugzeit von etwa 15,5 us tritt ein relativ breiter Peak mit einer hohen Intensitdt auf. Der
zweite, schérfere Peak liegt in unmittelbarer Nachbarschaft bei 16 us und besitzt eine dhnlich hohe
Signalintensitét. Der letzte, breitere Peak liegt bei einer Flugzeit von etwa 18 us vor und besitzt ebenfalls
eine hohe Intensitdt. Die genauen Zahlwerte der Peaks sind in Tabelle [18] aufgefiihrt.

Tabelle 18: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des Thl, bei 5000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3

Flugzeit [us] | 15,73 | 16,01 | 18,00
Spannung [mV] 9,7 7,9 8,0

Bei Betrachtung der Spektren bei einer Ionenquellenspannung von 4500 V (siehe Abbildung be-
ziehungsweise 4000 V (siehe Abbildung bleibt die zuvor beobachtete Struktur des Spektrums im
Wesentlichen erhalten.
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Abbildung 35: Spektrum von Thl, bei 4500 V Abbildung 36: Spektrum von Thl, bei 4000 V
Tonenquellenspannunyg. Tonenquellenspannung.

Im Spektrum bei 4500 V tritt zwischen 16-17 us ein breiter Peak hoher Intensitdt auf. Bei etwa 19 us
Flugzeit ist ein weiterer Peak mit mittlerer Intensitét erkennbar. Im Spektrum bei 4000 V kann ein
scharfer Peak mit hoher Intensitdt bei etwa 17 pus identifiziert werden. Bei etwa 17,5 us befindet sich
eine schmale Bande mit zwei separaten Einzelpeaks mit schwacher Intesitdt. Der letzte Peak tritt im
Spektrum bei einer Flugzeit von etwa 19 us auf. Dieser ist relativ breit und besitzt eine mittlere Intesitét.

Die genauen Zahlwerte der ermittelten Peaks sind in Tabelle (fiir 4500 V) und in Tabelle (fiir
4000 V) aufgefiihrt.

Tabelle 19: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des Thl, bei 4500 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2
Flugzeit [us] 16,74 | 18,84

Spannung [mV] 8,5 4,5

Tabelle 20: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des Thl, bei 4000 V.

| Peak 1 | Peak 2 | Peak 3 | Peak 4

Flugzeit [us] 17,05 17,43 17,61 19,19
Spannung [mV] 8,1 3,0 3,1 4,1
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6 Ergebnisdiskussion

Im nachfolgenden Abschnitt werden die erhaltenen Ergebnisse diskutiert und interpretiert. Zudem wird
auf relevante Fehlerquellen eingegangen und die resultierenden Aussagen werden in Bezug zur Theorie
gesetzt. Die experimentellen Ergebnisse werden der Reihenfolge der vorherigen Kapitel nach behandelt.
Zur Bestimmung der theoretischen Flugzeiten der Ionen wird Gleichung [11] verwendet. Die Flugstrecke d
der Ionen (Probe-Detektor) betriigt im vorliegenden Versuchsaufbau 73,4 cm. Zur Berechnung wird die

Extraktionsspannung (82,50% der nominalen Ionenquellenspannung, siehe Tabelle [2]) genutzt.

6.1 Ergebnisdiskussion - Synthese von Thorium(IV)iodid

Die Gelbfarbung des Filtrats, das bei der Synthese erhalten wurde, wird als Indikator fiir die Bildung
von Thorium(IV)iodid angesehen. Thl, besitzt als Feststoff eine gelbe Farbel® withrend das Edukt
Th(NO,), -5 H,0 und das weitere Produkt KNO, der Metathese farblos sind.

Das aufgenommene ESI-Massenspektrum (siehe Abbildung liefert nur Riickschliisse auf im Filtrat
vorliegende Ionen und nicht iiber die genaue Summenformel des Salzes. Die Funktionsweise der ESI-MS
ist unter Kapitel bereits erldutert worden. Anhand der erhalten Masse/Ladungsverhiltnisse lassen
sich die beiden stirksten Signale als TH (128,1 m/z) und ThH, " (234,2 m/z) identifizieren. Die in den
Molekiilionen auftretenden Protonen resultieren aus der Elektronensprayionisation iiber das Losungmit-
tel (siehe Kapitel [2.3)). Bei einem Verhéltnis von 411 m/z tritt ein verhéltnisméfig starkes Signal auf.
Ein mégliches Molekiilion wire ThIO,; " (mit zusétzlich schwach gebundenen Protonen). Das Molekiilion
des Thl, mit einem Verhéltnis von 740 m/z kann nicht im Spektrum identifiziert werden. Grund hierfiir
konnte die Dissoziation des Salzes im Losungsmittel (Wasser) sein, sodass nur Fragmente und nicht das
komplette Salz detektiert werden. Die Tatsache, dass Thorium und lod starke Signale liefern, kann als
zusétzliches Indiz fiir die Bildung des Thl, gewertet werden.

Das EDX-Spektrum (siehe Abbildung erlaubt auch Riickschliisse auf die Atomverh&ltnisse des ana-
lysierten Salzes. Die erhaltenen quantitativen Ergebnisse zur Zusammensetzung der Probe sind in Ta-
belle [21] aufgefiihrt. Die Zuordnung der Signale im Spektrum wurde durch die Gerétesoftware vorgenom-

men.

Tabelle 21: Quantitative Ergebnisse des EDX-Spektrums.
Element ‘ Charakteristische Linie ‘ Gew.-% ‘ Atom.-%

K Ko 23,65 55,22
I L., 45,18 32,51
Th M, 31,17 12,27

Das prozentuale Atomverhéltnis zeigt, dass noch viel Kalium in der Probe enthalten ist. Weiterhin ent-
spricht das Verhaltnis von Thorium zu Iod nicht dem erwartbaren 1:4-Verhéltnis (fir Thl,), sondern 1:2,5.
Aufgrund dieser Beobachtungen lisst sich vermuten, dass moglicherweise mehrere Verbindungen (kon-
kret Thl,, Th(NOs;),, KNO5 und KI) nebeneinander vorliegen. Zur Verbesserung der Ausbeute an reinem
ThI, muss die Fillung des KNO; (siehe Reaktionsgleichung) vollstindig sein, sodass kein Kalium(-iodid)

mehr im Filtrat vorliegt.
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6.2 Ergebnisdiskussion - Untersuchung der Salzschichtdicken

Je hoher die Leistungsdichte des verwendeten Lasers ist, desto hoher ist auch die Ablationsrate (siehe
Gleichung 3). Bei Metallfolien (Dicke > 25 pum) oder groferen Werkstiicken findet nur eine Abtragung
an der Oberflache des Materials statt. Beim Auftropfen von Salzen aus Losungen im Mikrolitermafstab,
werden beim Ausfallen der Salze aus der Losung nur diinne Salzschichten erhalten. Die genaue Dicke
richtet sich nach der absoluten Auftropfmenge, sowie der Verteilung der Salzkristalle auf der betropften
Oberflédche. Bei der Ablation dieser diinnen Salzschichten wird, bei ausreichend grofter Leistungsdichte
des Lasers, das gesamte Material am Fokuspunkt des Laserpulses abgetragen. Somit muss die Position

des Fokuspunkt des Laserstrahles bereits nach wenigen Pulsen wieder verdndert werden.

e Tropfengrofe: Die Untersuchung der Auswirkung der Tropfengrofen bei Auftragung der Salz-
I6sungen auf den Probenhalter zeigt, dass eine grofiere Tropfengrofe fiir eine breitere Verteilung
der Salzkristalle (nach Trocknung) auf der Oberflache fiihrt. Je kleiner die Tropfengrofe, desto ge-
nauer kann der Depostionsbereich des Salzes bestimmt werden. Bei der Verdunstung/Verdampfung
des Losungsmittels bleiben die Rénder des Losungsmitteltropfens aufgrund der Oberflichenspan-
nung stabil.[??] Bei weiterer Volumenabnahme flieft die Lésung vom Zentrum zu den Réndern des
Tropfens und die Deposition des in Losung vorliegenden Salzes erfolgt ringférmig. Dieses Phéno-
men wird auch als Kaffeering-Effekt bezeichnet.[?’] Grofere Losungsvolumina sorgen dafiir, dass die

Salzkristalle bevorzugt an den Réndern des Probenhalters ausfallen.

e Homogenitdt der Salzschicht: Die Verdnderung der Homogenitéit der gebildeten Salzschicht
in Abhéngigkeit von der absoluten, aufgetragenen Probenmenge zeigt einen dhnlichen Trend, wie
er schon bei der Tropfengrofle beobachtet werden konnten. Wahrend bei kleineren Probenmengen
(10 pl oder 25 pl Losungsvolumen) die Salzdeposition noch bevorzugt im Zentrum des Probenhalters
beobachtbar ist, verschiebt diese sich mit steigender Probenmenge zu den Randern des Probenhal-
ters. Das wiederholte Auftropfen sorgt fiir ein Wegschwemmen der Salzkristalle zu den Réndern des
Probenhalters.

Eine wesentliche Fehlerquelle fiir die genaue Deposition der Salzproben auf dem Probenhalter ist das
manuelle Pipettieren der Salzlésungen. Per Hand kann nicht zuverldssig die exakt gleiche Position betropft
werden, sodass zwangsldufig eine breitere Verteilung auftritt. Eine Alternative fiir die genaue Deposition
der Probe wére ein DoD-Verfahren (Drop-on-Demand), wobei die Position und die Auftropfmenge prézise
angepasst werden konnen. 3%

Fiir dickere Salzproben, die auch mehrfach an der selben Position ablatiert werden kénnen, muss entweder
das aufgetropfte Probenvolumen erhoht werden oder die Leistungsdichte des Lasers reduziert werden.
Langfristig betrachtet ist die Reduktion der Laserleistung die bessere Option, da auf diese Weise auch

kleine Probenansétze mit geringen Schichtdicken effizient ablatiert werden kénnen.

6.3 Ergebnisdiskussion - Ablation von Thoriummetall

Die Zuordnung der experimentell erhaltenen Signale wurde iiber den Vergleich mit den theoretischen

Flugzeiten verschiedener Thoriumspezies vorgenommen.

Da metallisches Thorium nicht gediegen vorliegt, sondern stets einen gewissen Anteil an Thoriumoxid
(ThO,) enthalt, sind neben den einfachen Thoriumionenspezies auch Thoriumoxid-Molekiilionen unter-
schiedlicher Zusammensetzung theoretisch erwartbar. Grundsétzlich konnen auch Clusterverbindungen

auftreten, in denen metallische Thorium-Thorium-Bindungen vorliegen. Solche Th-Th-Bindungen sind
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eher schwach und bilden sich erst in der Gasphase aus.®!l Bei Verdampfung von Metallen tritt eine
Atomisierung auf, sodass die urspriinglich Packung des Thoriums (fcc) aufbricht und die einzelnen Tho-
riumatome in der Gasphase iiber kovalente Bindungen miteinander verbunden sind.[*2! Die Bestimmung
der experimentell erhaltenen Ionen, basierend auf ihrer detektierten Flugzeit, ist in Tabelle aufge-
fiihrt.

Tabelle 22: Bestimmung moglicher Ionenspezies tiber die detektierten Flugzeiten (fiir Th-Metall). Die
Flugzeit(theo.) wurde iiber Gleichung 11| berechnet. Die Abweichung zwischen Flugzeit(exp.)
und Flugzeit(theo.) wird in Prozent angegeben.

Flugzeit(exp.) [us] | Mégliche Ionenspezies | m/z-Verhéltnis | Flugzeit(theo.) [us] | Abweichung [%]

Th* 232,04 12,53 35,5

16,98 ThO ™" 248,04 12,96 34,3
ThO,* 264,03 13,37 28,8

23,33 Th, 464,08 17,72 31,7
25,06 Th, 0, 496,08 18,32 36,8

Dabei sind die grofsen Abweichungen zu den theoretisch erwartbaren Flugzeiten auffillig. Sie deuten auf
eine (oder mehrere) systematische Fehlerquelle im Versuchsaufbau hin. Dadurch ist eine genaue Bestim-
mung der Ionen, besonders bei langen Flugzeiten schwierig. Zudem ist die Auflésung der einzelnen Signale
nicht ausreichend gut, sodass in den relativ breiten Peaks, theoretisch, mehrere ionische Spezies mit dhnli-
cher Flugzeit nicht seperat voneinander detektiert werden kénnen. Die Verbreiterung der Peaks resultiert
aus der verhéltnisméfig langen Totzeit des SEV-Detektors bei der Detektion der verhéltnisméfig schwe-
ren Thoriumionen. Der Hersteller gibt die Totzeit allgemein mit 10 ns an; frithere Kalibrationsexperimente
der Apparatur mit Kohlenstoff zeigten jedoch, dass die tatséchlich Totzeit des Detektors etwa 15-20 ns
betrug.[?! Bei Auftreffen auf die erste Dynode wird durch das schwere Thoriumion eine groke Zahl von
Elektronen herausgeschlagen, sodass die Dynode kurzzeitig unempfindlich fiir weitere ankommende Ionen
ist, bis die Elektronen des Dynodematerials wieder aufgefiillt werden. Diese Totzeit nimmt zu, je grofer
der Impuls des Tons ist. Der Impuls héngt von der Masse und der Fluggeschwindigkeit des Ions ab.
Zudem muss auch die Verwendung der theoretisch hergeleiteten Formel (vgl. Gleichung fiir die Flug-
zeit der Ionen hinterfragt werden. Fiir die Formel wurde von idealisierten, nicht fehlerbehafteten Ver-
suchsbedingungen ausgegangen. Allerdings treten bei Erzeugung der Ionen sowie bei der Verteilung der
kinetischen Energie der Ionen Abweichungen auf, die nachfolgend diskutiert werden:

Einerseits liegt bei der Beschleunigung der Ionen aus der Ionisationskammmer eine Ortsunsicherheit
vor. Diese beschreibt die Tatsache, dass die Ionen an unterschiedlichen Orten in der Ionisationskammer
erzeugt werden und deshalb unterschiedlich lange Flugstrecken zum Detektor besitzen. Bei der Laserab-
lation werden Ionen und neutrale Teilchen (die nachtriiglich in der Ionisationskammer ionisiert werden)
aus der Probe zu allen Seiten herauskatapultiert. Sie werden zu verschiedenen Positionen innerhalb der
Tonisationkammer geschleudert. Zwar werden alle Ionen mit der gleich grofsen Extraktionsspannung aus
der Tonenquelle extrahiert, aber, basierend auf ihrer Position innerhalb der Ionisationskammer, erfahren
sie eine unterschiedlich grofte Beschleunigung und besitzen eine unterschiedliche Endgeschwindigkeit. Au-
Rerdem erfolgt die Ablation der Probe orthogonal zur Flugrichtung, sodass die generierten Ionen nicht
direkt in Richtung des Detektors fliegen, sondern erst einen Richtungswechsel vollziehen miissen. Somit
koénnen theoretisch Tonen mit einer langeren Flugstrecke, aber héheren Endgeschwindigkeiten, langsamere
Ionen mit einer kiirzeren Flugstrecke iiberholen.

Andererseits liegt eine Richtungsunsicherheit der Ionen innerhalb ihrer Flugstrecke vor. Nicht alle Io-
nen fliegen geradlinig auf den Detektor zu. Vielmehr tritt eine Verteilung auf verschiedene Winkel der

Flugrichtung auf. Bei der Laserablation mit hoher Leistungsdichte und der anschliefenden Elektronensto-
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Rionisation in der Ionisationskammer wird eine grofe Anzahl an Ionen mit gleichnamiger Ladung gebildet.
Die Ionen innerhalb dieser grofen Ionenwolke stofien sich gegenseitig ab und verédndern so ihre Flugzeiten
untereinander. Bei Auftreffen auf den Detektor werden durch die grofe Anzahl an Ionen verbreiterte
Peaks erhalten. Aus diesem Grund ist es sinnvoll die Gesamtanzahl der gebildeten Ionen, beispielweise
durch Reduktion der Leistungsdichte des Lasers, zu verringern. Neben der Abstoffung untereinander kon-
nen die Ablenkungen der Ionen auch durch externe Stérungsquellen wie schwache, anliegende elektrische
oder magnetische Felder verursacht werden. Die im Versuchsaufbau verwendete Ionenquelle besitzt zur
Positionierung des Ionenstrahles und zur Minimierung dieser Fehlerquellen zwei Ablenkelektroden (Focus
1 und Focus 2). Inwiefern eine Verminderung der Ionenablenkung erzielt werden kann, miisste in weiteren
Versuchsreihen bei unterschiedlichen Einstellungen der x- und y-Ablenkung untersucht werden.

Zudem wird vermutet, dass das Triggersignal des Laserpulses zu spét {iber die Elektronik ausgelst wird,
was zu einer starken Verschiebung der Signale beitrdgt. Da der Startzeitpunkt des Laserpulse durch die
Verzogerung bei der Signalweiterleitung (iiber den Computer oder die Steuereinheit) nicht zuverlissig re-
produziert werden kann, empfiehlt sich die Verwendung eines ausgekoppelten Startsignals (beispielsweise

einer externen Photodiode). Dieser Umstand wird genauer unter Kapitel diskutiert.

6.4 Ergebnisdiskussion - Filtervermégen des Wienfilters

Die erhaltenen Spektren bei 400 V und 775-790 mdu erlauben keine quantitativen Bestimmungen ein-
zelner Ionenspezies des Thoriums, sondern lediglich qualitative Aussagen iiber die Auswirkung des Wi-
enfilters auf die TOF-Messung. Der Hersteller nutzt fiir den Filtermodus des Wienfilters mass dial units
als Platzhaltereinheit zur Selektierung einzelner Ionenspezies nach ihrer Masse (in amu). Unter Verwen-
dung der Gleichungen [13| und [14/ kénnen die theoretischen Einstellungen fiir ***Th™ oder héhere Massen
ermittelt werden.

Die gewiinschte Filterung nach den entsprechenden Ionenspezies kann in den erhaltenen Spektren nicht
beobachtet werden. Stattdessen tritt eine Vielzahl von sich {iberlagernden Signalen auf. Zudem sind
die Flugzeiten dieser Signale auch nicht reproduzierbar, sondern verdndern ihre Lage im Spektrum bei
unterschiedlichen mdu-Einstellungen. Theoretisch sollte jedoch die Flugzeit der Ionen (bei ansonsten
gleichen Parametern) nur von der Extraktionsspannung der Ionenquelle abhéingen (siehe Gleichung
und nicht von den Einstellungen des Wienfilters. Die Verdnderungen der Spektren bei den verschiedenen
mdu-Einstellungen resultiert aus der Tatsache, dass die Ionen, statt einer gezielten Filterung nach ihrem
Masse/Ladung-Verhéltnis, nur eine schwache Ablenkung erfahren.

Eine mogliche Fehlerquelle fiir die fehlende Reproduzierbarkeit konnte die geringe Ionenquellenspannung
von 400 V sein. Dies entspricht einer Extraktionsspannung von 330 V (siehe Tabelle [2) mit der die Ionen
aus der Ionisationskammer herausbeschleunigt werden. Bei den daraus resultierenden, langeren Flugzei-
ten der Ionen wirken sich die im vorherigen Abschnitt diskutierten Fehlerquellen stiarker auf die Detektion
der Tonen aus. Je geringer die Ionenquellenspannung (und je langsamer die Flugzeit der Ionen), desto
grofier fallen die Abweichungen von den theoretisch erwartbaren Flugzeiten der Teilchen aus.

Die Unterschiede bei unterschiedlichen mdu-Einstellungen des Wienfilters kénnten statistisch bedingte
Schwankungen représentieren. Allerdings miissen auch die Auswirkungen des am Wienfilter anliegen-
den elektrischen und magnetischen Feldes beachtet werden. Die Feldstidrke des verwendeten Magneten
(4600 G) ist zu gering fiir die Selektion der schweren Thoriumionen. Die Ionen erfahren bei Durchquerung
des Wienfilters nur eine leichte Ablenkung, die ihre Flugstrecke und somit ihre Flugzeit verdndert. Dieser

Effekt verstarkt sich, je langsamer die Fluggeschwindigkeit der Ionen ist.
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6.5 Ergebnisdiskussion - CsNO;-Referenz

Bei Verwendung einer Referenz in der Flugzeitmassenspektrometrie sollte die verwendete Substanz (be-
ziehungsweise die aus ihr generierten Ionen) moglichst wenige, klar identifizierbare Signale liefern, die
sich deutlich von den Signalen der unbekannten Ionenspezies abheben. Fiir die Untersuchung der Thori-
umsalzprobe bietet sich das Césiumnitrat als Referenz aus verschiedenen Griinden an.

Bei der Laserablation und der anschliefsenden Ionisation tritt einer Fragmentierung des Casiumnitrates
in kleinere, ionische Fragmente auf. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung der unterschiedlichen Fragmente
richtet sich nach ihrer jeweiligen Stabilitdt. Die vorwiegend gebildeten Spezies kdnnen bei der Detektion
aufgrund ihrer Flugzeiten unterschieden werden. In Tabelle [23] sind verschiedene, theoretisch erwartbare

Fragmentierungsprodukte des CsNO5 mit ihren Massen aufgelistet.

Tabelle 23: Mogliche Fragmentierungsprodukte des CsNO4 mit ihren respektiven Massen.
Molekiilion | Masse [u]

N, " 28
NO* 30
N,O*" 44
NO, " 46

Cs" 133
CsN™ 137
CsO™" 149

CsNO™ 163
CsNO, " 179
CsNO, ™ 195
Cs,NO5 " 328

Dabei sollte bevorzugt eine Bildung des Cs™ erfolgen.[3] Das Cs™ besitzt die Edelgaskonfiguration [Xe],
sodass weitere Tonisation zu Cs®>" (2.IE = 23,16 ¢V)4 oder Cs*" (3.IE = 33,20 ¢V)P¥ unwahrschein-
lich ist. Die an der Ionenquelle anliegende Spannung (5000400 V) wiirde zwar zur initialen Ionisation
ausreichen, aber die erhaltenen, hoher ionisierten Césiumionen wére nicht stabil und wiirde die Edelgas-
konfiguration durch Elektronenaufnahme wiederherstellen. Die Masse des Cs™ betrigt etwa 133 u, sodass

die Flugzeit viel kiirzer als fiir das schwerere >*Th" ist.

Cs" besitzt von allen Fragmenten, die Cisium enthalten, die kiirzeste Flugzeit. Basierend auf dieser
Tatsache wurde die Annahme getroffen, dass jeweils der erste Peak in den aufgenommenen Spektren des
CsNOg bei verschiedenen Ionenquellenspannung im Bereich von 5000-2000 V dem Cs'-Fragmention zu-
geordnet werden kann. Zur besseren Veranschaulichung der fiir die CsNOj-Probe erhaltenen Flugzeiten
bei den unterschiedlichen Ionenquellenspannungen wurde aus den ermittelten Werten eine Kalibrierkurve
erstellt, die in Abbildung [37] aufgefiihrt ist. Die Datenpunkte der Flugzeiten wurden aus den Spektren
bei den jeweiligen Tonenquellenspannungen ermittelt, indem jeweils der erste Peak mit einer signifikanten
Intensitdt benutzt wurde. Die verwendeten Peaks sind in den zugehorigen CsNO5-Spektren (siehe Abbil-
dung und siehe Anhang) mit roten Pfeilen markiert. Die Zahlwerte der Flugzeiten der erfassten
Datenpunkte sind in Tabelle 24] aufgefiihrt.
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Tabelle 24: Zur Erstellung der Kalibrierkurve verwendete Flugzeiten des ersten Peaks mit einer signifi-
kanten Intensitat bei unterschiedlichen Ionenquellenspannungen.

Tonenquellenspannung [V] ‘ Flugzeit [us]

5000 15,20
4750 15,63
4500 15,33
4250 15,65
4000 16,15
3750 16,42
3500 17,01
3250 17,65
3000 18,18
2750 18,97
2500 19,75
2250 20,56
2000 21,88

Kalibrierkurve fir CsNO5-Referenz
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Abbildung 37: Kalibrierkurve fir die Flugzeiten der Ionen der CsNOg-Probe im Bereich von 5000
2000 V Ionenquellenspannung. Fiir die Datenpunkte wird angenommen, dass sie dem Cs” -
Fragmention zugeordnet werden kénnen.

Die Datenpunkte der erhaltene Kalibrierkurve zeigen naherungweise den Verlauf einer Wurzelfunktion,
was in guter Ubereinstimmung mit Gleichung steht. Somit kann davon ausgegangen werden, dass
bei den gewahlten Peaks das gleiche Fragmention bei unterschiedlichen Ionenquellenspannungen vorliegt.
Abweichungen vom idealen Kurvenverlauf einer Wurzelfunktion resultieren aus einer statistischen Schwan-

kung der Messwerte sowie aus den zuvor beschriebenen Fehlerquellen bei der Aufnahme der Spektren.

Die experimentell erhaltenen Flugzeiten (siche Tabelle fiir die Messung des Casiumnitrats bei 5000 V
Tonenquellenspannung, werden nachfolgend mit den theoretisch berechneten Flugzeiten fiir die verschie-
denen Fragmente, die in Tabelle 23] aufgelistet sind, verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 25] aufge-
fiihrt.
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Tabelle 25: Bestimmung mdglicher Ionenspezies iiber die detektierten Flugzeiten (fiir CsNO;) bei 5000 V.
Die Flugzeit(theo.) wurde iiber Gleichung berechnet. Die Abweichung zwischen Flug-
zeit(exp.) und Flugzeit(theo.) wird in Prozent angegeben.

Flugzeit(exp.) [us] | Mogliche Ionenspezies | m/z-Verhéltnis | Flugzeit(theo.) [us] | Abweichung [%]

15,20 Cs™ 132,90 9,48 60,3
15,67 CsN™ 146,91 9,97 57,2
16,10 CsO™ 148,89 10,04 60,0
16,88 CsN, " 160,92 10,44 61,7
17,43 CsO, " 164,88 10,56 65,1
18,07 CsNO, " 178,89 11,01 64,1

Der Peak bei 8,96 ps tritt nur im Spektrum bei 5000 V auf und verschwindet bei niedrigeren Ionenquel-
lenspannungen, weshalb nicht weiter auf dieses Signal eingegangen wird (mogliche Verunreinigung). Auch
hier treten grofe Abweichungen zur Theorie auf, die eine genau Bestimmungen erschweren. Je linger die
Flugzeit des Ions ist, desto grofer fallt die Abweichung aus.

Bei Verringerung der Ionenquellenspannung (siehe Abbildung kann eine bessere Trennung der einzel-
nen Peaks beobachtet werden. Durch die geringere Beschleunigung, die die Ionen bei sinkender Spannung
erfahren, erhoht sich ihre Flugzeit und die einzelnen Ionenspezies erfahren eine bessere Separation. Die sin-
kende Signalintensitéit wird ebenfalls durch die kleinere Beschleunigungspannung verursacht. Je geringer
die Geschwindigkeit eines Ions, desto weniger Sekundérelektronen werden aus der Dynode des Detektors
herausgeschlagen und desto schwicher ist das erhaltene Signal. Zudem verringert sich bei niedrigeren
Spannung auch die Gesamtanzahl der generierten Ionen. Das Auftreten von insgesamt weniger Peaks bei
niedrigen Ionenquellenspannungen (siehe Abbildung héngt mit der Verminderung der Signalintesitét
und der geringeren Gesamtanzahl der Ionen zusammen: Weniger Ionen liefern wenigere, schwache Signale,
die im Grundrauschen untergehen und nicht mehr erfasst werden kénnen.

Eine Fehlerquelle bei der Verwendung von Césiumnitrat als Referenzsubstanz resultiert aus der Vielzahl
der erhaltenen Signale. Dadurch ist es schwierig, einen genauen Referenzpunkt festzulegen. Dieses Pro-
blem kénnte durch Austausch des Nitrat-Anions gegen ein einatomiges Anion wie Cl™ oder I vermieden
oder zumindest reduziert werden. Da weniger Fragmentierungsprodukte auftreten wiirden, ergeben sich
in der Folge auch weniger Signale.

Die iibrigen Fehlerquellen, die fiir die Abweichungen von den theoretisch erwartbaren Flugzeiten der Ionen

mitverantwortlich sind, wurde bereits unter Kapitel [6.3] diskutiert.

6.6 Ergebnisdiskussion - Th(NO;), neben CsNO;

Fiir die Zuordnung der erhaltenen Peaks aus dem ersten Spektrum bei 5000 V miissen zwei Annahmen
getroffen werden: In vorherigen Messreihen von thoriumhaltigen Proben traten stets Signale im Bereich
von 15-17 ps auf, die dem Thorium zugeordnet werden kénnen. Somit wird auch in diesem Fall davon
ausgegangen, dass der Peak bei 16 ps einer Thoriumspezies zugeordnet werden kann. Die zweite Annahme
bezieht sich auf die Referenzpeaks des Césiumnitrats: Der Peak bei 13,5ps muss durch ein Fragment-
produkt des (im Vergleich zu Thorium leichteren) CsNO; (siehe vorheriges Kapitel zur CsNO4-Referenz)
verursacht worden sein. Uber das Aufstellen einer Verhéiltnisgleichung kann mithilfe des Referenzpeaks

die unbekannte Masse der Ionen bestimmt werden.
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t(Cslon) _ t(x)
Vm(Cslon)  \/m(z)

_ t2(x) - m(Cslon)

t2(Cslon) (15)

Dabei beschreibt t(CsIon) die Flugzeit des Referenzpeaks (13,58 us) und m(C'slon) die Masse des Frag-
ments aus dem Césiumnitrat in u. ¢t(z) ist die Flugzeit des unbekannten Ions, die aus den Peaks des
Spektrums ermittelt werden kann, und m(z) die Masse des unbekannten Ions.

Die Berechnung wird im Folgenden fiir die Fragmente Cs™ (133 u) und CsNO3; " (195 u) durchgefiihrt.
Dabei wird das iiber die Verhéltnisgleichung bestimmte m/z-Verhéltnis zur Bestimmung der Ionenspezi-
es verwendet. Die sich daraus ergebende Zuordnung der iibrigen Peaks ist in Tabelle (fir Cs™) und
in Tabelle 27 (fiir CsNO, ") aufgefiihrt. Zur Berechnung der theoretischen Flugzeiten der bestimmten

Ionenspezies wird deren exakte Masse (nicht das m/z-Verhéltnis) verwendet.

Tabelle 26: Bestimmung moglicher Tonenspezies fiir die Messung von Th(NO;), neben CsNO, iiber Ver-
héltnisgleichung (fiir Cs™). Die Flugzeit(theo.) fiir die jeweilige bestimmte Ionenspezi-
es wurde {iber Gleichung [L1| berechnet. Die Abweichung zwischen Flugzeit(exp.) und Flug-
zeit(theo.) wird in Prozent angegeben.

Flugzeit(exp.) [us] | Mégliche Ionenspezies | m/z-Verhéltnis | Flugzeit(theo.) [us] | Abweichung [%]

11,21 N,O, " 90,56 7.89 421
11,76 - 99,66 - -

13,58 Cs™ 132,90 9,48 43,2
16,00 CsNO, " 184,63 11,00 45,5
19,45 ThNO, ™ 272,83 13,72 41,8
20,63 ThNO, " 306,94 14,11 46,2

Unter der Annahme, dass der Referenzpeak durch Cs' verursacht wird, ergeben sich grofie prozentuale
Abweichungen der experimentellen Flugzeiten von den fiir die Ionen (basierend auf ihrer berechneten
Massen) theoretisch erwartbaren Flugzeiten. Zudem kann fiir den Peak bei 16 ps keine sinnvolle Thori-
umspezies identifiziert werden, was im Hinblick auf die bisherigen Erfahrungswerte der anderen Messung

unrealistisch ist.

Tabelle 27: Bestimmung mdoglicher Ionenspezies fiir die Messung von Th(NO;), neben CsNOj, tiber Ver-
haltnisgleichung (fiir CsNO,"). Die Flugzeit(theo.) fiir die jeweilige bestimmte Ionen-
spezies wurde iiber Gleichung [11] berechnet. Die Abweichung zwischen Flugzeit(exp.) und
Flugzeit(theo.) wird in Prozent angegeben.

Flugzeit(exp.) [us] | Mégliche Ionenspezies | m/z-Verhéltnis | Flugzeit(theo.) [us] | Abweichung [%]

11,21 Cs" 132,81 9,48 18,2
11,76 CsN ™ 146,17 9,97 18,0
13,58 CsNO;” 194,91 11,49 18,2
Th' 12,53 27,7

16,00 ThO™ 270,56 12,96 23,5
ThO, " 13,37 19,7

19,45 Th(NO;),NO, ™ 399,83 16,50 17,9
20,63 Th(NO,);NO™ 449,81 17,41 18,5
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Unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung der Probe, die zu gleichen Teilen aus Th(NOj), und
CsNOj besteht, liefert das CsNO, " -Fragment als Referenz bessere, nachvollziehbare Ergebnisse. Bei ei-
ner experimentellen Flugzeit von 16 ps betrigt die Abweichung fiir ThO," etwa 20%, sodass davon
ausgegangen wird, dass sich diese gegeniiber Th™ (Abweichung 28%) und ThO" (Abweichung 24%)
bevorzugt bildet. Die Molekiilionen bei hoheren Flugzeiten sind nicht exakt bestimmbar, aufgrund der
Abweichungen der Flugzeiten. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass sich bevorzugt Molekii-
lionen bilden, die noch das Nitrat beziehungsweise Bestandteile des Anions enthalten. Die prozentualen
Abweichungen zwischen den experimentell erhaltenen Flugzeiten und den theoretisch bestimmten Flug-

zeiten fiir die verschiedenen Ionenspezies betrigt jeweils zwischen 18-20%.

Die Verwendung einer Referenzsubstanz zur Identifikation der unbekannten Thoriumspezies ist also sinn-

voll und zielfithrend.

Die Priorisierung der Bildung des CsNO, "-Fragments iiber der Bildung des theoretisch wahrscheinliche-
ren Cs ' -Fragments hiingt moglichweise mit der Laserablation des Salzes zusammen. Bei der thermischen
Verdampfung von CsNOj; durch Erhitzung wird keine vollstdndige Zersetzung beobachtet, sondern die
Bildung kleinerer Fragmentmolekiile.®! Bei der im Versuch auftretenden Laserablation mit einer ho-
hen Leistungsdichte und kurzer Pulsdauer hingegen tritt eine Materialexplosion an der Einschlagposition
des Laserpulses auf. Die herausgeschleuderten Teilchen kénnen Ionen unterschiedlicher Zusammensetzung
sein, aber theoretisch auch neutrale Spezies (wie das komplette, unfragmentierte CsNOy), die erst danach
durch die ElektronenstoRionisation in der Ionisationskammer ionisiert werden (zu CsNO; ). Der Wissens-
stand zum Laserablationsverhalten kristalliner Salze in der Forschung ist zum momentanen Zeitpunkt sehr
begrenzt, sodass bei der Interpretation der Messergebnisse auf die Erkenntnisse rein metallischer Mate-
rialien zuriickgegriffen werden muss.

Ergénzend kann auch ein Vergleich zu anderen massenspektrometrische Untersuchungen von Thorium
und Thoriummolekiilionen gezogen werden, beispielsweise fiir die Untersuchung der elektrochemischen
Abscheidung von Thorium iiber SIMS-Messungen (Secondary ion mass spectrometry).3¢ Fiir SIMS-
Experimente wird eine feste Probe mit einem Ionenstrahl aus Primérionen, beispielsweise Cs', Bi" oder
Clusterionen wie SF5+, beschossen, wobei neutrale, positive und negative Sekundérteilchen und -ionen
aus der Probe herausgeschleudert werden und untersucht werden kénnen.'®! Bei SIMS-Messungen der
elektrochemisch abgeschiedenen, diinnen Thoriumfilme wurden unter anderem die positiv geladenen Mo-
lekiilionen Th™, ThO™ und ThOH" identifiziert.[3%] Die Messungen zeigen das bevorzugte Auftreten von
Molekiilionen von Thorium, die Sauerstoff (und Wasserstoff) enthalten. Dieser Vorgang konnte auch im

Rahmen dieser Arbeit anhand des Fragmentierungsmusters des Thoriumnitrates beobachtet werden.

Weiterhin muss auch die deutliche Verschiebung der Flugzeiten der CsNOj-Spezies bei der Messung
neben Th(NOj), im Vergleich zur Messung des reinen CsNO; (siehe Kapitel diskutiert werden.
Wihrend die Flugzeiten bei der Messung des reinen CsNO, iiber 15 s lagen, tritt bei der Messung neben
Th(NOj), ein Peak bereits bei 13,5 us auf (Differenz von 1,5 ps). Diese Abweichungen betreffen nicht nur
das Césiumnitrat, sondern alle Signale innerhalb der Spektren. Zur Verdeutlichung werden die erhaltenen
Spektren bei 5000 V in Abbildung [32] und Abbildung [33] miteinander verglichen, indem sie gemeinsam
in einem Plot dargestellt werden, der in Abbildung [38| aufgefiihrt ist. Beide Spektren wurden unter den

gleichen Versuchsbedingungen direkt hintereinander aufgenommen.
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Abbildung 38: Gemeinsamer Plot der Spektren von Th(NO;), neben CsNOj bei 5000 V' Ionenquellen-
spannung. Das blaue Spektrum entspricht Spektrum (a) (siehe Abbildung@), das orangene
Spektrum entspricht Spektrum (b) (siehe Abbildung .

Das Signalmuster ist im Wesentlichen in beiden Spektren gleich; die Peaks treten in den gleichen Ab-
stdnden zueinander auf. Die niedrigere Signalintensitét der Peaks im zweiten Spektrum (b) ist auf die
Abtragung der Salzschicht durch die Laserablation zuriickzufiithren. Durchschnittlich konnte eine Position
auf dem Probenhalter nur mit 3-4 Laserpulsen beschossen werden, bevor die Salzschicht an dieser Stelle
komplett abgetragen war und die Laserstrahlposition wieder korrigiert werden musste. Grund fiir die
rapide Materialabtragung ist die hohe Leistungsdichte des verwendeten Lasers bei einer gleichzeitig sehr
diinnen Salzschicht.

Bei Betrachtung der Zahlwerte der Flugzeiten (siehe Tabelle und wird deutlich, dass die Peaks
im zweiten Spektrum (b) jeweils eine etwa 1 ps geringere Flugzeit als noch im ersten Spektrum (a) auf-
weisen. Dieser Effekt wurde im Verlauf der Laborarbeit bei vielen TOF-Messungen verschiedener Proben
beobachtet. Die Flugzeiten wichen durchschnittlich um + 1,5 ps voneinander ab. Somit kénnen mit dem
verwendeten Versuchsaufbau keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden.

Eine technische Fehlerquelle wird der verwendete Laser sein, der im gepulsten Modus fiir die Laserabla-
tion genutzt wird. Das Triggern des Laserpulses {iber den Computer markiert den Startzeitpunkt fiir die
TOF-Messung fiir das verwendete Oszilloskop. Wenn die Ubertragung des Triggersignals iiber die Elek-
tronik verzogert beziehungsweise mit einer bei jeder Messung schwankenden Verzogerung erfolgt, wiirde
dies fiir signifikante Abweichungen der detektierten Flugzeiten sorgen. Diese Verzogerung bei der Weiter-
leitung des Triggersignals des Laserspulses kann nicht selbststéindig behoben werden, sondern erfordert
eine Uberpriifung durch den Hersteller. Auch die Leistungsdichte des Lasers unterliegt einer gewissen
Schwankung, die sich auf die Ablationsrate auswirkt, sodass bei Laserpulsen unterschiedlich starker Leis-
tung unterschiedlich viel Material ablatiert wird. Weitere Fehlerquellen, die zu Abweichung der Flugzeiten

fiihren kénnen, wurden bereits unter Kapitel im Bezug auf das Thoriummetall diskutiert.
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Trotz dieser Fehlerquellen konnte, unter Verwendung von CsNOj als Referenz, die Produktion von ThO, "
(und Th(NO3),NO, ", Th(NO;);NO™) iiber die Laserablation einer Thoriumsalzprobe erreicht und ve-
rifiziert werden. Die erzielten Ergebnisse eréffnen neue Moglichkeiten zur gezielten Produktion einzelner
Thoriummolekiilionen aus Thoriumsalzen und ihre Verwendung in verschiedenen Anwendungsgebieten.
Auch erméglicht die Verwendung der Salze den Zugang zu den kurzlebigeren Isotopen des Thoriums iiber

die Laserablation.

6.7 Ergebnisdiskussion - Thi,

Bei der Messung der Thl,-Probe wurde auf die Zugabe der zuvor verwendeten CsNO;-Referenz verzich-
tet, unter Beriicksichtung der besonders ausgepriagten Hygroskopie und Luftempfindlichkeit des Thoriu-
miodids. Bei Zugabe von CsNO; konnte eine Riickbildung des Thoriumiodids in das stabilere Thorium-
nitrat erfolgen, was an dieser Stelle nicht erwiinscht ist. Die Zuordnung der erhaltenen Signale erfolgt
iiber Vergleich mit den theoretisch erwartbaren Flugzeiten fiir verschiedene Thoriumspezies und ist in
Tabelle 28] aufgefiihrt.

Tabelle 28: Bestimmung moglicher Ionenspezies fiir die Messung von Thl, bei 5000 V.

Flugzeit(exp.) [us] | Mégliche Ionenspezies | m/z-Verhéltnis | Flugzeit(theo.) [us] | Abweichung [%]

15,73 Th* 232,04 12,53 25,5
16,01 ThO™ 248,04 12,96 23,5
18,00 ThO, " 264,03 13,37 34,6

Anhand der Daten ist ersichtlich, dass nur Thorium- beziehungsweise Thoriumoxid-Molekiilionen detek-
tiert werden. Dafiir kénnen zwei Ursachen angefithrt werden: Die Bindung des Thoriums zu den Iodid-
Anionen ist verhéltnisméifig schwach (Bindungstirke nimmt von Fluorid zu Iodid ab), wodurch auch
die Stabilitdt des Salzes gering ist. Die Bindungsenthalpien einiger diatomiger Th-X Bindungen sind in
Tabelle 29] aufgefiihrt.

Tabelle 29: Bindungenthalpien einiger, zweiatomiger Thoriumspezies (in der Gasphase) bei 298 K.[37]

Bindung | Bindungsenthalpie [-£Z]
Th-O 878,6

Th-N 577 4

Th-C 453

Th-F 652

Th-Cl 489

Th-Br 364

Die Abschédtzung der Stabilitdat der verschiedenen Thoriumverbindungen erfolgt mithilfe des empirischen
HSAB-Konzeptes (Hard and Soft Acids and Bases) nach Pearson. Das Konzept erlaubt einfache Pro-
gnosen zur Stabilitdt von Sdure-Base-Addukten und die Vorhersage von Reaktionsprodukten einer Séure-
Base-Reaktion. Das in anorganischen Salzen iiberwiegend auftretende Th** kann aufgrund seiner hohen
Ladung und der geringen Polarisierbarkeit als verhéltnisméfig harte Sdure eingestuft werden. Stabile Sal-
ze bilden sich somit bevorzugt mit ebenfalls harten Basen wie etwa F~ oder auch O?~. Mit der weichen
Base I~ geht das Thorium nur eine schwache Bindung ein.

Die zweite Ursache resultiert aus der Synthese und den Eigenschaften des Thl,. Basierend auf der zur
Charakterisierung durchgefiihrten Analytik der synthetisierten Thoriumiodid-Probe kann nicht eindeutig

bestéatigt werden, dass nur Thl, auf den Probenhalter aufgetropft wurde. Zudem ist Thl, sehr hygrosko-
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pisch und konnte durch die Luftfeuchtigkeit statt des (gewiinschten) Iodids ThO, gebildet haben. Zur
potentiellen Untersuchung von reinem Thl, und eventuellen Fragmentionen wie ThI" empfiehlt sich eine
Wiederholung der Synthese unter wasserfreien Bedingungen (zum Beispiel in einer Glovebox).

Bei Veringerung der Ionenquellenspannung veréndern sich die erhaltenen Peaks nur in geringem Mafe.
Beispielweise ist die Verschmelzung der ersten beiden Signale im Spektrum bei 4500 V dem niedrigen
Auflésungsvermogen des Detektors geschuldet. Tonen, deren zeitlicher Abstand beim Auftreffen auf den
Detektor zu klein ist, werden gemeinsam detektiert und liefern einen verbreiterten Peak. Die allgemeinen
Fehlerquellen, die zur Abweichung der erhaltenen Flugzeiten von der Theorie fiihren, wurden bereits in
den vorherigen Kapiteln diskutiert.

Abschliefend werden die fiir ThI, und Th(NO;), (neben CsNOj) erhaltenen Spektren bei 5000 V Io-
nenquellenspannung direkt miteinander verglichen. Die Spektren sind in einem gemeinsamen Plot in

Abbildung [39] dargestellt.
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Abbildung 39: Gemeinsamer Plot der Spektren von Thl, und Th(NOgz), neben CsNOg bei 5000 V Io-
nenquellenspannung. Das blaue Spektrum entspricht dem Spektrum des Thl, (siehe Abbil-
dung , das orangene Spektrum entspricht dem Spektrum des Th(NOg), (neben CsNO;)
(siehe Abbildung .

Beide Spektren zeigen bei einer Flugzeit von etwa 16 ps einen Peak, der in der vorherigen Ergebnisdis-
kussion dem Thorium zugeordnet werden konnten. Bei der Laserablation des Thorium(IV)iodids wurde
Th" (sowie ThO", ThO,") erhalten. Allerdings wurden, anders als noch bei Thorium(IV)nitrat, kei-
ne Molekiilionen beobachtet, die das Anion des Salzes beinhalten (beispielsweise der Form ThI™ oder
ThI,"). Fiir Thl, werden insgesamt weniger Peaks erhalten, als fiir Th(NO,), (neben CsNOj). Dies ist,
aufgrund der jeweiligen Probenzusammensetzung, erwartungsgemaf. Die Signalintensitéit fiir die Peaks
des Thl, ist viel geringer als beim Th(NOj), (neben CsNO,). Eine mdgliche Ursache hierfiir konnte
sein, dass insgesamt weniger Ionen bei der Laserablation des Thoriumiodids erzeugt wurden. Aufgrund
der hohen Leistungsdichte des Lasers werden die diinnen Salzschichten bereits nach wenigen Laserpulsen
abgetragen, sodass aus diinneren Schichtdicken bei der Ablation auch weniger Ionen generiert werden.
Je weniger Ionen detektiert werden, desto geringer ist auch die Signalintensitdt. Bei der Messung des
Thl, musste der Fokuspunkt des Lasers jeweils nach 1-2 Laserpulsen verdndert werden, da die Probe an
diesem Punkt vollstandig ablatiert wurde. Bei der Messung des Th(NO;), (neben CsNO;) wurde hierfiir
etwa 3-4 Laserpulse pro Fokuspunkt benétigt.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Laserablationsverhalten von Thorium(IV)nitrat und von Thori-
um(IV)iodid mittels Flugzeitmassenspektrometrie untersucht und allgemeine Erkenntnisse zum Abla-
tionsverhalten von Salzen erlangt. Zur Untersuchung des Laserablationsverhalten diverser Salzproben
wurde zunéchst ein neuer, modularer Probenhalter entworfen. Dieser erlaubt eine unkomplizierte Prapa-
ration der Probe fiir die anschliefende Laserablation, indem das zu untersuchende Salz direkt aus Losung
aufgetropft werden kann. Die Deposition der Salzschichten auf dem Probenhalter wurde in mehreren Ver-
diinnungsreihen beziiglich ihrer Homogenitdt und ihrer Verteilung auf der Oberfliche des Probenhalters
untersucht. Hinsichtlich des Laserablationsverhalten konnte festgestellt werden, dass die Ablationsrate bei
der genutzten Leistungsdichte des Lasers so groft war, dass die diinnen Salzschichten innerhalb von 2-3
Laserpulsen abgetragen wurden. Danach musste die Position des Laserstrahles auf der Probe veréndert
werden. Zur Losung dieses Problems wurde nach Abschluss aller Messreihen der urspriinglich verwendete
optische Aufbau modifiziert. Durch Einbau eines leistungsmindernden Strahlenteilers und eines Neut-
raldichtefilters sowie der Installation eines Energiemessgeréts kann die Leistungsdichte des Laserstrahles
reguliert und iiberwacht werden.

Die bei der Laserablation generierten ionischen Spezies sollten mittels Flugzeitmassenspektrometrie un-
tersucht werden. Die ersten time of flight-Experimente wurde mit einer 2>>Th-Metallfolie durchgefiihrt.
Zunichst wurde das Filtervermogen des im Versuchsaufbau verwendeten Wienfilters untersucht, der zur
besseren Seperation der ionischen Spezies dienen sollte. Dabei ergab sich, dass der genutzte Magnet
(4600 G) des Wienfilters ein zu schwaches Magnetfeld fiir die Filterung der schweren Thoriumspezies
(> 232 u) besak. Aus diesem Grund wurde der Wienfilter fiir die nachfolgenden TOF-Experimente mit
diversen Thoriumsalzen nicht weiter verwendet.

Bei den Messungen der Thoriummetallfolie traten grofe Abweichungen der Flugzeiten der ermittelten
Ionen (Th*,ThO™) von ihren theoretisch erwartbaren Werten auf. Diese Abweichungen resultierten maf-
geblich aus einer Fehlfunktion bei der Weiterleitung des Triggersignals des Laserpulses, die eine Uberprii-
fung durch den Hersteller erfordert. Zur Umgehung dieser Fehlerquelle wurde mit CsNO, eine Referenz-
substanz verwendet, iiber deren Flugzeitsignale eine Bestimmung der {ibrigen, unbekannten Ionenspezies
der Thoriumsalzproben mdoglich ist.

Als erstes wurde Th(NO;), neben CsNO; untersucht. Dabei wurde deutlich, dass neben ThO, " vorwie-
gend Fragmentionen des Thoriumnitrates wie beispielweise Th(NO;),NO, " oder Th(NO;),NO™ auftra-
ten. Weiterhin wurde Thl, synthetisiert und ebenfalls beziiglich seines Laserablationsverhalten mithilfe
der Flugzeitmassenspektrometrie untersucht. Dabei wurden, dhnlich wie schon fiir das Thoriummetall,
die auftretenden Tonen als Th*, ThO* und ThO, " identifiziert. Das Laserablationsverhalten hingt also
von der Stabilitéit des Salzes beziiglich Fragmentierung bei Uberfiihrung in die Gasphase ab. Wenn bevor-
zugt Thoriumionen ohne zusétzliche Anionfragmente bei der Ablation generiert werden sollen, empfiehlt
sich die Verwendung von Thoriumsalzen mit geringen Metall-Anion-Bindungsstérken. Diese Bindungen
brechen bei der Ablation leicht auf, sodass das Thorium separat in ionischer Form vorliegt. Uber die Wer-
tigkeit der auf diese Weise aus den Salzen gebildeten Thoriumionen kann keine genaue Aussage getroffen
werden. Qualitativ kann davon ausgegangen werden, dass bei der Laserablation von Thoriumsalzen be-
vorzugt niedrig ionisierte Spezies auftreten.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass im Rahmen dieser Arbeit das Ziel der Produktion einzelner ato-
marer und molekularer Thoriumionen mittels Laserablation von Thoriumsalzen erreicht werden konnten.
Die Untersuchung der ionischen Spezies konnte mittels Flugzeitmassenspektrometrie erfolgreich realisiert
werden. Aufierdem konnten erste Informationen zum allgemeinen Laserablationsverhalten von Salzen

erlangt werden.
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8 Ausblick

Der verwendete Versuchsaufbau muss an mehreren Stellen angepasst beziehungsweise verédndert werden,
um genauere Messergebnisse fiir die TOF-Messungen und weitere Riickschliisse auf das Laserablations-
verhalten weiterer Thoriumsalzproben erhalten zu kénnen.

Die Kontrolleinheit des fiir die Laserablation verwendete Laser muss iiberpriift werden, sodass keine zeit-
lichen Schwankungen mehr beim Triggern des Laserpulses auftreten. Alternativ kann eine Photodiode als
zusétzliches Referenzsignal fiir den Triggerzeitpunkt genutzt werden. Somit kann die Reproduzierbarkeit
der Messergebnisse verbessert werden. Gleichzeitig muss, in Hinblick auf die geplante Verwendung des
Isotops 22*™Th, das nur in kleinen Menge verfiigbar ist, fiir weitere Salzexperimente die Leistungsdichte
des Lasers reduziert werden (geringere Ablationsrate). Der entsprechende Umbau des optischen Aufbaus
wurde schon im Rahmen dieser Arbeit vorgenommen, jedoch miissen noch die optimalen Einstellungen
fiir die optischen Elemente durch verschiedene Messreihen bestimmt werden.

Fiir eine bessere Untersuchung einzelner Ionen empfiehlt sich ein Austausch des Magnets des Wienfilters
gegen ein Modell, das ein stédrkeres magnetische Feld erzeugt. Je nach Auflésung wére eventuell auch eine
Filterung der verschiedenen Thoriumionenspezies moglich.

Die allgemeine Auflésung der TOF-Signale kénnte durch die Verwendung eines MCP-Detektors anstatt
des zur Zeit verwendeten diskreten Dynodenmultipliers erheblich verbessert werden. Gleichzeitig ermog-
licht der MCP-Detektor auch eine ortsauflosende Detektion der Ionen, wodurch Information iiber die
genaue Lage des Tonenstrahles erhalten werden konnen. Dabei kénnen mithilfe der x-/y-Ablenkelektroden
der Tonenquelle Optimierungen an der Ausrichtung des Ionenstrahls vorgenommen werden. Bei Verwen-
dung eines MCP-Detektors miisste auch die zum jetzigen Zeitpunkt genutzte Vakuumpumpe gegen ein
leistungsstérkeres Modell ausgetauscht werden. Durch die geringeren Vakuumdriicke wiirde auch das all-
gemeine Hintergrundrauschen des Signales vermindert werden.

Im Rahmen des TACTICa-Projektes liegt ein besonderes Augenmerk auf den kurzlebigeren Isotopen des
Thoriums, allen voran dem *?Th. Die Zugiinglichkeit dieser Isotope iiber die Laserablation der entspre-
chenden Thoriumsalze wurde innerhalb dieser Arbeit anhand einiger Beispiele untersucht. Dabei konnte
die Produktion von Th', {iber die Laserablation von Th(NO;), und Thl,, erzielt werden. Dies markiert
den ersten, wichtigen Meilenstein fiir die Produktion kurzelebigerer Thoriumisotope aus der Ablation von
Salzen.

Der entworfene, modulare Probenhalter ermoglicht in Zukunft auch die Untersuchung anderer Salzpro-
ben mittels Laserablation innerhalb des TACTICa-Projektes. Fiir weitere Experimente empfehlen sich die
anderen Thoriumhalogenide, insbesondere das ThF,. Daneben ist auch die Untersuchung von ThF oder
ThF " aussichtsreich. Die Betrachtung von ThF/ThF " kann genauere Erkenntnisse iiber die Bindungs-
verhiltnisse in Actinoidbindungen liefern.["!] Auerdem eignet sich besonders ThF ™" fiir die Untersuchung
des elektrischen Dipolmoments des Elektrons (eEDM).38 Alternativ kénnte auch die Verwendung von
ThS, oder ThS interessante Moglichkeiten bieten. Im Vergleich zum ThO, besitzt die Th-S Bindung im
Thorium(IV)sulfid einen schwécheren ionischen Charakter und ist leichter aufbrechbar. Dies kénnte zur
gezielten Produktion der gewiinschten Thoriumspezies mittels Laserablation genutzt werden.

Aufserdem koénnten weitere Untersuchungen zur Verwendung einer Referenzsubstanz vorgenommen wer-
den. Dabei wiirde sich beispielweise Casiumiodid oder Césiumbromid anbieten, da fiir diese Substanzen
nur wenige Fragmente bei der Flugzeitmassenspektrometrie erwartbar sind. Die Verwendung dieser Refe-
renzsubstanz zusammen mit einer Salzprobe, sollte die genaue Identifikation der auftretenden Ionenspe-

zies, basierend auf ihrer Flugzeit, ermoglichen.
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11 Anhang
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Gefittete Spektren der einzelnen Peaks der Thoriummetall-Messung
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Abbildung 42: Nichtlinearer Fit (erstellt mit Abbildung 43:

Mathematica) zur Bestimmung
der  Standardabweichung und
der Halbwertsbreite (fiir Peak 1
16,96 us).
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Abbildung 44: Nichtlinearer Fit (erstellt

mit

Mathematica) zur Bestimmung

der  Standardabweichung

und

der Halbwertsbreite (fiir Peak 3

25,06 ps).
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Spektren der CsNO;-Referenz (4750-2000 V)
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Abbildung 45: Spektrum von CsNOg bei 4750 V Abbildung 46: Spektrum von CsNOg bei 4500 V
ITonenenquellenspannung. Tonenenquellenspannung.

Tabelle 30: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNOj bei 4750 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6 ‘ Peak 7
Flugzeit [us] 15,63 | 16,38 | 16,89 | 17,21 17,78 | 20,37 | 21,25

Spannung [mV] 37,4 10,8 22,1 8,7 22,8 7,3 6,7

Tabelle 31: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 4500 V.

| Peak 1 | Peak 2 | Peak 3 | Peak 4 | Peak 5
Flugzeit [us] | 1533 | 15,74 | 16,78 | 17,22 | 17,69

Spannung [mV] 20,8 17,6 19,2 14,7 2,2
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Abbildung 47: Spektrum von CsNOg bei 4250 V Abbildung 48: Spektrum von CsNOg bei 3750 V
Tonenenquellenspannung. Tonenenquellenspannunyg.

Tabelle 32: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNOj bei 4250 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6 ‘ Peak 7 ‘ Peak 8

Flugzeit [us] | 15,65 | 1593 | 1631 | 16,75 | 17,09 | 17,89 | 20,20 | 21,03
Spannung [mV] 18,4 25,8 3,0 8,4 12,1 3,7 7,7 5,0
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Tabelle 33: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 3750 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6 ‘ Peak 7 ‘ Peak 8 ‘ Peak 9
Flugzeit [us] 16,42 | 16,63 | 16,84 | 17,08 | 17,44 | 17,80 | 18,02 | 18,38 | 20,78

Spannung [mV] 13,7 10,5 25,3 20,4 12,4 25,3 14,6 10,0 8,5
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Abbildung 49: Spektrum von CsNOg4 bei 3500 V Abbildung 50: Spektrum von CsNOg bei 3250 V
Tonenenquellenspannung. ITonenenquellenspannung.

Tabelle 34: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNOj bei 3500 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5

Flugzeit [us] | 17,02 | 17,59 | 18,31 | 19,36 | 21,14
Spannung [mV] 8,5 14,1 8,2 2,7 6,9

Tabelle 35: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNOj3 bei 3250 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5
Flugzeit [us] 17,63 | 18,12 | 18,93 | 19,63 | 19,93

Spannung [mV] 15,3 16,2 2,7 4,7 4.4
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Abbildung 51: Spektrum von CsNOg bei 2750 V Abbildung 52: Spektrum von CsNOg bei 2500 V
Tonenenquellenspannung. ITonenenquellenspannung.
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Tabelle 36: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 2750 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4

Flugzeit [us] | 18,97 | 19,83 | 2043 | 21,10
Spannung [mV] 5,4 1,1 2,9 1,1

Tabelle 37: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNO; bei 2500 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4
Flugzeit [ps] 19,75 | 2027 | 21,20 | 23,80

Spannung [mV] 6,4 2,1 6,9 2,0
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—0.004; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ I
19 20 21 22 23 24 25 26 20 21 22 23 24 25 26 27
Flugzeit / us Flugzeit / us
Abbildung 53: Spektrum von CsNOg bei 2250 V Abbildung 54: Spektrum von CsNOg bei 2000 V
Tonenenquellenspannung. ITonenenquellenspannunyg.

Tabelle 38: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNOj bei 2250 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5

Flugzeit [us| | 20,56 | 20,96 | 21,76 | 22,60 | 24,94
Spannung [mV] 2,7 7,0 6,9 1,5 4,6

Tabelle 39: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum des CsNOj bei 2000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2

Flugzeit [us] 21,88 22,68
Spannung [mV] 4,5 13,5
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Spektren von Th(NO;), neben CsNO; (4500-2000 V)
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Abbildung 55: Spektrum wvon Th(NOg), neben Abbildung 56: Spektrum von Th(NOg), neben
CsNOg bei 4500 V Ionenenquel- CsNOg bei 4000 V Ionenenquel-
lenspannung. lenspannung.

Tabelle 40: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehdrigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum von Th(NO;), neben CsNO5 bei 4500 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6

Flugzeit [us] 9,99 11,89 14,90 18,25 19,07 19,69
Spannung [mV] 11,4 9.4 6,0 14,1 17,4 37,5

Tabelle 41: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum von Th(NOj), neben CsNO4 bei 4000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6 ‘ Peak 7 ‘ Peak 8
Flugzeit [us] 9,19 11,59 | 12,44 | 14,82 | 16,79 | 17,52 | 18,66 | 19,39

Spannung [mV] 6,7 9.4 17,4 18,7 25,8 28,8 9,4 11,7
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Abbildung 57: Spektrum von Th(NOg), neben Abbildung 58: Spektrum von Th(NOg), neben
CsNOg bei 3500 V Ionenenquel- CsNOg bei 3000 V Ionenenquel-
lenspannung. lenspannung.
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Tabelle 42: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehorigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum von Th(NO;), neben CsNO5 bei 3500 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6

Flugzeit [us|] | 9,88 | 12,70 | 18,20 | 19,63 | 20,11 | 21,74
Spannung [mV] 13,7 24,1 9,0 27,8 19,7 5,7

Tabelle 43: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum von Th(NO;), neben CsNO5 bei 3000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5
Flugzeit [ps] 10,57 | 13,67 | 1852 | 19,36 | 21,04

Spannung [mV] 9,4 24,3 6,7 6,2 22,8
0.015; s
> 0olo. > 0.010
@ w 0.005
g 0.005 g -
c 0.000 < 0.000
& —0.005; 2 —0.005,
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Abbildung 59: Spektrum wvon Th(NOg), neben Abbildung 60: Spektrum wvon Th(NOg), neben
CsNOg bei 2500 V Ionenenquel- CsNOg bei 2000 V Ionenenquel-
lenspannung. lenspannung.

Tabelle 44: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum von Th(NO;), neben CsNO5 bei 2500 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6

Flugzeit [us| | 11,59 | 15,13 | 17,02 | 19,690 | 22,49 | 23,85
Spannung [mV] 6,3 15,4 4,4 7,1 17,0 4,7

Tabelle 45: Experimentell ermittelte Flugzeiten und die zugehoérigen Spannungen der auftretenden Signale
im Spektrum von Th(NOj), neben CsNO4 bei 2000 V.

‘ Peak 1 ‘ Peak 2 ‘ Peak 3 ‘ Peak 4 ‘ Peak 5 ‘ Peak 6 ‘ Peak 7

Flugzeit [us| | 12,90 | 16,60 | 18,33 | 21,58 | 23,93 | 2530 | 26,83
Spannung [mV] 7.5 12,3 3,0 7,0 3,7 10,4 3,0
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