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Zusammenfassung

Flussige Edelgase sind ein effektives Szintillationsmedium. Das Szintillationslicht
wird fast ausschliellich bei kurzen Wellenlangen im sogenannten vakuumultravio-
letten (VUV) Spektralbereich emittiert (A <200 nm). Die Szintillationseffizienz
ist so hoch, dass eine Anwendung als VUV-Lichtquelle méglich ist. Ein Teil der
vorliegenden Arbeit eruiert die Moglichkeiten flissiges Argon als Szintillations-
medium bei einer elektronenstrahlgepumpten Lichtquelle einzusetzen. Die hohe
Szintillationseffizienz, die in fliissigen Edelgasen erreicht wird, macht sie auer-
dem zu einem immer populdrer werdenden Detektormedium fir physikalische
Experimente. In der Astroteilchenphysik werden bereits einige groBvolumige De-
tektoren, die flussiges Argon oder Xenon als Szintillationsmedium bei der Suche
nach sogenannten ,,Weakly Interacting Massive Particles (WIMPs) einsetzten,
betrieben und weitere Detektoren sind in der Planungsphase. Trotz des vielfachen
Einsatzes flussiger Edelgase in Szintillationsdetektoren gibt es keine aktuellen
Studien, die deren spektrales Emissionsverhalten untersuchen. Auch dieser Um-
stand war Motivation dafir, in der vorliegenden Arbeit die Szintillation von flus-
sigem Argon spektral- und zugleich zeitaufgelost zu studieren. Die Diskussion der
Messergebnisse erfolgt daher auch unter dem Aspekt der Nutzung von flussigem
Argon in Szintillationsdetektoren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Versuchsanordnung entworfen
und gebaut, mit der es moglich war, flissiges Argon auf seine Szintillationseigen-
schaften in einem weiten Wellenldngenbereich von etwa 110-1000 nm zu untersu-
chen. Das flussige Argon wurde durch ~10 keV Elektronen aus einer Elektronen-
rohre angeregt, die sowohl kontinuierlich als auch gepulst betrieben werden
konnte. Pulsdauern bis herab zu 100 ns wurden erreicht. Details zum Versuchs-
aufbau sind in Referenz [1] beschrieben.

Die Studien der Lichtemission bestédtigen bekannte Aussagen, dass die Emission
bei 127 nm bei weitem die starkste Emissionsstruktur der Szintillation von flussi-
gem Argon ist. Es wurden aber auch einige weitere, schwachere Emissionen im
untersuchten Wellenldngenbereich gefunden [2]. Durch einen Vergleich mit der
Gasphase wird eine Zuordnung der neu gefundenen Emissionen vorgeschlagen.
Der Zeitverlauf der Lichtintensitat einiger dieser Strukturen wurde nach gepulster
Anregung gemessen. Fir die dominante Emission bei 127 nm wurden in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur zwei Zeitkonstanten ermittelt [2]: <6,2 ns und
1,3+0,1 ps.

In einem weiteren Schritt wurde der Einfluss von Verunreinigungen im flissigen
Argon auf dessen Szintillationseigenschaften studiert. Einige Verunreinigungen
sind in der Lage, sowohl die Wellenlangenspektren als auch die Zeitstruktur der
Emissionen zu verandern. Ergebnisse dieser Messungen sind ebenfalls in Refe-
renz [1] publiziert.



In der vorliegenden Arbeit werden schlielflich Details der Messdaten zur domi-
nanten Emission bei 127 nm diskutiert. Neben einer Abschatzung der absoluten
Effizienz dieser Emission wird deren zeitlicher Verlauf nach gepulster Anregung
untersucht. Anhand einer numerischen Modellierung werden verschiedene Prozes-
se diskutiert, die den gemessenen zeitlichen Intensitatsverlauf bis in feine Details
erklaren konnen. Abschlieend wird die Eignung der Lichtemission beziglich
ihrer Anwendung in VUV-Lichtquellen bewertet. Dabei wird besonders auf An-
forderungen eingegangen, die sich beim Einsatz einer VUV-Lichtquelle fir die
Photoionisation in der Massenspektroskopie stellen.



Abstract

Liquid noble gases can be used as an efficient scintillator material. The scintilla-
tion light is emitted almost exclusively at short wavelengths in the so called va-
cuum ultraviolet (VUV) spectral region (A <200 nm). The efficiency of the scin-
tillation is so high that an application as VUV light source is possible. Part of this
work investigates those possibilities by using liquid argon as the light emitting
medium in an electron beam-pumped VUV-light source. The high efficiency of
scintillation can also be accounted for the increasing popularity of liquid noble
gases as target material in scintillation detectors. In astroparticle physics some
large-volume detectors using liquid argon or xenon as a scintillator for the search
of so-called "Weakly Interacting Massive Particles" (WIMPs) are operational, and
further detectors are in the planning phase. Despite the frequent use of liquid
noble gases in scintillation detectors, there are no recent studies that examine their
spectral emission characteristics. This circumstance was also a motivation to study
the scintillation of liquid argon spectrally- and time-resolved in the present work.
The experimental results are therefore also discussed in the context of using liquid
argon in scintillation detectors.

In the present work an experimental setup for studying the scintillation properties
of liquid argon over a wide spectral range (110 — 1000 nm) was designed and
built. The liquid argon was excited using ~10 keV electrons generated and accele-
rated in an electron tube, which could either be operated continuously or in a
pulsed mode. Pulse durations down to 100 ns have been achieved. Details of the
experimental setup are described in reference [1].

The studies confirm previous publications by showing that the emission structure
at 127 nm wavelength is by far the most intense emission of the scintillation of
liquid argon. Several additional but weak emission structures have been found in
the investigated wavelength range [2]. An attempt is made for the assignment of
these emissions based on observations made in the gas phase. The time structure
of light intensity after pulsed excitation has been measured for some of these
emission structures. Two time constants have been measured in good agreement
with literature data, for the dominant emission at 127 nm [2]: <6.2 ns and
1.3+£0.1 ps.

In a further step the influence of impurities on the scintillation properties of liquid
argon has been studied. It has been found, that contaminants can alter both the
wavelength spectra and the time structure of the emissions, respectively. Results
of these measurements are also published in reference [1].

Furthermore, details of the measured data for the dominant emission at 127 nm
are discussed in the present work. An estimate was made concerning the absolute
scintillation efficiency of this emission. In an addition its temporal behavior was
studied after pulsed excitation. Using a numerical model, various processes are



discussed which can explain and reproduce the measured time dependence of light
intensity in fine detail. Finally, the suitability of the light emission is evaluated
with respect to its application in VUV light sources. The discussion addresses par-
ticular requirements that arise when the VUV light source is used for photoioniza-
tion of analyte molecules in mass spectroscopy.

Vi
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1 Einfihrung

Elektronisch angeregte Edelgase (Helium, Neon, Argon, Krypton und Xenon)
zeigen eine hohe Szintillationseffizienz, wobei die dominante Emission im Vaku-
umultravioletten (VUV) Spektralbereich bei Wellenldangen von etwa 60 — 200 nm
emittiert wird. Die spektrale Emission in den gasférmigen Edelgasen bei unter-
schiedlichen Anregungsbedingungen ist gut untersucht (siehe [3] und darin enthal-
tene Referenzen). In Abbildung 1-1 ist die Emission der verschiedenen Edelgase
in der Gasphase gezeigt.

Wegen der hohen Effizienz des Szintillationsprozesses sind die Edelgase in zwei-
erlei Hinsicht interessant und Gegenstand aktueller Untersuchungen. Zum einen
kdnnen effiziente Lichtquellen im VUV-Spektralbereich realisiert werden [3]. In
diesem speziellen Wellenl&dngenbereich gibt es nur wenige Alternativen fir eine
effiziente Lichterzeugung. Zum anderen werden flussige Edelgase immer haufiger
als Szintillationsmedium in Teilchendetektoren eingesetzt [4]. Beide Aspekte ga-
ben den Anlass, sich in dieser Arbeit mit der Szintillation von fllissigem Argon im
Detail zu beschaftigen. Auf beide Anwendungen werde ich im Folgenden noch
etwas genauer eingehen. Zunachst mochte ich aber eine allgemeine Anmerkung
uber Messungen im VUV-Wellenldngenbereich machen.
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Abbildung 1-1: Gezeigt sind Emissionspektren der gasférmigen Edelgase bei etwa 1000 mbar

Druck und Elektronenstrahlanregung. Die vertikalen Linien zeigen die Absorptionskannten der
Fenstermaterialien LiF und MgF,.



Kapitel 1. Einfuhrung

Der VUV-Spektralbereich ist experimentell nur schwer zugénglich. Der Name
Vakuumultraviolett (VUV) deutet bereits darauf hin, dass im Experiment, der
Lichtweg im Allgemeinen von der Quelle bis zum Detektor evakuiert werden
muss, da der Sauerstoff in der Luft Photonen aus dem VUV-Spektralbereich ab-
sorbiert. Ein weiteres Problem ist die Tatsache, dass es nur wenige Festkorper
gibt, die eine Transmission bei derartig kurzen Wellenlangen aufweisen. Fir den
kurzwelligen VUV-Wellenldngenbereich kommen lediglich die Fenstermaterialien
Magnesiumfluorid (MgF,) und Lithiumfluorid (LiF) in Frage, die ab einer Wellen-
lange von etwa 110 nm bzw. 105 nm Transmission aufweisen [5] (siehe auch Ab-
bildung 1-1). Diese Schwierigkeiten haben dazu beigetragen, dass es trotz des
intensiven Einsatzes von flissigen Edelgasen in Teilchendetektoren bisher nur
wenige Studien zu deren Szintillation gibt, in welchen die spektrale Struktur der
Emission untersucht wurde [6-9]. Die wenigen verfugbaren Publikationen auf
diesem Gebiet sind bereits &lter als 20 Jahre und decken nur einen sehr kleinen
spektralen Wellenldngenbereich ab. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass die spekt-
rale Emission von fllssigen Edelgasen der Emission in der Gasphase (siehe Ab-
bildung 1-1) zumindest im VUV-Bereich &hnlich ist. In der vorliegenden Arbeit
soll nun die Szintillation von flissigem Argon in einem weiten Wellenlangenbe-
reich und mit gutem Signal- zu Rauschverhéltnis untersucht werden, um dadurch
neue Erkenntnisse fir die VUV-Lichtquellen- und Detektorentwicklung zu gewin-
nen.

In den letzten zwei Jahrzehnten wurden am Physiklehrstuhl E12 der Technischen
Universitat Minchen VUV-Lichtquellen entwickelt, bei welchen die hohe Szintil-
lationseffizienz der Edelgase ausgenutzt wird [3, 10, 11]. Die gasformigen Edel-
gase werden in diesen Lichtquellen durch einen Elektronenstrahl (~12 kV) ange-
regt, der in einer Elektronenstrahlrohre im Vakuum erzeugt und durch eine diinne
Keramikmembran in das jeweilige Gas eingekoppelt wird. In Abbildung 1-2 ist
ein Foto einer solchen bereits kommerziell erhéltlichen Lichtquelle zu sehen.

Zwei Faktoren, die den Einsatz der Lichtquellen derzeit noch limitieren, kdnnten
durch die Verwendung von flussigen Edelgasen als Szintillationsmedium verbes-
sert werden. Zum einen sind die Lichtquellen momentan in ihrer absoluten Leis-
tung beschrankt, da bei einer Erhéhung des Elektronenstrahlstrohms die Kera-
mikmembran mangels ausreichender Kihlung Uberhitzt und somit beschadigt
wird. Hier sollte das fllssige kalte Edelgas auch aufgrund seiner héheren Dichte
zu einer besseren Kihlung der Membran fiihren. Zum anderen scheitert trotz der
guten Pulsbarkeit des anregenden Elektronenstrahls im Nanosekundenbereich [12,
13], der praktikable Pulsbetrieb der Lichtquelle an dem langsamen Ablauf der
gaskinetischen Prozesse. Auch hier verspricht der Wechsel zur Flissigphase Ab-
hilfe, da die Kinetik der Prozesse, die zur Lichtemission fiihren, bekanntermafen
im kalten flissigen Edelgas wesentlich schneller ablaufen als in der Gasphase
(siehe Kapitel 2.2).



Abbildung 1-2: Foto einer kommerziell verfigbaren VUV-Lichtquelle (E-Lux) der Firma
Optimare [14], die auf dem Prinzip der elektronenstrahlinduzierten Lichterzeugung basiert.

Die verftigbaren Lichtquellen werden bisher hauptséchlich als Quellen zur Photo-
ionisation von Analytmolekilen in der Massenspektroskopie eingesetzt [15, 16].
Die von Argon emittierten VUV-Photonen sind fur diese Anwendung von beson-
derem Interesse. Sie haben eine mittlere Wellenlange von etwa 127 nm, was einer
Energie von etwa 9,8 eV entspricht (Abbildung 1-1). Mit diesen Photonen lassen
sich viele wichtige Analytmolekile in einem Schritt photoionisieren [17]. Aul3er-
dem sind die Fenstermaterialien MgF, und LiF bei dieser Photonenenergie gerade
noch transparent.

Die zweite Anwendung, auf die ich an dieser Stelle genauer eingehen will, betrifft
den Einsatz von flissigen Edelgasen in Detektoren. Flissige Edelgase werden in
einer Vielzahl von Teilchen- und Gammadetektoren als Szintillationsmedium ein-
gesetzt [4, 18, 19]. In den letzten Jahren sind besonders auf dem Gebiet der Teil-
chenphysik und der Teilchenastrophysik viele groBvolumige Detektoren in Betrieb
genommen worden, die sich die Szintillation der flissigen Edelgase Argon oder
Xenon zunutze machen und weitere GroRprojekte sind in der Planungsphase. Vie-
le dieser Detektoren werden gebaut, um sogenannte ,,Weakly Interacting Massive
Particles* (WIMPS) zu suchen und nachzuweisen [20-27]. In diesen Experimen-
ten geht man davon aus, dass ein WIMP (ber die Schwache Kernkraft mit einem
Edelgasatom im Detektor wechselwirkt. Dadurch wird Energie im Detektormedi-
um deponiert und dort teilweise in Szintillationslicht, teilweise in lonisierungs-
energie zur Bildung freier Ladungstrager umgewandelt. Der Wechselwirkungs-
querschnitt fur diesen WIMP Streuprozess wird als sehr klein angenommen [28].
Um die Wahrscheinlichkeit fur eine Reaktion bei vertretbarer Messzeit zu erho-
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hen, baut man in der Regel groBvolumige Detektoren mit groRer Targetmasse. Es
werden auflerdem umfangreiche MaRnahmen ergriffen, um stérende Untergrund-
signale zu minimieren. Zum Beispiel werden diese Detektoren in Untergrundla-
bors eingerichtet, um stérende Einfliisse durch kosmische Strahlung zu minimie-
ren. Edelgase lassen sich sehr gut chemisch reinigen. Dieser Umstand wird
ausgenutzt, um mogliche Verunreinigungen durch Radionuklide zu entfernen.
Trotz dieser Manahme sind Ereignisse, die durch kosmische Strahlung oder na-
tdrlicher Radioaktivitat im Detektor induziert werden, um ein vielfaches haufiger
als die zu erwartende Anzahl der detektierten WIMP Ereignisse. Daher muss ein
Detektor die Mdglichkeit bieten, Rickschliusse auf das urspringlich einfallende
Teilchen zu ziehen. Einige Detektoren messen dazu die Zeitstruktur des Szintilla-
tionslichtes, die sich je nach Anregungsteilchen unterscheidet. In anderen Detekto-
ren wird aus dem Verhaltnis von Szintillationslicht zur erzeugten Ladung auf das
primére Teilchen geschlossen. Das Szintillationslicht wird in den meisten Detekto-
ren, wie auch im sogenannten WArP-Experiment, (siehe Abbildung 1-3) mittels
herkdmmlicher Photomultiplier detektiert [20]. Wegen ihres Eintrittsfensters aus
Glas oder Quarz sind diese im VUV-Wellenldngenbereich aber zundchst nicht
sensitiv. Ein zusatzlich eingesetztes fluoreszierendes Material, oft auch ,,Wellen-
langenschieber genannt, wandelt das VUV-Szintillationslicht in langerwelliges
Licht, welches dann in den Photomultipliern detektiert werden kann. Bei dieser
integralen Methode der Lichtmessung wird aber die Wellenlangeninformation des
urspriinglich ausgesandten Szintillationslichtes vernachléssigt. Es ist daher durch-
aus moglich, dass durch diese Herangehensweise das Potential der Detektoren
nicht vollstandig ausgenutzt wird.

In der vorliegenden Arbeit wird angestrebt, die Szintillation von flissigem Argon
spektral- und zugleich zeitaufgeldst zu studieren. Damit sollen neue Erkenntnisse
uber die Szintillationsprozesse im fliissigen Argon gesammelt werden, die helfen
konnten, zukinftige Teilchendetektoren noch effektiver zu machen.



Abbildung 1-3: Auf dem Foto ist der mit Photomultiplieren instrumentierte duflere Argontank fiir
das WArP Experiment zu sehen (Quelle: [20]). Der Tank wird fur den Betrieb mit etwa 5600 Liter
flissigem Argon gefullt. Im Inneren wird der Wellenldngenschieber TetraPhenylButadien (TPB)
verwendet, um das Argon-Szintillationslicht fiir die Photomultiplier ,,sichtbar* zu machen.






2 Anregung und Szintillation von flissigem
Argon

In diesem Kapitel werden grundlegende Prozesse der Szintillation von reinem
flissigem Argon behandelt. Ausgehend von unterschiedlichen Anregungsprozes-
sen werden jene Mechanismen beschrieben, die letztendlich zur Lichtemission
fihren. In der Beschreibung, die sich auf Ergebnisse aus der Literatur stutzt, wird
versucht, den aktuellen Stand der Forschung zusammenzufassen.

Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurde, ist die Szintillation im fliissigen Ar-
gon der in der Gasphase ahnlich. Viele grundlegende Beobachtungen und Model-
le, die fur die Szintillation in der Gasphase gemacht wurden, lassen sich auf die
fliissige Phase Ubertragen. In der Literatur wird deshalb das flissige Argon meist
wie ein kaltes dichtes Gas behandelt. Auch in dieser Arbeit mdchte ich die Szintil-
lation groRtenteils analog zur Gasphase beschreiben. Dort wo ich konkrete Zahlen
fir Lebensdauern oder Prozessgeschwindigkeiten angebe, beziehen sich diese auf
flissiges Argon bei etwa 1000 mbar Druck und einer Temperatur von etwa 87K.

2.1 Anregungsmethoden zum Studium der Szintillation

Die Grundlagen, die zur Lichtemission bei der Anregung von gasférmigen Edel-
gasen fiihren, sind mittlerweile vielfach untersucht worden. Erste systematische
Emissionspektren von reinen Edelgasen im VUV-Wellenlédngenbereich wurden
bereits 1955 von Tanaka [29] aufgenommen. Die Anregung der Gase in diesen
frihen Untersuchungen erfolgte meist mittels einer Gasentladung. Die Elektronen
zur Anregung der Gase werden bei einer Entladung im Gas selbst erzeugt und
durch ein elektrisches Feld im Gas beschleunigt. Daher sind solche Experimente
auf niedrige Gasdrucke beschrankt, in denen eine Entladung ziindet. Es lasst sich
aber eine hohe absolute Lichtleistung erreichen. Ein Studium, der Szintillation in
flissigen Edelgasen ist mit dieser Methode meines Wissens nach nicht moglich.

Eine weitere Methode, die verwendet wird, um die Szintillation von Edelgasen zu
studieren, ist deren Anregung mittels radioaktiver Quellen. Die ausgesandte ioni-
sierende Strahlung dieser Quellen wird dabei je nach ihrer Art und Energie voll-
stdndig im Edelgas-Szintillator gestoppt oder deponiert durch Streuprozesse auf
ihrem Pfad durch den Szintillator einen gewissen Anteil ihrer Energie. Auf diese
Art und Weise kann die Szintillation von Edelgasen auch bei hohem Druck und in
der Flissig- sowie Festkorperphase untersucht werden. Erste Emissionsspektren
von flissigen Edelgasen wurden im Jahr 1965 von Jortner, et al. [6] unter \Ver-
wendung einer im fliissigen Edelgas eingebrachten #°Po a-Quelle (5 mCi) aufge-
nommen. Dieses Verfahren hat aber den Nachteil, dass radioaktive Quellen, die
ohne weiteres im Labor gehandhabt werden kénnen, nur eine relativ geringe Leis-
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tung in Form von ionisierender Strahlung abgeben. Die Aufnahme eines Wellen-
langenspektrums der Szintillation mithilfe einer radioaktiven Quelle erfordert da-
her im Allgemeinen lange Messzeiten. Spektren mit einer hohen Wellenlangenauf-
I6sung und gutem Signal- zu Rauschverhaltnis sind damit kaum realisierbar.

Eine Alternative zur radioaktiven Quelle ist die Anregung durch Teilchenstrahlen.
Im hier vorgestellten Experiment wurden Elektronen fiir die Anregung auf3erhalb
des Argons erzeugt und beschleunigt. Lediglich die Abbremsung der Elektronen
findet im Szintillationsmedium statt. Bei Verwendung dieser Anregungsmethode
kdnnen hohe Anregungsdichten im Szintillationsmedium Argon erzeugt werden.
Allerdings muss bei der Einkopplung ins flissige Argon darauf geachtet werden,
dass bei der verwendeten deponierten Leistungsdichte das fliissige Argon nicht
verdampft (siehe Kapitel 3.3). Diese Methode ist wegen ihrer hohen Anregungs-
dichte sehr gut geeignet, um spektroskopische Untersuchungen durchzufiihren.
Wie bereits in der Einleitung beschrieben, lassen sich auf diese Art auch hochbril-
lante Lichtquellen realisieren [10], die mittlerweile den Weg in eine kommerzielle
Anwendung gefunden haben.

Neben den hier im Experiment eingesetzten Elektronenstrahlen, kdnnen auch an-
dere Teilchenstrahlen verwendet werden, um das Argon zur Szintillation anzure-
gen. Experimente mit gasformigem Argon bei lonenstrahlanregung wurden bereits
in den 80er und 90er Jahren am GSI Helmholzzentrum fur Schwerionenforschung
in Darmstadt [30] und am Tandembeschleuniger des Maier-Leibnitz-
Laboratoriums (MLL) in Munchen durchgefihrt [31, 32]. Des Weiteren wurden
am MLL Studien zur Szintillation von kristallinem Argon durchgefiihrt [33]. Erste
Experimente zur Szintillation im flissigen Argon wurden im Jahr 2010 begonnen
und Folgeexperimente sind derzeit in Planung. Ergebnisse aus diesen Experimen-
ten werden in naher Zukunft gesondert publiziert [34].

Eine weitere Anregungsmethode mittels Photonen aus einer abstimmbaren
Synchrotronquelle wurde 1998 von Morikawa, et al. benutzt [9]. In diesen Expe-
rimenten konnte die Szintillation im Agon nahe des kritischen Punktes im Detail
studiert werden.

2.2 Anregungsprozesse im Argon

Die einfallende ionisierende Strahlung wechselwirkt mit den Argonatomen. Je
nach Art des Primarteilchens und seiner Energie, gibt es dabei unterschiedliche
Wahrscheinlichkeiten fur bestimmte Wechselwirkungsprozesse.

Leichte Teilchen wie z.B. Elektronen bis hin zu Protonen aber auch Gamma-
Quanten, wechselwirken bevorzugt mit den Elektronen aus der Schale der Argo-
natome. Man spricht vom sogenannten ,.electronic stopping®. In inelastischen
Stol3prozessen werden dabei Argonatome angeregt oder ionisiert. Eine Mehrfach-
ionisation findet hingegen nur selten statt. Auch hochenergetische schwere lonen



2.2 Anregungsprozesse im Argon [ER

(Ekin >> 250 keV) verlieren ihre Energie im Argon hauptsachlich durch ,,electronic
stopping*. Durch die lonisation werden im Argon Sekundéarelektronen erzeugt, die
ihrerseits genug Energie haben, um weitere Anregung oder lonisation im Argon zu
verursachen. Bei ausreichend hohen Energien kann der Bremsprozess durch
»electronic stopping“ von geladenen Teilchen im Medium sehr gut mit der (theo-
retisch herleitbaren) Bethe-Bloch Formel beschrieben werden [35]. Flr Kkleinere
Energien (Exin < 100 keV) missen zur Beschreibung aber semi-empirische For-
meln verwendet werden (siehe z.B. [36, 37]).

Schwere Teilchen (z.B. lonen) mit niedrigen Energien (Exin < 250 keV) Ubertragen
vorzugsweise durch StéRe mit einem Atomkern ihre Energie an das Argon. Dieser
Prozess wird in der Literatur als ,,nuclear stopping“ bezeichnet. Das Argonatom
kann bei solch einem Stol3 mehrfach ionisiert oder angeregt werden und der Im-
pulsiibertrag ist in der Regel so groR3, dass es genug kinetische Energie erhélt, um
selbst in St6Ren mit weiteren Argonatomen wechselwirken zu kénnen. Bei der
lonisation entstehen aber auch hier freie Elektronen im Szintillator, die ihrerseits
genug Energie besitzen um weitere Atome anzuregen oder zu ionisieren. Die An-
regungsdichten im Medium sind beim ,,nuclear stopping“ in der Regel um ein
vielfaches hoher als beim ,.electronic stopping* [38]. Flr die Suche nach Dunkler
Materie ist aber auch der noch nicht im Detail verstandene ,,stopping‘““-Prozess bei
sehr niedrigen Teilchenenergien (Exin < 20 keV) entscheidend. Dieser Energiebe-
reich, in dem die Anregungsdichte wieder fallt ist deshalb Gegenstand aktueller
Studien [39, 40].

Sowohl durch ,.electronic als auch durch ,,nuclear stopping“ werden im Argon
Sekundarelektronen erzeugt. Die Teilchenzahl der erzeugten Sekundarelektronen
ist dabei in allen Experimenten um ein vielfaches gréfier als die Teilchenzahl der
priméren Anregungsteilchen. Das ergibt sich, wenn man bertcksichtigt, dass im
fliissigen Argon zur Erzeugung eines lons im Durchschnitt nur etwa 23,6 eV be-
notigt werden [41]. Ein vollstandig im flissigen Argon gestopptes priméres Elekt-
ron mit urspriinglich 10 keV kinetischer Energie, wie es im vorgestellten Experi-
ment zur Anregung verwendet wird, erzeugt daher auf seinem Pfad in etwa 400
Sekundarelektronen. In der nun folgenden genauen Betrachtung der Anregungs-
prozesse, die zur Szintillation im Argon fuhren, werde ich mich daher auf den An-
regungsprozess durch Elektronensto3 beschrénken.

Wie bereits beschrieben, kann ein energiereiches Elektron ein Argonatom durch
einen StoRRprozess anregen

Ar+e ——Ar” +e” (2.1)

oder ionisieren:

Ar+e — S Ar-+e +e" (2.2)
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Messungen im fliissigen Argon mit einem variablem elektrischen Feld, in dem ein
GroRteil der Sekundéarelektronen abgezogen werden kann, ergeben, dass bei der
Anregung mittels hochenergetischer Elektronen, Argonionen und angeregte Argo-
natome im Verhaltnis von etwa 3,4 zu 1 gebildet werden [42]*. Theoretische Be-
rechnungen ergeben unabh&ngig vom verwendeten Anregungsteilchen einen Wert
von etwa 4,8 zu 1 [43].

Aus den so erzeugten lonen bilden sich iber die Reaktion

Ar® +2Ar—— Ar, + Ar (2.3)

ionische Argon-Excimermolekiile?. Bei hoher Dichte, wie etwa in der Fliissigkeit,
geschieht dieser Prozess binnen einiger Pikosekunden [44, 45]. Diese ionischen
Argon Excimermolekiile rekombinieren mit thermalisierten Elektronen:

Ar2+ +€ them——> Ar*‘k + Ar (24)

In diesem Prozess spielen also zwei Faktoren eine wichtige Rolle, zum einen die
Abklhlung der Elektronen (hier Thermalisierung genannt), zum anderen die Re-
kombination (2.4) selbst. Heille Elektronen thermalisieren im flissigen Argon
binnen etwa einer Nanosekunde [46] und stehen danach zur Rekombination zur
Verfligung. Thermalisiert ein Elektron innerhalb des sogenannten ,,Onsager-
Radius* [47] (etwa 130 nm fur flissiges Argon [48]) von seinem Mutteratom
,sieht” das thermalisierte Elektron die Ladung des Mutteratoms und wandert zu
ihm zuriick. Eine Rekombination findet in diesem Fall auf einer Zeitskala von
etwa einer Nanosekunde nach der Thermalisierung statt [45]. In der Literatur
spricht man von einer sogenannten ,,geminate recombination®. Verlasst das Elekt-
ron aber den Onsager-Radius um das Mutteratom bevor es thermalisiert, ist es
quasi frei und es hangt stark von der lonisationsdichte im Medium ab, wie schnell
und ob Uberhaupt eine Rekombination stattfindet. Die Energieverteilung der Se-
kundérelektronen und die Anregungsdichte im Medium bestimmt also im Wesent-
lichen, wie effizient die Rekombination verlauft und mit welcher Wahrscheinlich-
keit Elektronen fiir die Rekombination verloren gehen. Da Beides vom primaren
Anregungsteilchen abhangt, verlauft die Rekombination fur verschiedene Anre-

! Dieses Verhaltnis ergibt sich aus der angegebenen Referenz und gilt nur, wenn man annimmt,
dass jede lonisation und jede Anregung im feldfreien Versuchsaufbau zur Emission eines VUV-
Photons flihrt.

2 In der Fliissigphase bzw. im Argonkristall spricht man bei diesem Prozess auch von der Lokali-
sierung eines Argonions durch sogenanntes ,,self trapping®.
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gungsteilchen unterschiedlich. Diesen Effekt kann man sich in Teilchendetektoren
zur Teilchenidentifikation zu Nutze machen. Um die gesamte Rekombination,
insbesondere bei einem angelegten elektrischen Feld, zu beschreiben, reicht das
hier gezeichnete einfache Rekombinationsbild mithilfe des ,,Onsager Radius*
nicht aus. In der Literatur wurden daher mehrere Modelle entwickelt (siehe z.B.
[49, 50]). Aber keines der bisherigen Modelle kann alle experimentell gemachten
Beobachtungen erkléren [51].

Angeregte Argonatome aus den Reaktionen (2.1) und (2.4) gelangen z.B. durch
StoRe oder optische Ubergange in die vier Anregungszustdnde mit niedrigster
Energie [52] (Diese besitzen die Elektronenkonfiguration: [Ne] 3s? 3p° 4s"):

Ar"(‘P) [11.,83eV]

*r3
Ar*( P) [L72ev]|
Ar"(°P) [11,62eV]
Ar'(°P,) [1155eV ]

Ar” + Ar—— (2.5)

Dabei ist in runden Klammern die ublicherweise in der Literatur verwendete Be-
zeichnung der Zustande nach dem Modell der Spin-Bahn-Kopplung angegeben.
Da das duRere 4s Elektron aber nur schwach an die Elektronen der inneren Scha-
len koppelt, bricht fiir dieses die Spin-Bahn-Kopplung auf und der Spin des Elekt-
rons koppelt an den Gesamtdrehimpuls des ungepaarten Elektrons der 3p Schale.
Ohne hier im Detail darauf einzugehen, sei darauf hingewiesen, dass die vier Zu-
stande daher besser durch die Racah Notation beschrieben werden [53]". In ecki-
gen Klammern ist die Energiedifferenz der Niveaus zum Grundzustand angegeben
[54]. Die Werte sind so groR, dass ein strahlungsloser Ubergang durch StoRpro-
zesse hier nicht moglich ist. Atome in den Niveaus 1P, und 3P; kénnen durch Ab-
gabe eines Photons in den Grundzustand ([Ne] 3s® 3p°) 15, iibergehen:

Ar” «—— Ar +hv (2.6)

Das Spektrum zeigt die charakteristischen Argonresonanzlinien bei 104,8 nm und
106,7 nm, die man nur bei sehr niedrigem Gasdruck und in Gasmischungen be-
obachten kann [11]. Die Reaktion (2.6) kann ndmlich, wie angedeutet, auch riick-
waérts ablaufen, was bereits bei niedrigen Argondichten dazu fuhrt, dass die ausge-

! In der Racah Notation lauten die Zustande folgendermaRen: 1P, « 45'[1/2]1; 3Py & 45’[1/2]0;
3Py o 45[3/511; 2Py o 4s[3/51a;
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strahlten Photonen das Gas nicht verlassen kdnnen. Man spricht vom sogenannten
radiation trapping“. Aus den Niveaus *P, und °P, ist der optische Dipol-
Ubergang in den Grundzustand dagegen ohnehin verboten.

Durch StoRe mit umliegenden Argonatomen oder freien Elektronen werden
schlieRlich die Niveaus 3P; und 3P, besetzt [55]. Diese bilden im dichten Argon
ein angeregtes Argon-Excimermolekiil:

Ar (CR) +2Ar —— Ar, (‘Z)) + Ar (2.7)
Ar (R +2Ar —— Ar, (°=!) + Ar (2.8)

Wegen der hohen Dichte im fliissigen Argon (siehe auch Abbildung 2-2) geschieht
dort die Molekiilbildung binnen weniger Pikosekunden [56]".

primares Anregungsteilchen

a / \EO%
v _ Ar
PR ~80% | 4 ps
()

Ar+ energetisch
Ar*
L ~1ps ¢ ~1ns Singulett - Triplett
Ar* e
/ _ thermisch E ~6ns E ~1,3 s

» — F
@ ‘ Grundzustand

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der Anregungs- und Energietransferprozesse im fllssi-
gen Argon. Verlustmechanismen sind in rot dargestellt. Die angegebenen Zeitkonstanten sind Wer-
te aus der Literatur (siehe Text). Der Ubergang der Argon-Excimermolekiile in den Grundzustand
durch Aussendung eines Photons ist mit blau gestrichelten Pfeilen symbolisiert (Fiir Details siehe
Kapitel 2.3).

! In der Fliissigphase bzw. im Argonkristall spricht man bei diesem Prozess auch von der Lokali-
sierung eines Argonexcitons durch sogenanntes ,,self trapping*.
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Fur eine detaillierte Beschreibung der Excimer-Molekilbildung und eine ausfihr-
liche Diskussion der elektronischen Struktur der Molekiile méchte ich auf die
Publikationen von Mulliken [57] und Yates et al.[58] verweisen.

Die in diesem Unterkapitel vorgestellten Prozesse sind schematisch in Abbildung
2-1 noch einmal zusammengestellt.

2.3 Die Emission des zweiten Kontinuums

In Kapitel 2.2 wurde gezeigt, wie im dichten Argon deponierte Energie durch io-
nisierende Strahlung sehr effizient in Anregungszustande im Argon umgewandelt

wird. Die dabei gebildeten molekularen Zustande Ar, (‘) und Ar, °Z!) be-

zeichnet man als Excimere. Das Wort Excimer ist ein terminus technicus, steht in
Kurzform fiir ,,excited dimer” und bezeichnet ein angeregtes, zweiatomiges Mo-

lekiil, welches nur im angeregten Zustand gebunden ist. Bei Ar, (") handelt es

sich um einen Singulett-Zustand, bei Ar, °Z!) um einen Triplett-Zustand. Die

beiden Zustéande gehen in den Grundzustand (Singulett) tber, wobei beide ein
VUV-Photon aussenden.

Ar, (Z5)—> Ar, (') +hy, (2.9)

A, CE)) — AR () +hy, (2.10)

Das Argon Molekiil im Grundzustand ist nicht mehr elektronisch gebunden’.
Durch das repulsive Potential separieren sich die beiden Argonatome und befin-
den sich danach im Grundzustand.

Ar, (‘Z;)—2Ar (2.11)

In Abbildung 2-2 sind die Molekulpotentiale und der Emissionsprozess schema-
tisch dargestellt.

! Fiir Argonatome im Grundzustand existiert lediglich eine schwache Van-der-Waals-Bindung. Das
Van-der-Waals-Potential hat ein Minimum bei einem Atomabstand r = 3,75 A und eine Tiefe
von etwa 12 meV [59].
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Abbildung 2-2: Dargestellt ist das Molekiilpotential des Argon-Excimers und die optischen Uber-
génge in den repulsiven Grundzustand (reproduziert aus Daten der Quellen: [9, 60]). Man beachte:
Der mittlere Abstand von Argonatomen in der Flussigphase (p = 1,4 kg/l [61]) betragt lediglich
3,6 A (Markierung durch griine gestrichelte Linie).

Prozess (2.9) stellt einen erlaubten Dipoliibergang dar. Die Lebendauer des
Singulett-Zustandes ¢ ist daher im Nanosekundenbereich. In der Literatur werden
Werte von 1,6 bis 10 ns fur flussiges Argon angegeben (vgl. Tabelle 4-1). Prozess
(2.10) ist hingegen ein verbotener Dipollbergang. Das Interkombinationsverbot

wird nur durch die Mischung des Triplett-Zustandes *<; mit dem Zustand 'IT,

aufgehoben [62]. Die Lebensdauer des Triplett-Zustandes 7, ist daher wesentlich
groler und wurde im flissigen Argon zu etwa 1,0 bis 1,7 s bestimmt (vgl. Tabel-
le 4-1). Spektral sind sich die Emissionen aus den Prozessen (2.9) und (2.10) sehr
ahnlich. Das ausgesandte molekulare Spektrum hat jeweils eine Breite (FWHM)
von etwa 10 nm. Die Maxima der Emission liegen in etwa bei 126,6 nm flr die
Singulett- und bei 127,6 nm fir die Triplett-Emission im flissigen Argon [9].
Spektral sind die beiden Emissionsprozesse also kaum zu trennen. Die breite
Emission mit einem Maximum bei etwa 127 nm Wellenldnge, die sich aus
Singulett- und Triplett-Komponente zusammensetzt, wird in der Literatur als
zweites Emissionskontinuum des Argon-Excimers bezeichnet. Im folgenden Text
wird diese Emission zur Vereinfachung meist zweites Kontinuum genannt.

In einem Zeitspektrum, in dem die Intensitéat des von flissigem Argon ausgesand-
ten Lichts nach gepulster Anregung Uber der Zeitachse aufgetragen ist, kann we-
gen des groRen Unterschiedes der Lebensdauern t, und t, zwischen den beiden
Emissionen unterschieden werden. Abbildung 2-3 zeigt ein solches Zeitspektrum
aus der Literatur.
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Abbildung 2-3: Gezeigt ist der zeitliche Verlauf des Szintillationslichtes von fliissigem Argon im
VUV-Wellenldngenbereich nach der Anregung mit unterschiedlichen ionisierenden Teilchen. Zur
Aufnahme der Daten wurde ein Wellenl&dngenschieber verwendet. Man erkennt deutlich die unter-
schiedlichen Zeitkonstanten des Singulett- (links) und des Triplett-Ubergangs (rechts). (Quelle:
[63])

Durch eine Kurvenanpassung (Fit) der ,,Zerfallsgleichung® der Gesamtintensitét

Iges(t) « i— exp (— TL) + . exp (— i) (2.12)

s s T¢ Tt

an das Zeitspektrum erhalt man die mittleren Lebensdauern 7, und das Verhaltnis
der Intensitdten R = ;—S Fir die Anregung mit Elektronen und y-Quanten mit
t

Energien groRer als 50 keV findet man in der Literatur Messwerte von R = 0,3.
Fur die Anregung mit Elektronen niederer Energie steigt R. Bei einer Elektronen-
energie von 4 keV werden Werte von R =~ 1 berichtet. Bei der Anregung mit
schwereren Teilchen ergeben sich in der Regel noch groRere Werte fir R im Be-
reich 1,5 bis 3,5. R héngt hier ebenfalls von der Energie der einfallenden Teilchen
ab. In Tabelle 2-1 sind Messwerte flir R aus einigen Publikationen angegeben.
Abbildung 2-4 zeigt die Energieabhé&ngigkeit von R fur die Anregung mit Elektro-
nen und y-Strahlung (,,electronic stopping®).
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Anregungsteilchen | Ref. Dep. Energie R

[64] | ~MeV 0,26
Elektronen [63] | ~0,5MeV 0,3

hier | 10 keV 0,51+0,05

[65] | ~100 keV 0,30+0,01
y-Strahung [66] |50 keV 0,3

[66] | 10 keV 0,5

[65] | ~MeV 2,610,1
a-Teilchen [64] | ~MeV 3.3

[63] | ~MeV 1,3
F.F. [63] | variabel 3

[65] | variabel 3,5+0,2
Neutronen [66] | 200 keV* [40] 2,9

[66] | 30 keV* [40] 1,8

Tabelle 2-1: Die Tabelle enthdlt gemessene R Werte aus der Literatur fur unterschiedliche Anre-
gungsteilchen und (sofern bekannt) die deponierte Energie pro Anregungsteilchen. *Die Arbeit
von Gastler et al. [40] konnte verwendet werden, um die durch Neutronenstreuung im fliissigen
Argon deponierte Energie in den Experimenten von Lippincott et al. [66] zu bestimmen.

Die Tatsache, dass R fur unterschiedliche Anregungsteilchen und Teilchenener-
gien variiert, ist interessant und kann in Detektoren ausgenutzt werden, um das
Anregungsteilchen zu identifizieren. Tendenziell scheint R mit hdheren Anre-
gungsdichten grolier zu werden. Physikalisch kann dies bedeuten, dass entweder
der Vorlaufer des Singulett-Excimers (3P;) bei hohen Anregungsdichten bevorzugt
gebildet wird (2.5), oder, dass es bei hoher Anregungs- und damit auch Elektro-
nendichte eine Umverteilung zwischen Singulett- und Triplett-Excimer gibt. Als
Beispiel sei hier die Mischung (,,mixing) der Singulett- und Triplett-Zustande
durch Elektronenstol? genannt:

A, CEh) +e <A (T +e (2.13)
Dieser Prozess ist aus der Gasphase bekannt [55, 67, 68]. Er stellt einen mogli-
chen Ansatz dar, um das Verhalten von R im fllissigen Argon zu erklaren:

Bei niedrigen Anregungsdichten in der Spur des Anregungsteilchens, also z.B.

»electronic stopping™ mit Elektronen einer Energie E > 100 keV (vgl. Abbildung
2-4), spielt Prozess (2.13) kaum keine Rolle und es stellt sich ein ,,ungestorter
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Wert von etwa 0,3 fir R ein. Mit zunehmend dichter Anregung unterliegen auf-
grund der steigenden Elektronendichte die gebildeten Excimere auch mehrfach
dem ,,mixing“-Prozess (2.13). Da der Singulett- eine grolRere Zerfallswahrschein-
lichkeit (kurzere Lebensdauer) als der Triplett-Excimer hat, ist die Wahrschein-
lichkeit eines Zerfalls aus dem Singulett-Zustand deutlich groRer. Damit steigt
auch der Wert fiir R. Voraussetzung dafir ist aber, dass die fiir den Prozess ben6-
tigten Elektronen auch lange genug zur Verfiigung stehen.

Im gasformigen Argon ist der Effekt der Mischung besonders stark, da im weniger
dichten Medium die Sekundérelektronen wesentlich langsamer thermalisiern und
daher langer fir die Reaktion (2.13) zur Verfugung stehen. In der Gasphase kon-
nen deshalb die beiden Zeitkonstanten der optischen Ubergange (Singulett und
Triplett) meist nicht unabhéngig voneinander beobachtet werden [68]. Aul’erdem
wird der zeitliche Verlauf der Emission durch die ebenfalls verlangsamte Rekom-
binationszeit der Elektronen mitbestimmt (Referenz [69] zeigt dies deutlich fur
Xenon).
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Abbildung 2-4: Die Grafik zeigt R Werte aus der Literatur fiir die Anregung mit Elektronen und y-
Strahlung (,,elektronic stopping®). Es zeigt sich die Abhdngigkeit von R mit der vom Projektil
deponierten Energie. Fir eine Energie oberhalb von 50 keV scheint R konstant zu sein. Die in
dieser Arbeit bestimmten Werte fiir Elektronenstrahlanregung sind als rote Punkte dargestellt (sie-
he Kapitel 5.2). Die schwarzen [66] und magentafarbenen [65] Quadrate zeigen Messdaten fiir die
Anregung mit y-Strahlung. Die grune Linie [64] zeigt Messdaten fr die Anregung mit Elektronen
aus einer *°Sr*°Y B-Quelle (mit kontinuierlichem B-Spektrum). Die blaue Linie [63] zeigt Daten fiir
die Anregung mit Elektronen aus der inneren Konversion beim Zerfall von *’Bi (kontinuierliches
Energiespektrum).
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2.4 Szintillationseffizienz

In den vorherigen Kapiteln wurden die Anregungs- und Szintillationsprozesse im
Argon beschrieben. Es ist bekannt, dass das dort vorgestellte zweite Kontinuum
die dominante Emission im Argon darstellt. Die Effizienz dieser Emission in der
Gasphase, bei Zimmertemperatur und bei Anregung mit niederenergetischen
Elektronenstrahlen, wurde vom Autor in einer friiheren Arbeit bestimmt [3, 70].
Die Effizienz, mit der die Leistung des Elektronenstrahls im Gas in VUV-
Lichtleistung umgewandelt wird, steigt mit dem Gasdruck, ist aber fur Werte
oberhalb von 500 mbar konstant. Im diesem konstanten Bereich wurde ein Effizi-
enzwert von 0,33+£0,04 fir Argon gemessen. Berticksichtigt man, dass ein vom
Argon ausgesendetes Photon eine Wellenlange von etwa 127 nm besitzt, ent-
spricht das einer aufgewendeten Energie von etwa Wy, gase = 29,6 €V pro er-
zeugtem Photon. W,,-Werte fir flussiges Argon finden sich in der Literatur. Die
hdchsten Effizienwerte (kleinstes W,,) wurden fur mittelschwere relativistische
lonen gemessen (Wyp max = 19,5 eV) [42]. Fur relativistische Elektronen, Proto-
nen und a-Teilchen sinkt die Effizienz um etwa 20% (W,p, = 24,4 eV). Dieser
Sachverhalt lasst sich dadurch erkléren, dass bei der Anregung mit diesen Teilchen
die Rekombination weniger Effizient verlauft [42]. Damit ,,verliert man Szintilla-
tionslicht durch nicht rekombinierte Elektronen-lonen Paare (siehe Kapitel 2.2).
Noch drastischer reduziert sich aber die Szintillationseffizienz fiir schwere lang-
same Teilchen im flussigen Argon, die ihre Energie hauptsachlich durch ,,nuclear
stopping“ (siehe Kapitel 2.2) verlieren. Fir niederenergetische Spaltprodukte
wurden Werte von etwa Wy e = 97,5 eV gemessen [42]. Der gleiche Wert
ergibt sich auch aus Messungen von Argon RiickstoRkernen® im Energiebereich
20-250 keV [40]. Bei noch niedrigerer Energie der Rucksto3kerne scheint sich die
Szintillationseffizienz im flissigen Argon aus noch ungeklérter Ursache wieder zu
erhéhen [40].

Beim ,,nuclear stopping*“ scheint also ein grofRer Bruchteil der urspriinglichen
Teilchenenergie fur die Szintillation verloren zu gehen. Von Lindhard et al. [36]
wird beschrieben, wie ein groRer Teil der Teilchenenergie in Atombewegung also
in Warme im Szintillator umgesetzt werden kann (siehe auch Abbildung 2-1). Ein
zweiter Vorschlag, wie es bei hohen Anregungsdichten zu einer Reduktion der
Szintillationseffizienz kommen kann, ist das sogenannte ,,biexcitonic quenching®:

Ar'+ A —— Ar+ Art +e° (2.14)

! Die RiickstoBkerne werden durch Neutronenstreuung im Argonszintillator erzeugt. Aus dem
Streuwinkel eines Neutrons am Argonatom und einer Flugzeitmessung des Neutrons kann die
Energie die auf den Argon-RuckstoRkern tibertragen wurde bestimmt werden.
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Dieses greift in die Bildung der Excimere vor dem ,,self trapping“ Prozess (2.7)
und (2.8) ein und reduziert damit die Szintillationseffizienz in Abhéngigkeit der
Anregungsdichte.

Ein Quenching der Excimere selbst, wie es in der Literatur [71] schon vorgeschla-
gen wurde,

Ar, +Ar, — > Ar," +2Ar +e° (2.15)

wird als Penning-lonisation bezeichnet und kdnnte ebenfalls die Szintillationseffi-
zienz bei hohen Anregungsdichten reduzieren. Dieser Prozess kann als Ursache
flr die reduzierte Effizienz beim ,,nuclear stopping® in der fliissigen Phase aber
ausgeschlossen werden, da durch diesen Prozess die beobachteten mittleren Le-
bensdauern der Singulett- und Triplett-Emission von der Anregungsdichte abhén-
gen misste, was meines Wissens bisher in keinem Experiment beobachtet wurde.

2.5 Weitere Emissionsstrukturen

Aus der Gasphase ist bekannt, dass das Emissionsspektrum von reinem Argon
aufler dem zweiten Kontinuum noch weitere Strukturen aufweist.

Die Strahlung der Argon Resonanzlinien, die entsteht, wenn ein angeregtes Argo-
natom vor der Bildung eines Molekiils sich optisch abregt (2.6), kann, wie bereits
besprochen, das dichte Argon nicht verlassen. Diese Linienstrahlung kann deshalb
nur bei sehr geringen Argondichten beobachtet werden.

Gasformiges Argon emittiert aber auch Linenstrahlung aus anderen Anregungsni-
veaus. Sowohl angeregte neutrale Argonatome (Arl) als auch Argonionen (Arll,
ArllL,...) emittieren eine Vielzahl an Emissionslinien [72-74]. Bei Elektronen-
strahlanregung im dichten Gas sind die 4p-4s Ubergiange des neutralen
Argonatoms (Arl) die starksten Emissionslinien im Spektrum. Diese Ubergéange
liegen im roten und nahen infraroten Spektralbereich zwischen 690 nm und
1150 nm. Wegen der hohen Dichte im flissigen Argon und der damit verbundenen
raumlichen N&he der Atome, wird in der Flissigphase keine Linienstrahlung emit-
tiert (siehe dazu auch Kapitel 4.1).

In den Prozessen (2.7) und (2.8) werden die Argon-Excimermolekiile zunéachst in
hohen Vibrationsniveaus gebildet. Zwei aus der Spektroskopie von gasformigem
Argon bekannte Emissionsstrukturen werden der Emission aus diesen hohen Vib-
rationsniveaus zugeordnet. Die Vibrationsbewegung des Excimers hat klassisch
gesehen zwei Umkehrpunkte mit einer Uberhdhten zeitlichen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Zerfallt ein Excimermolekil in der Umgebung des Umkehrpunktes
bei grollem interatomarem Abstand, emittiert es ein Photon mit einer Energie, die
groRer ist als die der Photonen aus dem zweiten Kontinuum (siehe Abbildung
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2-5). Die so entstehende breite Emissionsstruktur auf der kurzwelligen Seite des
zweiten Kontinuums wird in der Literatur als erstes Excimerkontinuum bezeichnet
[75]. Ein Zerfall des Excimermolekils in der Nahe des Umkehrpunktes bei klei-
nem interatomarem Abstand resultiert hingegen in einer Emissionsstruktur, die in
der Literatur als klassischer linker Umkehrpunkt (LTP)* bezeichnet wird [31, 76].
Die am LTP ausgesandten Photonen haben wegen des in diesem Bereich stark
ansteigenden Potentials des repulsiven Grundzustandes eine niedrigere Energie
(siehe Abbildung 2-5). Im gasformigen Argon liegt die Emissionswellenlédnge bei
155 nm. Beide Emissionen treten besonders stark bei niedrigen Gasdichten auf.
Mit groRer werdender Argondichte kiihlen die Excimermolekiile Uber StoRe im-
mer schneller ab und die Intensitat der Excimeremission verschiebt sich damit bei
héherem Gasdruck immer mehr zugunsten des zweiten Kontinuums. Bei etwa
1000 mbar, 25°C und Elektronenstrahlanregung ist das erste Kontinuum noch
andeutungsweise als ,,Schulter” auf der kurzwelligen Seite des zweiten Kontinu-
ums zu sehen (siehe Abbildung 1-1). Das erste Kontinuum und der LTP wurden
meines Wissens bisher nicht im kalten fllissigen Argon beobachtet.

Eine zusétzliche Emissionsstruktur bei langeren Wellenldngen (im Argon bei etwa
150-280 nm), das sogenannte dritte Edelgas-Excimerkontinuum, wird der Emissi-
on von mehrfach ionisierten und angeregten Edelgasmolekilen und Clustern zu-
geschrieben [32, 76]. Das dritte Kontinuum wurde bisher sowohl in gasférmigem
Argon [32] als auch im Argonkristall beobachtet [33]. In der Gasphase tritt das
dritte Kontinuum bei lonenstrahlanregung starker auf als bei Elektronenstrahlan-
regung [77]. Bei gepulster Anregung in der Gasphase ist das dritte Kontinuum
wegen seiner schnellen Zeitkonstante in der Anfangsphase der Szintillation (Zeit-
skala 50-100 ns) sogar die dominante Emission [32]. Ein Hauptanliegen dieser
Arbeit war es deshalb auch herauszufinden, ob es eine Entsprechung des dritten
Kontinuums im flussigen Argon gibt. Eine zusétzliche Emission im VUV-
Spektralbereich, mit kurzer Zeitkonstante, konnte in Detektoren mit Wellenlan-
genschieber félschlicherweise dem Singuelttiibergang (2.9) des zweiten Kontinu-
ums zugerechnet werden.

In Abbildung 2-5 ist der Ursprung aller hier diskutierten Emissionsstrukturen
schematisch in einem Potentialdiagramm dargestellt.

LLTP steht fiir , left turning point®
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Abbildung 2-5: Schematische Darstellung des Potentialdiagramms von Argon. Die im Text be-
schriebenen Emissionsphdnomene sind als senkrechte Pfeile dargestellt. Die drei Kontinua und der
LTP sind Emissionsstrukturen von Excimermolekillen. Die Resonanzlinien (eingezeichnet bei
groRRem interatomarem Abstand) sind dagegen Emissionen, die von einzelnen angeregten Argona-
tomen ausgesandt werden.






3 Beschreibung der Apparatur

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde eine Apparatur zum Studium der
Szintillation von flussigem Argon entwickelt und aufgebaut. In diesem Kapitel
wird der experimentelle Aufbau der Apparatur, die als ,,table-top* Experiment
realisiert wurde, detailliert beschrieben. Eine an unserem Lehrstuhl entwickelte
und vielfach eingesetzte Methode zum Studium der Fluoreszenz von Gasen unter
Elektronenstrahlanregung diente als experimentelle Grundlage [10] und wurde fir
diese Arbeit unter anderem um eine Kihltechnik fiir das Targetmedium erweitert.
Einzelheiten zum Versuchsaufbau wurden auch in Referenz [1] veroffentlicht.

Abbildung 3-1 zeigt das Prinzip des Versuchsaufbaus in einem schematischen
Uberblick. In Abbildung 3-2 ist eine Photographie des Versuchsaufbaus zu sehen.
Argon-Gas wurde in einer gekihlten Szintillationszelle verflissigt, welche zur
thermischen Isolation in einem evakuierten Gefall (CF63 Wiirfel, Standard Vaku-
umkomponente) montiert war. Die Anregung erfolgte mittels eines 12 kV Elektro-
nenstrahls, welcher mit einer indirekt beheizten Kathodenstrahlrohre im Isolierva-
kuum erzeugt wurde und durch eine dunne Keramikeintrittsmembran in das
flissige Argon eingekoppelt wurde. Das Fluoreszenzlicht konnte die Szintillati-
onszelle durch ein MgF, Fenster verlassen. Ein weiteres MgF, Fenster erlaubte
die Beobachtung von auflerhalb des Isolationsvakuums. Das kurzwellige VUV-
Szintillationslicht konnte mithilfe eines VUV-Monochromators analysiert werden.
Fur die Analyse von Licht im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich,
stand ein Gitterspektrograph mit CCD-Detektor zur Verfugung.

Ein Flussigstickstoff-Dewargefél3, das urspringlich fur die Kihlung eines
Germaniumdetektors benutzt worden war, wurde fir dieses Experiment modifi-
ziert und fur die Kihlung der Szintillationszelle eingesetzt. Das Gassystem wurde
als seriell geschlossener Kreislauf aufgebaut, in dem auer der Szintillationszelle
ein Edelgasreiniger, ein Puffervolumen und ein Metallfaltenbalgkompressor fir
die Zirkulation von Argon installiert waren. Die Zirkulation durch den Gasreiniger
(auch wéhrend der Messungen) gewéhrleistete eine hohe Reinheit, erforderte da-
mit jedoch ein kontinuierliches Kondensieren und Verdampfen des Argons in der
Szintillationszelle.

In den folgenden Kapiteln werden die einzelnen Aspekte der Apparatur genauer
vorgestellt. Ein besonderes Augenmerk wird dabei auf Punkte gelegt, die in dieser
Arbeit neu entwickelt wurden und z.B. die Kaltetechnik oder die Strahleinkopp-
lung in Flussigkeiten betreffen.
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Abbildung 3-1: Schematische Zeichnung des Versuchsaufbaus: (a) Elektronenkanone mit beheiz-
ter Kathode, Extraktionsgitter, einem Gitter fur die Pulsung und elektrostatischer Fokussierung; (b)
Elektromagnetische Strahlablenkung; (c) Keramikeintrittsmembran von 300 nm Dicke; Das Isola-
tionsvolumen und das Volumen in der Elektronenkanone wurden mit einer Turbomolekularpumpe
an (d) evakuiert. Die Fliissigargon-Szintillationszelle (e) wurde durch eine mit einem Flissigstick-
stoff-Dewar verbundene Kupferstange (f) gekihlt (weile Pfeile symbolisieren den Warmefluss).
Das Argon wurde wahrend der Messungen standig zirkuliert (und damit beim Verlassen der Zelle
verdampft und beim Eintritt kondensiert). Das Ein- und Auslassrohr (g) war deshalb zum Wérme-
austausch (h) miteinander verbunden worden. Zwei MgF, Fenster (i) erlauben die Beobachtung
des Szintillationslichtes. Ein justierbarer Ellipsenspiegel (j) bildete die Quelle auf den Eingangs-
spalt (k) eines evakuierten VUV-Monochromators ab. Ein Filterrad (I) konnte dazu benutzt wer-
den, héhere Beugungsordnungen im Spektrum (relevant bei Wellenldngen >200 nm) zu unterdri-
cken.
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Abbildung 3-2: Die Abbildung zeigt ein Foto des Versuchsaufbaus. Die Elektronenkanone (a) ist
in der rechten Bildmitte zu sehen. Zwei Spulenpaare (b) sorgen fiir die elektromagnetische Strahl-
auslenkung. Die Szintillationszelle ist im wiirfelférmigen Volumen (c) in der Bildmitte, der War-
metauscher im Zylinder (d) darliber eingebaut. Am oberen Ende des Zylinders befinden sich die
Rohre fiir den Argon-Ein- und Auslass (). Auf der linken Seite ist der Bereich markiert (f), in dem
der Ellipsenspiegel untergebracht ist. An dem im Bild offenen Flansch kann fiir die Messung der
VUV-Monochromator vakuumdicht angeschraubt werden. Im Hintergrund ist der flr die Kiihlung
eingesetzte Flussigstickstoff-Dewar (g) zu erkennen. Ein Turbomolekularpumpstand (h) sorgt fur
das notige Vakuum (zur Isolation und zum Betrieb der Elektronenkanone).
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3.1 Szintillationszelle

Die Szintillationszelle wurde groBtenteils aus Kupfer gefertigt. Abbildung 3-3
wurde aus einer technischen Zeichnung generiert und zeigt einen maflstabsgetreu-
en Schnitt durch die Zelle entlang der Achse des Elektronenstrahls. In Abbildung
3-4 ist ein Foto der Szintillationszelle zu sehen.

Argon

K N

|- SZintillationslicht

Elektronenstrah
s

7 77

Abbildung 3-3: Schnittbild durch die Szintillationszelle auf der Elektronenstrahl- bzw. optischen
Achse. Der Hauptteil (a) der Zelle wurde aus Kupfer gefertigt. Bei (b) tritt der Elektronenstahl
durch die 300 nm dicke Keramikmembran ins flissige Argon ein. Das Szintillationslicht verl&sst
die Zelle durch ein MgF, Fenster (c).

Der Hauptteil der Zelle ist ein Kupferzylinder mit einer L&nge von 20 mm, einem
AuRendurchmesser von 50 mm und einer Mittenbohrung von 17 mm Durchmes-
ser. Die Keramikeintrittsmembran fir den Elektronenstrahl wurde auf das Ende
eines rohrartigen Flanschteils, das aus Invar (FeNi36 Legierung) gefertigt wurde,
geklebt [UHU Endfest 300]. Dieses Flanschteil ragt durch die Mittenbohrung
15,7 mm in die Zelle hinein. Auf der gegeniberliegenden Seite wurde die Zelle
durch ein 4 mm dickes MgF, Austrittsfenster verschlossen. Sowohl die Flansch-
teile als auch das Austrittsfenster wurden jeweils mit Indium an den Hauptteil der
Zelle gedichtet. Das Volumen in der Zelle ergibt sich zu etwa 2 cm3. Zwischen
Eintrittsmembran und Austrittsfenster ergibt sich ein Abstand von 2,3 mm. Dieser
Abstand wurde gewahlt, da er es erlaubt, in der Zelle auch Szintillationsmessun-
gen im gasformigen Argon bei einem Druck von einigen 100 mbar durchzufiihren.
Bei einem niedrigeren Druck konnte ein Groliteil der eingeschossenen Elektronen
(12 keV) das Austrittsfenster erreichen. In Argon bei Atmosphdrendruck haben
Elektronen mit einer Energie von 12 keV eine maximale Reichweite von etwa
1,2 mm. Die Reichweiten wurden ermittelt, indem eine Simulation analog zur
Beschreibung in Referenz [78] durchgefuhrt wurde. Die Reichweite der Elektro-
nen skaliert invers zur Dichte des Target-Mediums [79]. Fllssiges Argon hat mit
etwa 1,4 g/cm?3 eine um den Faktor 800 hohere Dichte als Argon unter Normalbe-
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dingungen. Die Reichweite der Elektronen betrdgt deshalb in flissigem Argon
etwa ~1,5 um. Eine mehr ins Detail gehende Beschreibung der Energiedeposition
und Reichweite der Elektronen im flissigen Argon folgt in Kapitel 3.3.

Die Flussigargonzelle wurde mittels einer Kupferstange in der Mitte des Isolati-
onsvolumens fixiert. Die Kupferstange war mit einer abgeflachten Seite des zylin-
derformigen Hauptteils der Zelle verschraubt. Um den Wéarmekontakt zu verbes-
sern, wurde ein Indiumring beigelegt, der bei der Verschraubung zwischen
Hauptteil und Kupferstange verpresst wurde. Eine weitere Kupferstange wurde
mit dem inneren, kalten Teil des Stickstoff-Dewars ebenfalls mit einem beigeleg-
ten Indiumring verschraubt. Die beiden Stangen hatten einen unterschiedlichen
Durchmesser und konnten durch eine seitlich geschlitzte Passbohrung in der ers-
ten Stange ineinandergeschoben und mithilfe zweier Schrauben zueinander fixiert
werden. Diese Konstruktion bot die nétige Flexibilitat wéahrend des Aufbaus der
Apparatur und zugleich einen guten Warmekontakt zwischen der Zelle und dem
kalten Teil des Stickstoff-Dewars. Zur feinen Regulierung der Temperatur in der
Zelle wurde auf die mit der Zelle verschraubten Kupferstange ein Heizwiderstand
aufgelotet.
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Abbildung 3-4: Foto der Szintilationszelle (a) mit Warmetauscher (b) und Verbindungsstange zum
Dewar (c). Aulerdem ist der Heizwiederstand (d) und der Argon-Ein- und Auslass (e) zu sehen.
Die Kabel im Foto kontaktieren drei Pt100 Temperatursensoren.
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Die Gaszufuhr und Ausleitung wurde durch zwei Kupferrohre mit 3 mm Innen-
durchmesser realisiert. Die beiden Kupferrohre wurden von oben in zwei dafir
vorgesehene Bohrungen in der Zelle gesteckt und mit dieser verl6tet. Die beiden
Rohre waren zuvor oberhalb der Zelle der Lange nach miteinander verl6tet wor-
den, um die Funktion eines Warmetauschers zu erfullen. Auerdem waren sie in
eine Art Korkenzieherform gebracht worden, um sie platzsparend im Isoliervaku-
um unterbringen zu kénnen. Am oberen Ende waren die beiden Kupferohre mit
den Edelstahlrohrenden einer Vakuumdurchfiihrung verbunden, die die Zelle mit
dem Rest des Gassystems, das auferhalb des Isoliervakuums aufgebaut war und
nicht gekiihlt wurde, verband.

Die Szintillationszelle und alle weiteren kalten Teile im Isolationsvakuum wurden
mit einer sogenannten ,,Super Isolationsfolie” (Aluminium beschichtete Mylar-
Folie, Dicke: 1,5 um) lose umwickelt, um den Einfluss von Warmestrahlung auf
die Zelle zu minimieren. Die Offnung fiir den Elektronenstrahl am Eintrittsflansch
sowie das Austrittsfenster flr das Szintillationslicht wurden dabei natiirlich ausge-
spart. Der Warmestrom durch Wéarmestrahlung auf die Zelle wirde ohne diese
Abschirmung nach einer einfachen Berechnung etwa 10 W betragen und ware
damit der groBte Verlust an Kihlleistung im System. Im Vergleich zu dieser Grolie
ist die Leistung, die der Elektronenstrahl wahrend den Messungen in der Zelle
deponiert (18 mW) und die nur zum Teil in Warme umgewandelt wird, vernach-
lassigbar klein.

3.2 Keramikeintrittsmembran

Wie bereits erwahnt, wurde fiir die Einkopplung des Elektronenstahls in das fliis-
sige Argon eine dinne Keramikmembran verwendet. Eintrittsmembranen dieser
Art werden in unserer Arbeitsgruppe etwa seit 1995 eingesetzt [10], um nieder-
energetische Elektronenstrahlen in Gase einzukoppeln®. Die verwendete Kera-
mikmembran ist etwa 300 nm dick und besteht aus einer Siliziumoxid- (~50 nm
Dicke) wund einer Siliziumnitridschicht (~250 nm Dicke). Solch dlnne
Keramikmembranen haben gegentiber den Ublicherweise verwendeten Alumini-
um- oder Titanfolien den Vorteil, dass sie schon fiir Elektronenstrahlen niedriger
Beschleunigungspannung, die sehr einfach im Labor erzeugt werden konnen,
transparent sind. Die Energie der hier verwendeten 12 kV Elektronenstrahlen wird
zu mehr als 75% durch die Membran transmittiert [70]. Metallfolien aus Alumini-
um oder Titan missen hingegen, um vakuumdicht zu sein, eine gréRere Dicke

! Die ersten Versuche nach diesem Prinzip, gehen bereits auf das Jahr 1894 zuriick. In diesem Jahr
publizierte der Physiker Philipp Lenard (Nobelpreis fur Physik 1905) wie eine diinne Alumini-
umfolie (nach ihm Lenard Fenster genannt) verwendet werden kann, um Kathodenstrahlen aus
einer evakuierten Entladungsréhre heraus in Luft zu schieRBen [80].
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(~1 mg/cm?) aufweisen und sind deshalb erst bei wesentlich hoheren Beschleuni-
gungsspannungen fur Elektronen ausreichend transparent.

Die Keramikmebranen wurden in einem Halbleiterfertigungsverfahren vom
Fraunhofer-Institut fur Modulare Festkorper-Technologien EMFT (Miinchen) her-
gestellt. Ein herkdmmlicher Siliziumwafer dient als Trdgermaterial, das in einem
CVD (Chemical Vapor Deposition) Prozess beidseitig beschichtet wird. Zunachst
wird eine etwa 50 nm dicke SiO, Schicht, anschlieBend eine etwa 250 nm dicke
SisNg4 Schicht aufgebracht. Das SiO, dient als Pufferschicht dazu, die SizNg4
Schicht weitgehend spannungskompensiert auf den Siliziumtréger aufbringen zu
konnen [10]. Danach wird mittels einer Maske und Photolithographie, die Geo-
metrie der Membranen festgelegt. Ein anisotropes, selektives Atzmittel wird ein-
gesetzt, um das Silizium dort zu entfernen, wo spéater die freitragenden, etwa
300 nm dicken und aus zwei Schichten aufgebauten Membranen zurtickbleiben.
Jede dieser Membranen sitzt auf einem kleinen Stiick des urspriinglichen
Siliziumwafers. Die Handhabung der Membranen wird durch diesen Silizium-
»Rahmen* sehr vereinfacht. In Abbildung 3-5 ist ein vollstandig prozessierter
Siliziumwafer dargestellt.

5102/ S|3N4
Keramikmembran

Abbildung 3-5: Foto eines vollstandig strukturierten Siliziumwafers (links). Man sieht deutlich
die unterschiedlichen Membrangeometrien. Ein Waferstiick in der VergroRerung (rechts) zeigt den
hier verwendeten Membrantyp und seine Abmessungen (Quelle [70]).

Die im Experiment verwendete Membran hat eine Flache von 0,7 x 0,7 mm? auf
einem 5 x 5 mm?2 Si Tréger Rahmen. Es ist bekannt, dass eine Membran mit dieser
Geometrie einer Druckdifferenz von etwa 10 bar standhélt [81]. Fir die Bestan-
digkeit der Membran bei Bedingungen, wie in dem hier aufgebauten Experiment,
gab es bisher keine Erfahrungswerte. Ein Test in flissigem Stickstoff zeigte, dass
die Membran auch bei etwa 77K einer Druckdifferenz von mindestens einem bar
standhdlt. Es stellte sich jedoch heraus, dass an der Klebestelle des Silizium Rah-
mens auf Kupfer, durch die unterschiedliche Warmeausdehnung von Kupfer und
Silizium bei Abkihlung ein ,,Kaltleck” entsteht. Dieses Problem wurde gel6st,
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indem, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, der Flanschteil auf dem die
Membran in der Szintillationszelle angebracht war, aus Invar gefertigt wurde.

3.3 Elektronenstrahlanregung

Zur Anregung wurden Elektronenstrahlen mit einer Teilchenenergie von 12 keV
verwendet. Der Elektronenstrahl wurde mittels einer handelsublichen Elektronen-
kanone [Fa. Richardson Electronics, USA] erzeugt, die im Isolationsvakuum in-
stalliert war. Fir einen reibungsfreien Betrieb der Elektronenkanone wurde das
Isolationsvakuum mit einem Turbomolekularpumpstand [Pfeiffer Vacuum TSU
071E] auf einen Druck von etwa 5x10™" mbar abgepumpt.

Die Kathode der Elektronenkanone wird bei dem verwendeten Typ durch eine
Gluhwendel indirekt beheizt. Der gewinschte Strahlstrom lasst sich durch die
Heizleistung sehr fein regulieren. Es wurde ein spezielles Netzteil [Optimare
GmbH & Co KG][14] zum Betrieb der Réhre verwendet, welches den Strahlstrom
uberwacht und konstant halt, indem es ggf. die Heizspannung anpasst. Dieses
Netzteil erlaubt sowohl den kontinuierlichen Betrieb der Elektronenkanone als
auch deren Pulsung bis zu 100 ns kurzen Pulsen. Fir die Pulsung wird ein Kont-
rollgitter, welches normalerweise auf negativem Potential liegt und damit den
Elektronenstrahl blockiert, fiir die Pulsdauer auf ein positives Potential geschaltet.
In unserem Labor wurde bereits eine Technik entwickelt, um auf dieselbe Art und
Weise wesentlich kiirzere Pulse im Bereich weniger Nanosekunden zu erzeugen
[12, 13]. In einem zukiinftigen Ausbauschritt soll diese Technik in den hier be-
schriebenen Aufbau integriert werden.

Wiahrend der ersten Messungen stellte sich heraus, dass bei der Uberschreitung
einer kritischen, durch den Elektronenstahl eingetragenen Leistung, das flussige
Argon lokal an der Membranoberflache zu verdampfen beginnt. In den Messun-
gen mit kontinuierlicher Anregung wurde daher der Strahlstrom auf einen maxi-
malen Wert von 1,5 pA beschrénkt, um Daten flir ungestortes flussiges Argon auf-
nehmen zu konnen. Bei Uberschreitung eines Wertes von 1,7 pA gibt es erste
Anzeichen von Arl 4p-4s Linien im Emissionsspektrum (siehe Abbildung 3-6),
welche nur von Argon in der Gasphase emittiert werden (siehe Kapitel 2.5). Bei
Stromen deutlich oberhalb dieses Wertes kann zusétzlich die Bildung von Blé&s-
chen im flissigen Argon an der Membran mit dem bloRen Auge beobachtet wer-
den. Das nicht Vorhandensein der Arl 4p-4s Emissionslinien wurde auch wéhrend
der gepulsten Anregung als Indiz dafiir verwendet, dass die Messung in der unge-
storten Flussigphase ablauft.
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Abbildung 3-6: Gezeigt sind Spektren im Wellenlangenbereich der Arl 4p-4s Linien. Das Spekt-
rum, das mit 1,5 pA Strahlstrom aufgenommen wurde (blaue Linie), zeigt keinerlei Struktur. Ein
Spektrum aufgenommen bei 3,0 HA Strahlstrom (rote Linie) zeigt hingegen deutlich die atomaren
Argonubergénge. Die Emission von Linienstrahlung ist ein deutliches Zeichen, dass Argon in der
Gasphase vorliegt.

Fur eine Abschatzung der Anregungsdichten im flussigen Argon bei der hier ver-
wendeten Anregungsmethode, wurde eine Monte Carlo Simulation mit dem Pro-
gramm CASINO V4.42 [82, 83] durchgefiihrt. Die Zuverlassigkeit der Simulati-
onsergebnisse des Programms wurde von unserer Gruppe bereits hinsichtlich der
raumlichen Energiedeposition in Gasen [78] und der Transmission von Elektro-
nenstrahlen durch die Keramikmembran [84] Uberprift. Abbildung 3-7 zeigt das
Ergebnis der Simulation fir einen 12 keV, 1,5 pA Elektronenstrahl. In der Abbil-
dung ist die in der Eintrittsmembran und im fllssigen Argon deponierte Leis-
tungsdichte aufgetragen. Aus der maximalen Leistungsdichte im flissigen Argon
lassen sich nun auch die maximalen Elektronen- und Anregungsdichten abschat-
zen.

Die Simulationsdaten lassen auf eine maximale Leistungsdichte von [, =
60 W /mm? im flissigen Argon schlieBen. Der Literaturwert W; = 23,6 eV [41]
gibt an, wie viel Energie bendtigt wird, um im fliissigen Argon im Mittel ein lon
und damit auch ein freies sekundares Elektron zu erzeugen. Die eingetragene
Leistungsdichte fiihrt also zu einer Produktion von etwa 1,6x10'° Sekundarelekt-
ronen und lonen pro Sekunde und mm3. Innerhalb von etwa 2 ns sind ein Grofteil
der lonen-Elektronenpaare wieder rekombiniert (siehe Kapitel 2.2). Multipliziert
man diese 2 ns mit der Produktionsrate ergeben sich Elektronen- und lonendichten
von etwa 3,2x10% Teilchen pro mma. Nicht beriicksichtigt sind dabei aber die
Elektronen-lonenpaare, die einer ,,geminante recombination® (siche Kapitel 2.2)
entgehen und damit eine deutlich langere Lebensdauer besitzen.
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Abbildung 3-7: Gezeigt ist eine Monte Carlo Simulation der deponierten Leistungsdichte eines
1,5 HA Elektronenstrahls mit einer Beschleunigungspannung von 12 kV im fllissigen Argon und
der Keramikeintrittsmembran. Fir die Simulation wurde ein auf etwa 0,7 mm Durchmesser fokus-
sierter Elektronenstrahl angenommen. In Grafik (2) ist die deponierte Leistungsdichte in einer
Ebene gezeigt, welche die Strahlachse beinhaltet. Grafik (b) zeigt die deponierte Leistungsdichte
in einem kleinen Volumen um die Strahlachse herum. Die maximale Leistungsdichte, die im flis-
sigen Argon deponiert wird, betragt also in etwa 60 W/mm3. In der Eintrittsmembran werden Wer-
te von etwa 160 W/mm? erreicht. Aufgrund der unterschiedlichen Dichte von SiO, und SisN, [84],
erkennt man in der Grafik die Zweilagenstruktur der Membran. (Die Simulation wurde mit dem
Programm CASINO V2.42 [82] erstellt.)

Der Wert W, . = 24,4 eV [42] gibt an, wie viel Energie bei Anregung mit Elekt-
ronen bendtigt wird, um ein Excimermolekiil (und damit ein VUV-Photon) im
flissigen Argon zu erzeugen. Im Falle von 10 keV* Elektronen ist das Verhaltnis
von gebildeten Singulett- zu Triplett-Excimermolekiilen etwa R = 0,5 (siehe Ka-
pitel 2.2 und Abbildung 2-4). Die Bildungsraten flr Singulett- und Triplett-
Zustande entsprechen daher in etwa 0,5x10™ und 1,0x10" pro Sekunde und mma.
Benutzt man zur weiteren Berechnung die mittleren Lebensdauern t4, = 6 ns und
T, = 1,3 us ergeben sich im Gleichgewicht die Dichten der beiden
Excimerzustande zu 3,0x10*° und 1,3x10" pro mmg.

! Die Elektronen haben nach der Transmission durch die Membran im Mittel noch etwa 10 keV.
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Schwieriger ist eine Abschatzung der Anregungsdichten im Pulsbetrieb, da hier
die Messung des Elektronenstroms im jetzigen Versuchsaufbau nur ungenau er-
folgt. Aus den Messwerten am Netzteil kann man aber abschatzen, dass im Puls-
betrieb etwa 150 HA wahrend eines hundert bis mehrere hundert Nanosekunden
dauerenden Pulses (also um einen Faktor 100 mehr als im kontinuierlichen Be-
trieb) in das flussige Argon eingekoppelt werden. Bis auf den Triplett-Zustand
befinden sich nach wenigen Nanosekunden bereits alle oben diskutieren Dichten
im Gleichgewicht und es ergeben sich Werte von 3,2x10% und 3,0x10" pro mm3
fur die Elektronen und den Singulett-Zustand. Fur den Triplett-Excimer erhalt
man nach 100 ns Anregung eine Dichte von etwa 1,0x10™ pro mmg3, nach 300 ns
Anregung eine Dichte von etwa 2,7x10* pro mm3. In Tabelle 3-1 sind alle oben
abgeschatzten Werte noch einmal zusammengefasst.

Verglichen mit der Dichte von Argonatomen in der Flussigphase (2,1x10"° mm?)
ist selbst die Summe der abgeschatzten Dichten von angeregten Argonzustanden
im Pulsbetrieb (300 ns) um den Faktor 8x10* kleiner. Beriicksichtigt man zusatz-
lich, dass die Energie eines 10 keV Elektrons in etwa 400 inelastischen StoRen® in
die Anregung des Targets Ubergeht und nimmt man an, dass der inelastische
Streuprozess am Argonion, am Argonatom und am Argon-Excimer in etwa einen
gleich groRen Streuquerschnitt hat, ergibt sich daraus eine Wahrscheinlichkeit von
Kleiner als 0,5%, dass einer oder mehrere der etwa 400 inelastischen St6Re an ei-
nem bereits angeregten Argonzustand erfolgen. Damit ist gezeigt, dass die Anre-
gung im vorgestellten Experiment weitgehend als eine Anregung durch individu-
elle Teilchen beschrieben werden kann, da ein Elektron nur mit einer sehr
geringen Wahrscheinlichkeit inelastisch an einem Argonatom streut, das bereits
durch ein anderes Elektron ionisiert oder angeregt worden ist.

Teilchendichten: | kontinuierlich [mm~3] | gepulst [mm 3]

Ar; (Singulett) | 3,0x10™ 3,0x10%

Ar; (Triplett) 1,3x10% 1,0x10™ (100 ns) / 2,7%10™ (300 ns)
e~ bzw. Ary 3,2x10™ 3,2x10™

Tabelle 3-1: Abgeschatzte maximale Teilchendichten von angeregten Zustédnden, Elektronen und
lonen im flussigen Argon, bei kontinuierlicher (1,5 pA) und gepulster (150 pA) Anregung mit
Elektronenstrahlen (~10 kV).

! Vereinfacht wurde als einziger Prozess eines inelastischen StoRes, die lonisierung eines Argon
Atoms zugrunde gelegt. Daher ergeben sich 10 keV/W,; = 423,7 StoRe.



Kapitel 3. Beschreibung der Apparatur

3.4 Das Gassystem und die Kuhlung der Szintillationszelle

Durch das Studium reiner Edelgase [3, 85] und Mischungen [86] in der Gasphase
ist bekannt, dass die Reinheit der Gase einen sehr grof3en Einfluss auf die Szintil-
lationseigenschaften im VUV-Bereich hat. Ahnliches gilt fiir die Szintillation im
flussigen Argon [87, 88]. Daher wurde beim Aufbau des Experiments sehr auf die
Reinheit des Argons geachtet.

Das Gassystem wurde als serieller Kreislauf aufgebaut, in dem das Argongas wéh-
rend des Experimentierens mittels eines Metallfaltenbalgkompressors [Metal Be-
llows] durch ein Puffervolumen (~31), einen Edelgasreiniger [SAES Getters,
MonoTorr® Phase 1I, PS4-MT3] und anschlieRend durch die Szintillationszelle
zirkuliert wurde. Der verwendete Edelgasreiniger funktioniert ausschlieBlich in
der Gasphase und hat sich bereits in friiheren Studien zur Fluoreszenz gasformiger
Edelgase bewdhrt [3]. Zwischen Gassystem und Szintillationszelle wurde das Ar-
gon daher kontinuierlich in dem Wé&rmetauscher kondensiert und verdampft. Ge-
genuber der Laboratmosphare war das System komplett metallgedichtet. Die ver-
wendeten Ventile und der Kompressor waren intern mit Teflon (PTFE) gedichtet.
Das Gassystem wurde mit einem Lecksuchgerat auf Dichtigkeit Gberprift und vor
dem Betrieb mit einem Heil3luftfon und einem Heizband ausgeheizt.

\or einer Messreihe wurde das komplette noch ungekihlte System mit 1300 mbar
Argon® befiillt. Der Gasdruck wurde mit einem kapazitiven Membranmanometer
[MKS Baratron 390H 1000] mit hoher Prézision bestimmt. Zuerst wurde das Ar-
gon im System gereinigt, wobei die Fluoreszenz des gasformigen Argons bereits
in der Szintillationszelle untersucht werden konnte. Eine frische Fullung Argon
zeigt in der Fluoreszenz noch Emissionsspuren von Verunreinigungen wie Stick-
stoff, Sauerstoff, Wasser und Kohlenstoff. Ein solches VUV-Spektrum von
ungereinigtem Argon ist in Abbildung 3-8 dem gereinigten Fall gegenubergestellt.
Die Verunreinigung durch Wasser ist im gezeigten Spektralbereich nicht zu sehen,
sie lasst sich durch die Emission von OH Banden bei etwa 310 nm erkennen [86].
Nach etwa einer halben Stunde Reinigung sind die Emissionslinien der Verunrei-
nigungen aus dem Spektrum verschwunden. Eine Ausnahme bildet eine Restver-
unreinigung mit Xenon, die durch den Edelgasreiniger nicht beseitigt werden kann
und die mit zunehmender Reinigungszeit in der verwendeten Apparatur eher zu-
nimmt. Auf dieses Phanomen wird in Kapitel 4.4 nochmals gesondert eingegan-
gen.

! Fur die Messungen wurde Argon von zwei Zulieferfirmen verwendet: [Linde AG] Reinheit: 5,0;
[Westphalen AG] Reinheit: 6,0
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Abbildung 3-8: Gezeigt sind die Emissionsspektren von ungereinigtem (schwarze Linie) und
gereinigtem (blaue Linie) gasformigen Argon bei 20°C und einem Druck von 1300 mbar. Im
ungereinigten Fall sind Emissionslinien von typischen Verunreinigungen zu sehen. Durch die Wel-
lenldnge der Emission konnten die Linien anhand von Referenz [89] den Elementen zugeordnet
werden. Bis auf die Xenonlinie verschwinden alle ibrigen Emissionslinien nach einer mehrminii-
tigen Reinigungsphase aus dem Spektrum.

Nach etwa einer Stunde Reinigung wurde, durch die Befullung des Dewars mit
flissigem Stickstoff, die Kuhlung der Szintillationszelle initiiert. Auch wéhrend
des Herunterkihlens der Zelle konnte die Emission des angeregten Argons stu-
diert werden. Es ergab sich dabei aber die Schwierigkeit, dass durch die Abkih-
lung der tragenden Teile und der damit verbundenen Langenanderung, die Zelle
im Isolationsvolumen um etwa 1 mm ,,wandert*“. Daher musste fur unterschiedli-
che Temperaturen, die Strahlfuhrung des Elektronenstrahls korrigiert werden, um
mittig auf die Membran zu treffen. Auch die Abbildungsoptik (siehe folgendes
Kapitel) musste an die sich dndernde Position der Zelle angepasst werden. Die
Temperatur der Zelle konnte anhand dreier platinbasierter Wiederstandsthermo-
meter (Pt100), die an unterschiedlichen Positionen an der AulRenseite der Zelle
angebracht waren, Uberwacht werden. Die Temperatur der Zelle konnte zum einen
durch den installierten Heizwiderstand, zum anderen auch durch eine Variation
des Argonflusses durch das Gassystem gesteuert werden. Bei einer Temperatur
von etwa 85 K (Druck: ~800 mbar), die auch wéhrend den Messungen eingestellt
wurde, war die Zelle (~2 cm?) komplett mit fltissigem Argon gefullt.

Im kalten Temperaturbereich, in dem das Argon zu kondensieren beginnt, konnten
die Pt100 Temperatursensoren Kkalibriert werden, indem man den tabellierten Sie-
depunkt von Argon [61] mit dem prazise gemessenen Druck im Gassystem ab-
gleicht. Details zu dieser Kalibration sind in Abbildung 3-9 dargestellt.
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Abbildung 3-9: Gezeigt ist ein Phasendiagramm von Argon. Die Linien zeigen Literaturdaten
[61]. Die schwarzen Quadrate sind Messpunkte, die wahrend der Kondensation aufgenommen
wurden. Diese Darstellung wurde verwendet, um die Pt100 Temperatursensoren zu kalibrieren.
Ohne diese Kalibrierung waren die Messpunkte um ca. 1,4 K zu héheren Temperaturen verscho-
ben.

3.5 Optische Komponenten und Diagnostik

Die Szintillation in der Zelle wurde durch zwei aufeinander folgende MgF, Fens-
ter [Korth GmbH] von 4 mm Dicke ausgekoppelt’. Das erste Fenster diente zum
Abschluss der Szintillationselle das zweite zum Abschluss des Isolationsvakuums
(siehe Abbildung 3-1).

Fur die VUV Messungen war hinter den beiden Fenstern ein justierbarer Ellipsen-
spiegel angebracht, der das Szintillationslicht auf den Eintrittsspalt eines VUV-
Monochromators [McPherson 218] fokussierte. Der Ellipsenspiegel war zuvor mit
einer Al-MgF, Reflexionsschicht bedampft worden. Nach der Reflexion am Gitter
des Monochromators® wurde ein VUV-Photomultiplier (PMT) [ET Enterprises,
D860B] mit MgF, Eintrittsfenster und Multialkalikathode verwendet um das Licht

! Transmission im Wellenlangenbereich von etwa 115-7500 nm

2 Verwendet wurde ein Gitter mit 1200 Linien pro mm und einem Blaze (Bereich maximaler Re-
flexion) bei 150 nm. Fur die Aufnahme der Wellenldangenspektren wurde eine Spaltbreite (Ein-
gangs- und Ausgangsspalt am Monochromator) von 100 um gewahlt. Damit ergibt sich eine
Wellenl&dngenauflésung von etwa 0,6 nm.
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nachzuweisen. Der Einsatz eines VUV sensitiven PMTs ist eine bedeutende tech-
nische Neuerung. Nach meiner Recherche wurden in bisherigen Studien aus-
schlieRlich herkémmliche PMTs in Verbindung mit einem Wellenlangenschieber
eingesetzt. Fir die Messungen im VUV-Wellenlangenbereich musste der gesamte
Lichtweg bis zum Detektor evakuiert werden. Fir die Messungen bei langeren
Wellenldngen konnte zur Unterdriickung von héheren Beugungsordnungen mit
einem Filterrad ein Saphirscheibchen (Transmission etwa: 160-6000 nm) oder ein
Borosilikatglasscheibchen (Transmission etwa: 300-2500 nm) in den Strahlengang
gebracht werden. Der verwendete PMT hat eine Sensitivitat bis hin zu einer Wel-
lenlange von etwa 900 nm.

Um die Ansprechfunktion des gesamten optischen Systems im VUV-
Spektralbereich (115-250 nm) zu bestimmen, wurden Emissionsspektren von gas-
formigem Argon bei Labortemperatur in der Szintillationszelle aufgenommen.
Diese Emissionsspektren konnten mit Argonspektren verglichen werden, die bei
sonst identischen Bedingungen in einem anderen, kalibrierten Versuchsaufbau
zum Studium von gasformigen Edelgasen [3] gemessen wurden. Die so ermittelte
Ansprechfunktion des optischen Systems ist in Abbildung 3-10 dargestellt. Der
Versuchsaufbau zum Studium der Fluoreszenz gasférmiger Edelgase wurde mit-
tels einer Deuteriumlampe® kalibriert. Der Fehler, der durch den beschriebenen
Transfer der Ansprechfunktion zwischen den beiden Versuchsaufbauten zustande
kommt, ist nur schwer abzuschétzen. Als Indiz fir einen relativ kleinen Fehler
kann angesehen werden, dass die resultierende Ansprechfunktion kaum vom ver-
wendeten Argondruck wahrend des Transfers abhangt (siehe Abbildung 3-10),
obwohl sich das Verhaltnis von zweitem zu drittem Emissionskontinuum bekann-
termalRen mit dem Argondruck andert [32]. AuBerdem kann sich ein Fehler in der
urspriinglichen Kalibration der Deuteriumlampe so auswirken, dass die hier ge-
zeigten korrigierten Spektren in ihrer Form falsch wiedergegeben werden. Dieser
Effekt kann abgeschatzt werden, indem man die erweiterte Messunsicherheit der
Kalibration der Deuteriumlampe in unterschiedlichen Wellenldngenintervallen
betrachtet®.

! Fluoreszenzmaterial, welches das VUV-Licht in einen langeren Wellenlangenbereich konvertiert.
Héufig eingesetzte Wellenl&dngenschieber fiir den VUV-Bereich sind z.B. Natriumsalicylat [90,
91] und Tetraphenyl-Butadien [92, 93].

Z Cathodeon D2-Lamp, traceable to: type VO3, serial No: V0282, calibrated by PTB calibration
mark PTB-065402

¥ Erweiterte Messunsicherheit (Erweiterungsfaktor 2) aus dem Kalibrations-Datenblatt der
Deuteriumlampe fiir verschiedene Wellenlangenintervalle: 116,0-120,4 nm: 14%, 120,6-122,6
nm: 36%, 122,8-170,0 nm: 14%, 172,0-250,0 nm: 7%
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Abbildung 3-10: Ansprechfunktion des optischen Systems im VUV-Wellenlangenbereich. Fir den
Transfer der Ansprechfunktion von einem anderen Experiment wurde die Szintillation von Gas-
formigen Argon verwendet (siehe Text). Der Transfer bei einem Gasdruck von 300 mbar (schwar-
ze Linie), erzeugt eine sehr dhnliche Ansprechfunktion als der Transfer bei 1300 mbar (rote Linie).
Beide Kurven wurden bei einer Wellenldange von 127 nm auf den Wert 1 skaliert (roter Punkt).

Beim Ubergang in der Spektroskopie von gasformigen zu fliissigem Argon gibt es
auRerdem eine kleine Anderung in der optischen Abbildung. Der Brechungsindex
von gasformigem Argon ist im gesamten untersuchten Wellenlangenbereich nahe-
zu 1 (siehe Tabelle 2.1 in [4]). Der Brechungsindex von fliissigem Argon wurde
mit Hilfe der Angaben aus derselben Quelle im Wellenl&dngenbereich des zweiten
Kontinuums zu 1,4 abgeschatzt'. Es ergibt sich dadurch ein Unterschied fiir das
VUV-Licht beim Passieren der Grenzschicht von Argon zum MgF, des ersten
Fensters. Der Brechungsindex von MgF, betragt bei einer Wellenlange von
127 nm etwa 1,6 [94]. Nimmt man einen senkrechten Lichteinfall auf die Grenz-
schicht an, ergibt sich aus den obigen Werten, dass bei einer Wellenlange von
127 nm und im Falle von gasférmigem Argon etwa 95% des Lichts durch die
Grenzschicht transmittiert werden (Fresnel Formeln). Im flissigen Argon steigt
der Wert hingegen auf etwa 99,6%. Da der Verlauf des Brechungsindex von flus-
sigem Argon mit der Wellenldnge nicht bekannt war, wurden die Spektren hin-
sichtlich dieses Effektes nicht korrigiert. Es wird aber darauf hingewiesen, dass
der dadurch resultierende Fehler in der Form der Wiedergabe der Wellenlangen-

! Der Brechungsindex von fliissigem Neon und fliissigem Xenon bei der Szintillationswellenlange
des jeweiligen zweiten Kontinuums wurde zu 1,233 bzw. 1,566 bestimmt [4]. Es wurde ange-
nommen, dass der Brechungsidex von flissigem Argon bei der Emissionswellenléange seines
zweiten Kontinuums in etwa dem Mittelwert entspricht.
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spektren auf jeden Fall kleiner als 5% ist. Die Lichtabschwéchungslénge fir Licht
aus dem zweiten Kontinuum in fliissigem Argon wurde von Ishida et al. [95] zu
etwa 66 cm bestimmt. Bei dem hier verwendeten kurzen Abstand von 2,3 mm
zwischen Quelle und Auskoppelfenster spielt die Abschwéchung durch Streuung
also kaum eine Rolle.

Es war des Weiteren moglich, das optische System zu beliften und den Ellipsen-
spiegel auszubauen, um die Szintillation mit bloRem Auge zu betrachten oder Fo-
tos von ihr aufzunehmen (siene Abbildung 3-11). Alternativ konnte anstelle des
Ellipsenspiegels eine Faseroptik mit einer Linse zur Einkopplung angebracht wer-
den. Am Ausgang der Faseroptik wurde dann das Szintillationslicht mit einem
gitteroptischen Spektrometer fur den UV- bis nahen Infrarotbereich (200-970 nm)
[Ocean Optics QE65000] untersucht. Dieses Spektrometer war zuvor mittels einer
Halogenlampe® mit bekanntem Emissionsspektrum kalibriert worden.

Abbildung 3-11: Foto der Szintillation von flissigem Argon. Die griine Farbe kommt von einer
Verunreinigung durch Sauerstoff (siehe Kapitel 4.3), da das Argon fir die Aufnahme nicht gerei-
nigt wurde. Das hell leuchtende Oval oberhalb des Bildzentrums wird durch die Reflexion von
Szintillationslicht an der Gas- Flussigkeitsgrenze hervorgerufen. Kreisformig um die zentrale
Emission herum sieht man Licht, das am Indiumring, der verwendet wurde, um das innerer MgF,
Fenster zu dichten, reflektiert wird.

1 LOT 100 W, type LSB20, serial No: LSK173, Die Erweiterte Messunsicherheit (Erweiterungs-
faktor 2) fur die Kalibration dieser Lampe betrégt: 200-295 nm: < 12%, 295-400 nm: 9,4%,
400-800 nm: 8,2%, 800-1100 nm: 8,6%).
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Die beschriebenen Kalibrierungen beider Detektionssysteme sind relativ und die-
nen daher nur dem Zweck, die gemessenen Spektren in ihrer Form korrekt wie-
derzugeben. Beide Kalibrierungen basieren auf der spektralen Bestrahlungsstarke.
Die Intensitatsachsen der in dieser Arbeit gezeigten Spektren sind daher proporti-
onal zur abgestrahlten Lichtleistung pro Wellenlangenintervall (< W/nm). Eine
Absolutkalibration wurde in dieser Arbeit nicht angestrebt. Eine Abschatzung zur
absoluten Szintillationseffizienz findet sich aber in Kapitel 5.1.

3.6 Datenaufnahme

Der VUV-Photomultiplier (PMT) wurde bei den Messungen im Einzelphotonen-
modus betrieben. Die PMT-Ausgangspulse wurden in einen sogenannten Constant
Fraction Discriminator (CFD) eingespeist. Der CFD erzeugte daraus Triggerpulse,
die praktisch keinen zeitlichen ,,jitter mehr aufweisen. Bei Messungen mit konti-
nuierlicher Anregung wurde die Triggerzéhlrate in einem Z&hler-Modul registriert.
Die Dunkelzéhlrate betrug in etwa 50 Hz, wéhrend die Signalzahlrate bei den in-
tensivsten Emissionsstrukturen im Spektrum auf bis zu 100 kHz anstieg. Die Mes-
sung im Einzelphotonenmodus ermdglicht es also einen sehr grofRen dynamischen
Bereich von etwa 4 GroRenordnungen abzudecken. Bei 100 kHz maximaler
Zahlrate arbeitet der verwendete PMT noch deutlich im linearen Bereich. Bei
Verwendung der gepulsten Anregungstechnik wurde mithilfe eines Zeit-
Amplituden-Konverters (TAC) [Ortec 566] die Zeitverzdgerung zwischen dem
Triggerpuls, der den Elektronenstrahl startet und dem PMT Licht-Signal gemes-
sen. Das Ausgangssignal des TAC hat eine Spannungsamplitude, die proportional
zum Zeitintervall zwischen Start- und Stopppuls ist. Diese Amplitude wurde mit
einem 13 bit Analog zu Digital Wandler [Ortec AD413A] gemessen. Die komplet-
te Zeitmessung wurde mithilfe eines Prézisionspulsgenerators [Stanford Re-
search DG535] kalibriert. Der Ausgang des Analog zu Digital Wandlers und des
Z&hler-Moduls wurden mithilfe eines CAMAC-zu-PC Schnittstellen Controllers
[Wiener CC32] an einen Personal Computer weitergegeben und dort weiterverar-
beitet.

Das Spektrometer mit faseroptischer Einkopplung wurde nur fiir Messungen mit
kontinuierlicher Anregungsmethode verwendet. Das Spektrometer hat die kom-
plette Ausleseelektronik integriert und gibt per USB Schnittstelle die Daten an
einen Personal Computer weiter.



4 Messdaten fur flissiges Argon

In diesem Kapitel werden die mit der in Kapitel 3 beschriebenen Apparatur aufge-
nommenen Messdaten vorgestellt. Die ersten beiden Unterkapitel zeigen die Er-
gebnisse fur gereinigtes flussiges Argon. Ein Teil dieser Ergebnisse wurde bereits
in Referenz [2] publiziert. In den darauffolgenden beiden Unterkapiteln wird auf
Verunreinigungen im flissigen Argon eingegangen. Einige der Daten die Verun-
reinigungen betreffen sind auch in Referenz [1] publiziert.

4.1 Die spektrale Emission von reinem fltissigen Argon

Zunéchst wurden Emissionsspektren im gereinigten fliissigen Argon® aufgenom-
men. In den Abbildungen 4-1 und 4-2 ist das Emissionsspektrum von flussigem
Argon jeweils im Vergleich zur Emission in der Gasphase dargestellt.

Das Emissionsspektrum von fliissigem Argon im VUV Wellenldngenbereich wird
dominiert von einer breiten Emissionsstruktur bei 126,8 nm (7,8 nm FWHM).
Diese Emission ist das Analogon zum zweiten Excimerkontinuum in der
Gasphase (~300 K, 300 mbar, 125,7 nm, 9,7 nm FWHM). Die Emission ist im
warmen Gas breiter als in der kalten Flissigkeit, da mit héherer Temperatur auch
héhere Vibrationsniveaus des Argon-Excimers besetzt werden [96]. Die hier ge-
messenen Breiten stimmen gut mit Werten aus der Publikation von Cheshnovsky
et al. [97] Uberein, in der auch gezeigt wurde, dass die Breite der Emission ledig-
lich von der Temperatur und nicht vom Aggregatzustand des Argons abhangt. Des
Weiteren ist bekannt, dass die Emissionswellenldnge eine schwache Abhédngigkeit
von der Argondichte [9] und Temperatur [85] zeigt. Dadurch kann der Unterschied
in der Position der Emission von gasformigem zu flussigem Argon im Wellenlan-
genspektrum erklart werden. Im linear skalierten Spektrum (Abbildung 4-1) sind
auler dieser dominanten Emission keine weiteren Strukturen zu erkennen.

1 Wenn nicht anders erwéhnt, wurde im Fliissigargon bei 86 K und 800 mbar gemessen. Der Strom
aus der Elektronenkanone (12 kV) wurde konstant bei 1,5 pA gehalten.
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Abbildung 4-1: Gezeigt ist ein linear skaliertes Spektrum der Szintillation von flissigem Argon
im kurzwelligen VUV Wellenl&ngenbereich (blaue Linie) im Vergleich mit einem Spektrum, auf-
genommen in der Gasphase bei 300 mbar und Zimmertemperatur (rote Linie). Aul3er der Emission
des zweiten Kontinuums (bei 125,7 nm) und seines Analogons im flussigen Argon (bei 126,8 nm)
sind keine weiteren Emissionen erkennbar. Die Spektren wurden auf etwa gleiche maximale Inten-
sitat skaliert.
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Abbildung 4-2: Gezeigt ist ein logarithmisch skaliertes Spektrum der Szintillation von flissigem
Argon im VUV Wellenlangenbereich (blaue Linie) im Vergleich zu einem Spektrum aufgenommen
in der Gasphase (300 mbar, Zimmertemperatur, rote Linie). In dieser Darstellung sind auch Struk-
turen im Szintillationsspektrum bei I&ngeren Wellenlédngen erkennbar. In der Gasphase erkennt
man deutlich den LTP bei etwa 155 nm und das sogenannte dritte Kontinuum mit einem Maximum
bei etwa 190 nm. Die schmalbandige Emission im flussigen Argon bei 148,9 nm stammt von einer
Verunreinigung durch Xenon in unserer Apparatur. Der LTP scheint in der Fliissigphase nur sehr
schwach ausgepragt zu sein und ein Analogon zum dritten Kontinuum zeigt zwei breite Emissions-
strukturen (mit den Maxima bei 190 nm und 270 nm) im dargestellten Wellenl&ngenbereich.



4.1 Die spektrale Emission von reinem fliissigen Argon

Bei einer logarithmischen Auftragung der Intensitat (Abbildung 4-2) werden zu-
sétzliche Strukturen im langerwelligen Bereich des Spektrums erkennbar. In der
Gasphase sind diese Strukturen ausgepréagter und aus der Literatur bekannt (siehe
Kapitel 2.5). Der sogenannte ,,klassische linke Umkehrpunkt (LTP) bei 155,2 nm
ist eine pragnante Emission in der Gasphase, die offensichtlich nur eine schwache
Entsprechung in der Flussighpase hat. Diese Beobachtung entspricht den Erwar-
tungen, da angenommen wird, dass die Emissionsstruktur des LTP’s nur von
Excimermolekdilen in einem hohen Vibrationsniveau emittiert wird (siehe Kapitel
2.5). Hohe Excimer-Vibrationszustande relaxieren in der dichten Flussigkeit aber
durch St6Re sehr schnell in niedrige Virbrationsniveaus.

Weitere Emissionsstrukturen im VUV Wellenlangenbereich sind in der Gasphase
als sogenanntes drittes Kontinuum bekannt. Dieses hat in der Gasphase eine kom-
plizierte druckabhangige Emissionsstruktur [32]. Bei dem hier gezeigten Argon-
spektrum bei 300 mbar hat das dritte Kontinuum ein Maximum bei etwa 190 nm.
Eine schwache Entsprechung des dritten Kontinuums findet sich auch in der
Emission von flussigem Argon. Das dritte Kontinuum zeigt hier zwei Maxima.
Eines bei ebenfalls 190 nm und ein zweites mit &hnlich groRRer Intensitat bei etwa
270 nm Wellenlénge. Die Spektren zeigen, dass nahezu die gesamte Lichtleistung,
die im VUV-Wellenlangenbereich im fliissigen Argon bei Elektronenstrahlanre-
gung emittiert wird, aus der Emission des zweiten Kontinuums stammt. Bei einem
Vergleich der Intensitaten der Emissionen im Wellenldngenbereich von 115 bis
315 nm zeigt sich, dass die Emissionen im Bereich 154-315 nm nur zu etwa 0,2%
zur Gesamtintensitat beitragen®.

Es sei hier noch erwahnt, dass die schmalbandige Emission bei 148,9 nm im flis-
sigen Argon auf eine Verunreinigung mit Xenon im Gassystem zuriickgefuhrt
werden kann. Details dazu finden sich im Kapitel 4.3.

Mithilfe des Spektrometers mit faseroptischer Einkopplung wurden Wellenlan-
genspektren im Bereich von 250 bis 970 nm im fllssigen Argon aufgenommen
(siehe Abbildung 4-3). Auch in diesem Wellenldngenbereich sieht man einige
schwache Emissionsstrukturen. Die schmalbandige Emission bei 557 nm kann auf
die Emission durch eine Restverunreinigung mit Sauerstoff zurlickgefiihrt werden.
Details dazu finden sich in Kapitel 4.3. Interessant ist auch die Zunahme der
spektralen Intensitat auf der langwelligen Seite des Spektrums (ab 940 nm) nahe
dem Ende des Spektrometermessbereichs. Eine Untersuchung der Emission im
infraroten Spektralbereich konnte also durchaus weitere Emissionsstrukturen zu

10,20% ergeben sich, wenn man die emittierte Lichtleistung aus dem Bereich 154-315 nm mit der
gesamten emittierten Lichtleistung im Bereich 115-315 nm in Relation setzt. \ergleicht man
hingegen die emittierte Photonenzahl ergibt sich ein Wert von 0,35%.
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Tage bringen (vgl. [98]). Das ganze Spektrum zwischen 250 und 970 nm zeigt
einige breitbandige Strukturen und ein darunterliegendes Kontinuum, das mit zu-
nehmender Wellenldnge ein wenig an spektraler Intensitat verliert. Bei einer Be-
trachtung mit bloRem Auge sieht man aufgrund dieses Kontinuums die Emission
des flussigen Argons als kihles weif3es Licht.

Die Herkunft des Kontinuums und der darauf liegenden breiten Strukturen ist bis-
her nicht bekannt. Im Folgenden wurde versucht die Struktur anhand der Linien-
strahlung, die von gasférmigem Argon emittiert wird, zu erklaren. Wie in Kapitel
2.5 dargestellt wurde, emittiert flissiges Argon im Gegensatz zu Argon in der
Gasphase keine Linienstrahlung. Als Grund dafir kann man angeben, dass die
Dichte im flussigen Argon so groR und damit der mittlere Abstand der Argonato-
me (3,6 A) so klein ist, dass sich die Elektronenhiillen der Argonatome im &uReren
Bereich gegenseitig beeinflussen. Die zugrundeliegende Idee war nun, dass die
Linienstrahlung, die im ungestérten Argon beim Ubergang zwischen den Energie-
niveaus emittiert wird, im flissigen Argon durch die Stérung der Energieniveaus
in Form breiter Kontinua abgestrahlt wird. Als Grundlage wurden nun tabellierte
Werte der Linienstrahlung von gasférmigem Argon aus der ,,NIST Atomic Spectra
Database* [54] herangezogen. Es wurden Daten fir neutrales Argon (Arl) und
ionisches Argon (Arll bis ArlV) verwendet. Die einzelnen spektralen Ubergange
wurden bei ihrer tabelierten Wellenldnge als Balken in ein Diagramm eingezeich-
net. Die Hohe der Balken entspricht der ebenfalls tabellierten Intensitat des jewei-
ligen Uberganges. Ein so erzeugtes und skaliertes Balkenspektrum weist in seiner
Form Ahnlichkeiten mit dem gemessenen Spektrum im fliissigen Argon auf. Die
Ubereinstimmung (siehe Abbildung 4-4) konnte noch erhoht werden, indem die
tabellierten Intensitaten aus den einzelnen Argonzustanden (Arl bis ArlV) zuei-
nander skaliert wurden®. AuBerdem wurden die spektralen Ubergange des neutra-
len Argonatoms deren unteres Niveau das 4s Niveau ist, aus dem Balkenspektrum
entfernt. Das angeregte Argonatom im 4s Niveau besitzt einen Radius vergleich-
bar mit dem Atomradius von Kalium (2,43 A [99]), in dem im Grundzustand
ebenfalls das 4s Orbital mit einem Elektron besetzt ist. Dieser Radius ist so grof,
dass das 4s Niveau, aus dem sich ja auch die Argon-Excimere bilden, die fur das
zweite Emissionskontinuum verantwortlich sind, im flissigen Argon so stark ge-
stort ist, dass atomare Uberginge mit 4s Beteiligung keine erkennbare Struktur
mehr im Spektrum hervorrufen. Es kdnnte sein, dass ein Teil des Kontinuums, das
sich Uber den gesamten spektralen Bereich erstreckt auf diese spektralen Uber-
gange zuriickzufuhren ist. Es ist aber auch denkbar, dass das breite Kontinuum im
Spektrum durch Bremsstrahlung der Elektronen im flussigen Argon hervorgerufen
wird.

! Die tabellierten , beobachteten® Intensititen der Spektralen Ubergénge wurden mit folgenden
Faktoren skaliert: 3 (Arl), 1 (Arll), 40 (Arlll) und 120 (ArlV)
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Abbildung 4-3: Spektrum der Szintillation von flissigem Argon vom UV- bis nahen
Infrarotbreich. Die intensive Struktur bei 270 nm ist auch auf dem VUV-Spektrum in Abbildung
4-2 zu sehen und wurde im Text dem dritten Argonkontinuum zugeordnet. Die schmalbandige
Struktur bei 557 nm kann der Emission einer Restverunreinigung durch Sauerstoff zugeordnet
werden. Alle weiteren Strukturen im Spektrum sind bisher nicht eindeutig zugeordnet.
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Abbildung 4-4: Spektrum der Szintillation von fliissigem Argon (schwarze Kurve) im Vergleich
mit tabellierten Werten [54] fiir spektrale Ubergange von Argonatomen und Argonionen (farbige
Balken). Es ist eine gewisse Ahnlichkeit der Emissionsstrukturen aus dem Spektrum mit den tabel-
lierten spektralen Ubergangen erkennbar. Im Text wurde daher eine Zuordnung der Emissions-
strukturen zu den tabellierten Ubergangen angegeben.
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Abbildung 4-4 zeigt das beschriebene Balkendiagramm im Vergleich mit dem
gemessenen Emissionsspektrum von flussigem Argon. Die meisten Emissions-
strukturen des gemessenen Spektrums lassen sich damit spektralen Ubergéngen
von Argonatomen oder Agonionen zuordnen. Der Vergleich legt nahe, dass die
Emissionsstruktur bei 275 nm von dreifach ionisierten Argonatomen (ArlV), die
Struktur bei 340 nm von zweifach ionisierten Argonatomen (Arlll) und die Struk-
tur bei 450 nm von einfach ionisierten Argonatomen (Arll) stammt. Die Struktu-
ren bei 650 nm und 960 nm lassen sich mit diesem Modell auf die Emission von
neutralen Argonatomen (Arl) zuriickfihren.

Bei Absorptionsmessungen in angeregtem flissigem Argon wurde von Suemoto et
al. [100] eine breite spektrale Struktur bei etwa 960 nm Wellenldnge beobachtet
und dem Ubergang 3%, —» *Ig der Argon-Excimermolekiile zugeordnet. Bei der in
dieser Arbeit beobachteten Struktur bei 960 nm handelt es sich also wahrschein-
lich um die Emissionsstruktur desselben molekularen Ubergangs.

4.2 Die Zeitstruktur des Emissionsspektrums

Des Weiteren wurde die Zeitstruktur des Szintillationslichts von fliissigem Argon
genauer untersucht. Als wesentliche Neuerung im Vergleich zu bisherigen Publi-
kationen konnte im hier vorgestellten Experiment der zeitliche Verlauf des Szintil-
lationslichts bei einer bestimmten Wellenlange untersucht werden. Dazu wurde
das flissige Argon mit kurzen Pulsen aus der Elektronenkanone angeregt. Bei
einer zuvor fest am Spektrometer eingestellten Wellenlange liel? sich das Szintilla-
tionslicht wahrend und nach der Anregung beobachten. Abbildung 4-5 zeigt die
Lichtintensitdat von flissigem Argon in einem kleinen spektralen Bereich
(AA=1 nm) bei etwa 127 nm im zeitlichen Verlauf. Im folgendem wird diese Art
des Spektrums als Zeitspektrum bei einer bestimmten Wellenlénge bezeichnet.

Die Messung in Abbildung 4-5 zeigt, dass das zweite Kontinuum im flissigen
Argon mit mindestens zwei unterschiedlichen Zeitkonstanten emittiert wird. Die
Emission mit einer schnellen Zeitkonstante, die in Abbildung 4-5 im Wesentlichen
den Verlauf des Anregungspulses wiedergibt, wurde im Grundlagenkapitel der
Emission des Singulett-Zustandes des Argon-Excimermolekils zugeordnet. Da
die Pulsung des Elektronenstrahls im Experiment noch zu langsam arbeitet, um
diese kurze Zeitkonstante genau bestimmen zu kdnnen, kann fur die mittlere Le-
bensdauer der Emission des Singulett-Zustandes lediglich eine obere Grenze von
1< 6,2 ns angegeben werden. Die langsame Emission im zweiten Kontinuum
wird der Emission des Triplett-Zustandes des Argon-Excimermolekiils zugeord-
net. Durch einen exponentiellen ,,Fit™ (begonnen bei etwa 1 ps nach Ende des An-
regungspulses) wurde die mittlere Lebensdauer des Triplett-Zustandes zu
1:= (1300£60) ns bestimmt. Innerhalb des zweiten Kontinuums (im Wellenl&an-
genbereich 120- 135 nm) wurde keine Abh&ngigkeit der beiden Zeitkonstanten
von der Wellenlange der Emission gefunden. Tabelle 4-1 zeigt die hier gemesse-
nen Zeitkonstanten im Vergleich zu Literaturwerten.
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Abbildung 4-5: Zeitspektrum der Emission von flissigem Argon, aufgenommen bei einer Wellen-
lange von etwa 127 nm (Nahe Maximum 2. Kontinuum). Fir die Anregung wurde ein Puls von
200 ns Dauer aus der Elektronenkanone verwendet. Der Anregungspuls ist wéhrend der 200 ns
nicht stabil und zeigt bei genauerer Betrachtung eine Struktur mit drei Spitzen.

Referenz Silng:ﬂett Ts "l;ri]ilett Tt Temp. Anregung
Iy [ns] I3 [ns] [K]
Kubota et al. [62] |6,5 1100 94 e
Suemoto et al [100] 1110+50 93+3 e (500keV)
Keto et al. [101] | 4,2+0,2 1000495 | 108-120 | e (200keV)
4.4 1100 o
Carvallo et al. [64] -
4,6 1540 e
612 1590 >90 e
Hitachi et al. [63] | 7,1+1 1660+100 a
6,811 1550+100 F.F.
Morikawaetal. [9] 1,65+0,1 91 Photonen
Lippincottetal. [66] 1463+55 Y
Pfeiffer et al. [65] | 105 1280+20 | 87 verschiedene
diese Arbeit <6,2 1300£60 | 86 e (10keV)

Tabelle 4-1: In der Tabelle finden sich Literaturwerte aus ausgewéhlten Quellen fir die mittleren
Lebensdauern des Singulett- und Triplett-Argon-Excimers in flissigem Argon. Sofern bekannt
sind die Temperatur, bei der die Messung durgefiihrt wurde sowie die verwendeten Anregungsteil-

chen angegeben (F.F. steht dabei fur Fragmente aus Kernspaltung).
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AuRerdem wird in der Literatur eine schwache Emission von Licht mit einer drit-
ten Zeitkonstante diskutiert, die bei einem Wert von einigen 10 bis 100 ns liegen
soll [63, 65, 87]. Im Bereich direkt nach der Abschaltung des Elektronenstrahls (in
Abbildung 4-5 bei etwa 0,2-1 ps) findet sich auch im hier gemessenen Zeitspekt-
rum ein Verlauf, der sich nicht allein durch die beiden oben beschriebenen Zeit-
konstanten erklaren lasst. Weitere Details zur Zeitstruktur des zweiten Kontinu-
ums und ein Erklarungsversuch dieser dritten Zeitkonstante finden sich in Kapitel
5.2.

Die Abklingzeit aller weiteren Emissionen im VUV-Wellenlangenbereich von
reinem flussigem Argon ist kurz. Sowohl der klassische linke Umkehrpunkt (bei
~155 nm) als auch die beiden Emissionsstrukturen, die dem dritten Kontinuum
zugeschrieben wurden (bei ~190 nm und ~270 nm), haben Zeitkonstanten, die
sich im aktuellen Experimentellen Aufbau nicht auflésen lassen. Zeitspektren bei
diesen Wellenldngen geben im Wesentlichen den Anregungspuls aus der Elektro-
nenkanone wieder (siehe Abbildung 4-6).
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Abbildung 4-6: Zeitspektren aufgenommen in einem schmalen Wellenldngenbereich (AA=3 nm)
in den Maxima der Emissionen des dritten Kontinuums (rote Linie bei 190 nm und schwarze Linie
bei 280 nm). Im Wesentlichen wird hier der Intensitatsverlauf des Anregungspulses aus der Elekt-
ronenkanone wiedergegeben, da die Zeitkonstanten der Emission im Bereich weniger Nanosekun-
den (<6 ns) liegen. Der Anregungspuls war auf eine L&nge von 200 ns eingestellt. Die Herkunft
der komplizierten Struktur des Anregungspulses konnte bisher nicht eindeutig gekléart werden. Es
wird vermutet, dass der Schaltpuls, der die Elektronenkanone ,triggert“ an den Kabelenden des
Kabels, dass Elektronenkanone und Netzteil verbindet, mehrfach reflektiert wird.
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4.3 Einfluss von Verunreinigungen auf die spektrale Emission

Die Szintillation von flissigem Argon wird von Verunreinigungen stark beein-
flusst. Andere Edelgase wie Krypton oder Xenon spielen eine wichtige Rolle und
veréndern die Emissionsspektren [7, 8]. Andere Verunreinigungen - wie Sauerstoff
[88] oder Stickstoff [87] - sind bekannt dafiir, dass sie sich negativ auf die Szintil-
lationseffizienz auswirken. Die beiden zuletzt genannten Verunreinigungen lassen
sich effizient durch den verwendeten Gasreiniger entfernen. Es gab im hier be-
schriebenen Experiment aber keine Mdglichkeit eine Verunreinigung durch ein
anderes Edelgas zu reduzieren.

Da das verwendete Gassystem inklusive Edelgasreiniger zuvor mit Xenon betrie-
ben wurde, zeigen vor allem die Spektren der ersten Argonfullungen im System
starke von Xenon verursachte Emissionsstrukturen. Nach dem Tausch des Edel-
gasreinigers und dem mehrmaligen Beflllen des Systems mit frischem Argon aus
der Gasflasche, liel3 sich die Xenon Verunreinigung deutlich reduzieren. Es gelang
aber nicht, das Xenon komplett zu entfernen. Als Quelle fur letzte kleine Verun-
reinigungen wurden die Teflondichtringe in den Ventilen und im Umwalzkom-
pressor ausgemacht. In Abbildung 4-7 sind Flissigargonspektren mit einer variab-
len Verunreinigung (von a nach c steigend) mit Xenon gezeigt.
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Abbildung 4-7: Szintillationsspektren von fliissigem Argon mit einer von (a) nach (c) steigenden
Xenonverunreinigung. Mit steigender Xenonkonzentration wéchst die Intensitit der Emissions-
struktur bei 148,9 nm. Bei der Messung mit hdchster Xenonkonzentration (c) verandert sich auch
die Form des zweiten Argon-Excimerkontinuums merklich. Die Intensitat des Kontinuums nimmt
auf der langwelligen Seite (bei etwa 135 nm) deutlich zu. AuBerdem taucht bei etwa 175 nm eine
neue breite Emissionsstruktur im Spektrum auf, die das Analogon zum zweiten Excimerkontinuum
im gasformigen Xenon darstellt. Die Emission des dritten Kontinuums im Argon scheint durch das
Xenon unterdriickt zu werden (c).
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Durch die Xenonbeimischung éndert sich die spektrale Emission im Argon merk-
lich. Die Spektren in Abbildung 4-7 zeigen ein deutliches Anwachsen der Intensi-
tat der Emission bei 148,9 nm mit der Xenonkonzentration. Diese Emission wird
der in einer Matrix aus flissigem Argon verbreiterten und energetisch verschobe-
nen Xenonresonanzlinie zugeschrieben [7]:

Xe (P, )——Xe ('S,)+hv,, (4.1)

Sie besitzt eine Breite (FWHM) von etwa 1,5 nm. Zum Vergleich wurde in der
Apparatur auch die Resonanzlinie der Xenonverunreinigung im gasformigen Ar-
gon vermessen. Dort wird die Xenonresonanzlinie bei etwa 147,0 nm mit einer
Breite (FWHM) von < 0,6 nm (Auflésung der Messtechnik) emittiert. Die Intensi-
tat der Xenonlinie ist in der Gasphase bei gleicher Konzentration aber wesentlich
schwacher. Durch die Emission in der Flussigargonmatrix wird die Energie der
Xenonresonanzlinie um etwa 0,11 eV herabgesetzt. Eine Alternative Erklarung
wird in Kapitel 4.4 diskutiert. Bei der Messung mit starkster Xenonverunreini-
gung (Abbildung 4-7 c) beobachtet man eine Veranderung der Form des zweiten
Argon-Excimerkontinuums. Des Weiteren taucht bei etwa 175 nm eine neue breite
Emissionsstruktur im  Spektrum auf, die der Emission des Xenon-
Excimermolekuls zugeschrieben werden kann. Es ist bekannt, dass diese Emission
mit weiter zunehmender Xenonkonzentration die dominante Emission in Argon-
Xenon-Mischungen sowohl in der Gasphase [96] als auch in der Flussigkeit [7, 8]
ist. Trotz einer relativ geringen Verunreinigung mit Xenon (siehe Kapitel 4.4), ist
die Emission der Xenonresonanzlinie in unserem System stark ausgeprégt. Das
kommt daher, dass das Xenon auch optisch angeregt werden kann. Die Energie
der Photonen der dominanten Argon-Excimeremission reicht dazu aus. Das Xe-
nonleuchten kommt daher auch aus dem Volumen, welches das angeregte flissige
Argon umgibt. Durch eine Verkippung des Ellipsenspiegels, der das Szintillations-
licht auf den Eintrittsspalt des Monochromators abbildet, konnte die Emission
abseits des Volumens, in dem die elektronische Anregung stattfindet, beobachtet
werden. In der Tat ist in diesen Bereichen die Emission durch Xenon im \Vergleich
zur Argonemission uberproportional stark.

Um den Einfluss von weiteren Verunreinigungen auf die Emission zu testen, wur-
den Messungen gemacht ohne das Gasreinigungssystem zu benutzen. Argon di-
rekt aus der Gasflasche (Reinheit 4,8) wurde dafiir in das nominell reine Gassys-
tem eingefullt. Ein Spektrum von diesem ungereinigten Argon, aufgenommen in
der Gasphase, zeigt einige typische Emissionslinien von \Verunreinigungen. In
Abbildung 3-8 (Kapitel 3.4) wurde solch ein Spektrum gezeigt. Danach wurde das
Argon in der Zelle einkondensiert und die Emission erneut spektral vermessen.
Das VUV-Spektrum im ungereinigten flissigen Argon ist in Abbildung 4-8 zu
sehen.
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Abbildung 4-8: Emissionsspektrum von ungereinigtem flissigen Argon mit (schwarze Linie) und
ohne (rote Linie) Korrektur der Ansprechfunktion des verwendeten Detektionssystems. Die breite
Emissionsstruktur bei etwa 197 nm kann der Emission einer Verunreinigung durch Sauerstoff
zugeschrieben werden.

Die Intensitdt der Emission des zweiten Argon-Excimerkontinuums ist im
ungereinigten Argon stark reduziert (in etwa um den Faktor 2). Aullerdem zeigt
sich eine zusétzliche 16,2 nm breite (FWHM) Emissionsstruktur bei einer Wellen-
ldnge von etwa 197 nm. Diese Struktur konnte mithilfe der Referenzen [102, 103]
der Emission einer Sauerstoffverunreinigung zugeordnet werden. Die Emission im
flissigen Argon verhalt sich in diesem Fall offenbar ahnlich zu der in diesen Refe-
renzen untersuchten Emission im Argonkristall. Im mit Sauerstoff dotierten
Argonkristall wird die Emission bei dieser Wellenlédnge als H-Band bezeichnet.
Besonders drastisch wirkt diese zusétzliche Emissionsstruktur in einem Spektrum,
das nicht auf die Ansprechfunktion unseres Detektionssystems korrigiert wurde
(Abbildung 4-8 rote Linie). Gleiches gilt fir alle Detektionssysteme, deren Sensi-
tivitat zu kurzen Wellenlangen hin abnimmt, was auf die meisten Detektoren im
VUV- Spektralbereich zutrifft. Es wurde auflerdem beobachtet, dass die durch
eine Xenonrestverunreinigung verursachte Emission im Falle der ausgeschalteten
Gasreinigung fast vollstandig aus dem Spektrum verschwindet.

Auch im langerwelligen Spektralbereich (250-1000 nm) wurden Messungen im
ungereinigten flissigen Argon durchgefuhrt. In Abbildung 4-9 sind die Spektren
von gereinigtem und ungereinigtem fllissigen Argon gegenubergestellt. Bis auf die
schmalbandige Emission bei 557 nm sind alle weiteren Emissionsstrukturen im
Spektrum von ungereinigtem Argon schwécher. Die Emission bei 557 nm, die im
hier vorgestellten Experiment auch bei eingeschalteter Gasreinigung nicht voll-
standig verschwindet, kann ebenfalls einer Verunreinigung durch Sauerstoff zuge-
schrieben werden. Diese Emission im griinen Wellenl&dngenbereich entsteht beim
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strahlenden Ubergang eines Argon-Oxid-Excimers in den ungebundenen Grund-
zustand [68, 102, 104]:

ArO"(2's")—— ArO (I'Z") + Vs, (4.2)

Die Szintillation von ungereinigtem fliissigem Argon erscheint daher mit dem
Auge betrachtet, je nach dem Grade der Verunreinigung mit Sauerstoff zuneh-
mend grunlich (siehe auch Abbildung 3-11).

Alle weiteren, im ungereinigten Gassystem vorhandenen \Verunreinigungen, wie
Kohlenstoff, Stickstoff und Wasser (siehe Kapitel 3.4) scheinen zumindest in der
vorliegenden Konzentration und im beobachteten Wellenldngenbereich keine aus-
gepréagten Emissionsstrukturen im Spektrum von flissigem Argon zu verursachen.
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Abbildung 4-9: Gezeigt sind die Emissionsspektren von gereinigtem (a) und ungereinigtem (b)
fliissigen Argon. Die Spektren zeigen eine deutliche Zunahme der durch eine Sauerstoffverunrei-
nigung hervorgerufenen Emission bei 557 nm im Falle des ungereinigtren Argons, wahrend alle
anderen Emissionen in ihrer Intensitat zurtickgehen.
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4.4 Einfluss von Verunreinigungen auf die Zeitstruktur der
Spektren

Einige, der im vorherigen Kapitel gezeigten spektralen Emissionsstrukturen, die
durch Verunreinigungen hervorgerufen werden, wurden nun auf ihre Zeitstruktur
untersucht. Auflerdem wurde gemessen, inwieweit die Verunreinigungen im flis-
sigen Argon die Zeitstruktur der Emission des zweiten Argon-Excimerkontinuums
beeinflussen.

Ein Zeitspektrum der Xenonresonanzlinie, das in einem kleinen spektralen Be-
reich (AA=1 nm) um 148,9 nm aufgenommen wurde, ist in Abbildung 4-10 darge-
stellt. Die Verunreinigung durch Xenon entsprach in etwa der aus Abbildung
4-7 b. Das Zeitspektrum zeigt mindestens zwei Zeitkomponenten. Ein Teil des
Zeitspektrums zeigt wohl den Verlauf des zweiten Kontinuums von Argon. Zum
einen, weil die Xenonemission bei 148,9 nm noch ein wenig auf der langweligen
Schulter der breitbandigen Emission des zweiten Argon-Excimerkontinuums liegt
(siehe Abbildung 4-7). Daher ist der ausgewéhlte Wellenlangenbereich auch mit
Licht aus der Argon-Kontinuumsemission ,,verunreinigt™. Zum anderen kann ein
Xenonatom wie in Kapitel 4.3 beschrieben, optisch durch die Argonemission an-
geregt werden. Da die mittlere Lebensdauer des Xenonatoms im angeregten Zu-
stand der die Resonanzlinie emittiert kurz ist (~3,6 ns [105]), sollte der optisch
angeregte Teil des Xenons ebenfalls das Zeitspektrum des zweiten Argon-
Excimerkontinuums wiedergeben. Ein Xenon-Zeitspektrum, von dem ein passend
skaliertes Zeitspektrum des zweiten Argon-Excimerkontinuums abgezogen wurde,
sollte daher die Emission der Xenonresonanzlinie zeigen, die nicht durch optische
Anregung hervorgerufen wird. Dieses so erstellte Zeitspektrum ist ebenfalls in
Abbildung 4-10 (blaue Linie) dargestellt.

Ein grolRer Anteil des Szintillationslichtes der Xenonresonanzlinie wird mit einer
langsamen Zeitkonstante emittiert. Die Intensitdt aus dieser zundchst langsam
ansteigenden Komponente erreicht erst etwa 2,5 pus nach dem Anregungspuls ihr
Maximum. Zu jenem Zeitpunkt ist die Emission des Triplett-Argon-Excimers be-
reits um einen Faktor 10 abgefallen (vgl. Abbildung 4-5). Wodurch bis zu 2,5 us
nach dem Anregungspuls die Anregungsenergie fir die Xenonatome bereitgestellt
wird, ist nicht geklart. Es konnte sich bei dieser Emission z.B. um ein Rekombina-
tionsphdnomen handeln. Das wiirde bedeuten, dass die Xenonatome im fliissigen
Argon bereits in einer friihen Phase der Anregung ionisiert werden. Der zeitliche
Verlauf in Abbildung 4-10 wirde dann im Wesentlichen den Verlauf der Rekom-
bination von Xenonionen mit freien Elektronen im fllissigen Argon zeigen.
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Abbildung 4-10: Gezeigt ist das Zeitspektrum bei einer Wellenldange von 148,9 nm (schwarze
Linie), der Emissionswellenldnge der Xenonresonanzlinie im flissigen Argon. AuBerdem ist die
Emission der Xenonresonanzlinie gezeigt, von der die Anteile, die durch die Argonszintillation
verursacht werden (siehe Text), abgezogen sind (blaue Linie). Die Intensitét dieser Emission steigt
auch nach dem Ende des 200 ns langen Anregungspulses weiter an und erreicht nach etwa 2,5 ps
ihr Maximum. Nach etwa 20 ps ist die Emission weitgehend abgeklungen.

Eine alternative Mdoglichkeit die langsame Zeitstruktur der Xenonemission zu
erklaren ergibt sich aus der Diskussion in Referenz [7]. Dort wird beschrieben,
dass ein angeregtes Xenonatom im 3P, Zustand® strahlungslos in den metastabilen
3p, Zustand (ibergehen kann, der energetisch um 0,121 eV niedriger liegt [54]. Der
optische Ubergang aus diesem Zustand in den Grundzustand ist kein erlaubter
Dipolubergang. Das Interkombinationsverbot konnte aber durch die das Xenon-
atom umgebende Matrix aus fliissigem Argon teilweise aufgehoben werden. Das
Spektrum in Abbildung 4-10 zeigt dann im Wesentlichen den Intensitatsverlauf
der Emission:

Xe (°P,)—— Xe ('S,)+hv}, (4.3)

Die mittlere Lebensdauer des Xenon 3P, Zustandes im fliissigen Argon konnte
durch eine exponentielle Kurvenanpassung in der Spatphase der Emission (ab

! Dieser Zustand ist fiir die Emission der Xenonresonanzlinie in der Gasphase bei 147 nm verant-
wortlich und wurde in Kapitel 4.3 auch fur die Emission im verunreinigten fliissigen Argon an-
gegeben (vgl. Gleichung 4.2).
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6 us nach dem Anregungspuls) zu 3,7+0,1 ps bestimmt werden. Die gemessene
Wellenlange der Xenonemission bei 148,9 nm untersttitzt diese Theorie. Sie liegt
nahe bei der erwarteten Wellenléange des Ubergangs (4.3): 149,2 nm [54].

Eine signifikante Verdnderung im Zeitspektrum der Kontinuumsemission des Ar-
gon-Excimers (Abbildung 4-5) konnte bei den im Experiment vorhandenen klei-
nen Xenonmengen nicht beobachtet werden. Es sei hier noch einmal erwahnt, dass
dem Argon bei keiner der hier vorgestellten Messungen absichtlich Xenon beige-
mischt wurde. Die Xenonverunreinigung ergibt sich lediglich daraus, dass unser
Gassystem bereits wéhrend friherer Experimente mit Xenon betrieben wurde.
Eine Quantifizierung der Xenonverunreinigung ist daher schwierig. Ein Versuch
das Xenon in einer Restgasanalyse im evakuieren Gassystem mit einem Massen-
spektrometer zu detektieren scheiterte, da die Sensitivitatsgrenze des Massen-
spektrometers fiir Xenon nicht erreicht wurde. Eine generelle Abschatzung zu den
Verunreinigungen in unserem System findet sich am Ende dieses Kapitels.

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass bei Nichtbenutzung des Gasrei-
nigers zusatzliche Emissionsstrukturen im Spektrum auftauchen. Diese zusatzli-
chen Strukturen konnten der Emission durch eine Sauerstoffverunreinigung zuge-
schrieben werden. Der zeitliche Verlauf der breiten Emissionstruktur bei 197 nm
(siehe Abbildung 4-8) wurde im Folgenden untersucht. Graph (a) in Abbildung
4-11 zeigt die Zeitstruktur der Emission bei 197 nm in einem spektralen Bereich
von AA=1 nm. Das Zeitspektrum hat eine dhnliche Form wie das in Abbildung
4-10 gezeigte Zeitspektrum der Xenonverunreinigung. Auch hier gibt es eine
schnelle Komponente, die den Anregungspuls wiedergibt und die teilweise von
der Emission des dritten Argon-Excimerkontinuums stammen kdnnte (vgl. Abbil-
dung 4-2 und Abbildung 4-6). Die Intensitat der Emission des darunterliegenden
dritten Argonkontinnums ist aber insgesamt zu schwach um die gesamte prompte
Emission damit erklaren zu kénnen. Die Emission, die in Referenz [102] als H-
Band bezeichnet wird, zeigt also in unserem Experiment eine prompte und eine
verzdgerte Komponente der Emission.

Durch die Verunreinigungen wird ab einer gewissen Konzentration auch die
Emission des zweiten Argon-Excimerkontinuums stark beinflusst. Aus Abbildung
4-11 ist ersichtlich, dass die mittlere Lebensdauer des Argon-Excimermolekils im
Triplett-Zustand drastisch reduziert wird. Sie betrdgt im gereinigten Fall etwa
1300 ns (Abb. 4-11 c) (siehe auch Kapitel 4.2), im ungereinigten Fall nur noch
etwa 350 ns (b). Es féllt auf, dass die langsame Zeitstruktur der Sauerstoffemissi-
on (a) ab etwa 0,5 ps eine &hnliche Zeitkonstante besitzt, wie die Emission des
Argon-Excimer-Triplett-Zustandes (b). Es ist daher wahrscheinlich, dass der Sau-
erstoff die Energie fur die Emission in diesem Zeitbereich direkt aus den langlebi-
gen angeregten Argon-Excimer-Triplett-Zustédnden erhélt.
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Abbildung 4-11: Gezeigt sind die Zeitstrukturen unterschiedlicher Emissionen im gereinigten und
ungereinigten flissigen Argon. Graph (a) zeigt die Zeitstruktur der Emission bei 197 nm. Diese
Emission wird durch eine Sauerstoff-Verunreinigung im ungereinigten fllissigen Argon hervorge-
rufen. Graph (b) zeigt die Zeitstruktur des zweiten Argon-Excimerkontinuums im ungereinigten
flissigen Argon. Ein Fit ergibt 350 ns fur die mittlere Triplett-Lebensdauer. Zum Vergleich dazu ist
in (c) die Emission des zweiten Argon-Excimerkontinuums im gereinigten flissigen Argon noch-
mals (vergleiche Abbildung 4-5) dargestellt. Die mittlere Triplett-Lebensdauer betragt in diesem
Fall etwa 1300 ns.

In diesem Kapitel wurde ersichtlich, dass die Zeitstruktur der Emission des zwei-
ten Kontinuums von Agon durch Verunreinigungen beeinflusst wird. Die Lebens-
dauer des Argon-Triplett-Excimers verkdrzt sich je nach Art der Verunreinigung
und ihrer Konzentration. Dieser Effekt wird als ,,quenching bezeichnet und wur-
de bereits fiir viele Verunreinigungen quantitativ untersucht. Die gemessene mitt-
lere Lebensdauer des Argon-Triplett-Excimers t; hangt in folgender Weise von
einer Verunreinigung X mit der Konzentration [X] ab (siehe z.B. [88]):

Y =+ ke - [X] (4.4)

Dabei ist k, die Quench-Ratenkonstante der zugehdrigen Verunreinigung X und
7, die ungestorte mittlere Lebensdauer des Triplett-Excimers. Der zugrundelie-
gende Prozess kann folgendermaRen dargestellt werden:

Ar, ZH) + X —2Ar + X7 (4.5)

Die langsten in der Literatur gemessenen mittleren Lebensdauern fiir den Argon-
Triplett-Excimer im flissigen Argon betragen etwa 1,6 ps (siehe Tabelle 4-1). Der
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in dieser Arbeit ermittelte Wert liegt hingegen bei 1,3 pus. Geht man davon aus,
dass dieser Unterschied in der Lebensdauer durch eine Verunreinigung im hier
vorgestellten Experiment verursacht wird, kann man die Konzentration der ver-
antwortlichen Verunreinigung abschatzen. Da nicht bekannt ist, welche Verunrei-
nigungen in welchen Anteilen im Experiment vorhanden waren, konnten nur obe-
re Grenzwerte abgeschatzt werden. Dazu wurde angenommen, dass die jeweilige
Verunreinigung allein fur die reduzierte Triplett-Lebensdauer verantwortlich ist. In
Tabelle 4-2 sind Werte fur k, aus der Literatur zusammengestellt und die daraus
resultierenden oberen Grenzwerte fir \erunreinigungen im vorgestellten Ver-
suchsaufbau angegeben. Das ,,quenching“ durch CO; ist nach Kubota et al. [106]
um mehrere GroRenordnungen schwacher als fir die tbrigen untersuchten Verun-
reinigungen. Der Wert fur CO, ist in Tabelle 4-2 daher nur zu Referenzzwecken
aufgefiihrt. Eine dermaRen starke Verunreinigung durch CO, im Experiment kann
ausgeschlossen werden.

Es ist durchaus moglich, dass eine kleine Restverunreinigung mit Sauerstoff, wie
sie ja auch im gereinigten Fall in Abbildung 4-9 beobachtet wurde, in der Grolien-
ordnung von 0,27 ppm fir die gemessene Triplett-Lebensdauer von 1,3 ps (anstel-
le von 1,6 ps) verantwortlich ist. Mit langerer Gasreinigung im vorgestellten Sys-
tem sollte zwar der Sauerstoff weiter reduziert werden, jedoch nimmt die
Xenonkonzentration bei langer werdender Reinigungszeit zu. Es wird vermutet,
dass mit der Zeit kleine Mengen an Xenon aus den Teflon-Dichtringen des Gas-
systems heraus diffundieren. Die Auswirkungen der Sauerstoffabnahme und Xe-
nonzunahme auf die Lebensdauer des Triplett-Zustandes waren bei langerer Rei-
nigung also durchaus in der Lage sich auszugleichen. Das kénnte der Grund daftr
sein, dass in der vorliegenden Arbeit kein Zusammenhang zwischen Xenonkon-
zentration und Triplett-Lebensdauer gefunden wurde. Nimmt man an, dass wah-
rend der Messungen, bei denen die Gasreinigung nicht benutzt wurde (siehe Ab-
bildung 4-11 b), ausschliel3lich der Sauerstoff fiir die Reduktion der Lebensdauer
des Triplett-Zustandes (auf 350 ns) verantwortlich war, erhdlt man einen Wert von
4,1 ppm fur die Sauerstoffkonzentration im ungereinigten Fall.

Durch eine absichtliche quantitative Beimischung konnen die Effekte von Verun-
reinigungen auf die Szintillationseigenschaften von flissigem Argon in Zukunft
im Detail studiert werden
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X ky [ppm~tpus™1] maximale Kon-
zentration [ppm]
0, 0,54 + 0,03 [88] 0,27
N, 0,11+ 0,01 [87] 13
CO, ~ 1,26 - 1073 [106] ~ 114
Xe ~ 0,7 [106] ~ 0,2

Tabelle 4-2: Aus den angegebenen Quench-Ratenkonstanten k, aus der Literatur lasst sich ein
oberer Grenzwert fur die Konzentration der jeweiligen Verunreinigung in unserem Experiment
angeben. Die Werte flir CO, und Xe wurden aus den Angaben in der Quelle abgeleitet.



5 Das zweite Argon-Excimerkontinuum bei
Elektronenstrahlanregung

Eine grundlegende Analyse der Messdaten wurde im vorherigen Kapitel durchge-
fhrt. Es wurde bestatigt, dass das zweite Argon-Excimerkontinuum die dominan-
te Emission im Spektrum von flussigem Argon ist. Die Eigenschaften dieser
Emission sind wichtig in Bezug auf bestehende Flissig-Argon-Detektoren und
geplante Flissig-Argon-Lichtquellen. Im Folgenden wird daher auf einige Aspek-
te dieser Emission noch einmal im Detail eingegangen.

5.1 Abschatzung der Szintillationseffizienz

Besonders fiir die VUV-Lichtquellenentwicklung ist die Kenntnis der absoluten
Szintillationseffizienz bei der verwendeten Anregungsmethode von grof3er Bedeu-
tung.

Die Intensitatskalibration des Detektionssytems wurde aber wie bereits erwahnt,
in erster Linie durchgefuhrt, um den Intensitatsverlauf des Emissionsspektrums
richtig wiederzugeben. Eine Bestimmung der absolut ausgestrahlten Lichtleistung
wurde dabei zunéchst nicht angestrebt. Eine zuverldssige Bestimmung der absolut
emittieren Lichtleistung des flissigen Argons im vorgestellten Experiment musste
analog zur Beschreibung in den Arbeiten [3, 70] mit einem absolut kalibrierten
Detektor durgefiihrt werden. In diesen Arbeiten wurde bereits die Lichtleistung
und Effizienz der Szintillation von gasférmigen Edelgasen bei Elektronenstrahlan-
regung gemessen. Da im vorgestellten Experiment auch gasférmiges Argon spekit-
ral vermessen wurde, kann durch einen Vergleich der Emissionsintensititen des
zweiten Argon-Excimerkontinuums bei sonst gleichen Anregungsbedingungen die
Szintillationseffizienz im fllissigen Argon zumindest abgeschatzt werden.

In der als Vergleich herangezogenen Publikation [3] wurde bestimmt, dass gas-
formiges Argon® bei Zimmertemperatur 33+4% der Anregungsenergie in Form
von Szintillationslicht im VUV-Spektralbereich abgibt (vgl. Kapitel 2.4). Im aktu-
ellen Experiment konnte nun auch die Szintillation in kaltem Argon vermessen
werden. Durch den Vergleich zeigt sich, dass die Szintillationseffizienz im gas-
formigen Argon bei 90K etwa 40+6% betragt?. Nach dem Einkondensieren ergibt

! Der angegebene Wert fiir die Effizienz ist giiltig fiir einen Argondruck oberhalb von 500 mbar.
Bei niedrigerem Druck und damit niedrigeren Argondichten schrumpft der Effizienzwert.

? Die Messung wurde bei einem Gasdruck von 1300 mbar durchgefiihrt.
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sich im flussigen Argon einen Effizienzwert von lediglich 20+5%. Das bedeutet,
dass im vorgestellten Experiment etwa Wy c_peam = 49 eV Energie bendtigt
werden, um ein VUV-Photon im fllissigen Argon zu erzeugen. Der Wert ist damit
etwa doppelt so grof3 als Werte aus der Literatur flr die Anregung mit Elektronen
(Wpne = 24,4 eV siehe Kapitel 2.4). Die niedrige Effizienz der Szintillation im
hier vorgestellten Experiment kann mehrere Ursachen haben:

(@]

Als erstes ist die Teilchenenergie der verwendeten Elektronen aus der Elekt-
ronenkanone viel niedriger als die Energie der Ublicherweise zur Anregung
verwendeten B-Teilchen aus radioaktiven Quellen. Die niederenergetischen
Elektronen im 10 keV Bereich verlieren bei ihrer Abbremsung im Argon aber
wesentlich mehr Energie pro Wegstrecke, als energiereichere Elektronen [50,
107]*. Dies resultiert auch in einer hdheren Anregungsdichte in der Spur nie-
derenergetischer Elektronen. Der in Kapitel 2.4 (Gleichung 2.14) als soge-
nanntes ,,biexcitonic quenching®* beschriebene Prozess konnte also fiir die
Reduktion der Szintillationseffizienz verantwortlich sein.

Die niedrige Energie der verwendeten Elektronen bedingt aulRerdem eine sehr
kleine Reichweite im flissigen Argon von lediglich 1,5 um. Die Anregung
geschieht also lediglich in einer sehr diinnen Argonschicht nahe der Eintritts-
membran. Eine strahlungslose Abregung der Atome und Molekile an der
Membranoberflache, konnte ebenfalls die geringe Szintillationseffizienz er-
Klaren.

Auf Grundlage der Diskussion in Kapitel 3.3 sollte die Anregung mit einzel-
nen Elektronen der Anregung mit dem verwendeten Elektronenstrahl zu-
néchst sehr ahnlich sein, da sich auch beim Elektronenstrahl die Anregungs-
spuren einzelner Elektronen nur sehr selten berlappen. Durch die grof3e
Menge an eingeschossenen Elektronen, die alle in einem sehr kleinen Volu-
men gestoppt werden, kénnte es aber sein, dass sich das fliissige Argon lokal
aufladt. Es ist bekannt, dass die Szintillationseffizienz im fliissigen Argon bei
einem angelegten elektrischen Feld niedriger wird, da durch das Feld Elekt-
ronen abgezogen werden, die dann nicht mehr fiir die Rekombination zur Ver-
flgung stehen. Bei einer elektrischen Feldstarke von etwa 1,5 kV/cm redu-
ziert sich die Szintillationseffizienz im fllissigen Argon fir die Anregung mit
Elektronen bereits auf die Halfte [62]. Auf der L&ngenskala von einem Mik-
rometer? entspricht diese Feldstarke einem Spannungsunterschied von ledig-

! Laut Referenz [107], betragt die deponierte Energie pro Wegstrecke dE/dx im Argon

15 MeV cm?/g fiir 10 keV Elektronen, 2,9 MeV cm?/g fiir 100 keV Elektronen und lediglich
1,4 MeV cm?/g fur Elektronen mit einer Energie von 1 MeV.

2 Der Abstand zwischen dem angeregten Volumen und der Membranoberflache ist in dieser Gro-

Renordnung.
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lich 0,15V. Es ist durchaus vorstellbar, dass der verwendete 1,5 A und
12 kV Elektronenstrahl einen solchen Aufladungseffekt hervorrufen kann. Ei-
ne Uberschlagsrechung, bei der beriicksichtigt wurde, dass Elektronen im
fltissigen Argon eine Mobilitat von ca. 500 cm?/(Vs) [108] haben, ergibt Wer-
te flr das sich am Rande des Anregungsvolumens aufbauende elektrische
Feld im Bereich weniger kV/cm. Die lokale Aufladung des fliissigen Argons
ist damit eine plausible Mdglichkeit um den beobachteten Effekt zu erkl&ren.

o Auch ein messtechnischer Effekt, der die Effizienz des Photonennachweises
im Falle von gasférmigem Argon beglnstigt, kdnnte die Beobachtungen er-
klaren. Ein Einfluss der Temperatur kann dabei ausgeschlossen werden, da
die gemessene Effizienz im kalten Gas ja wie erwartet grofer ist als in der
Messung bei Labortemperatur. In Kapitel 3.5 wurde bereits besprochen, dass
sich die Effizienz der Auskopplung der VUV-Photonen aufgrund der unter-
schiedlichen Brechungsindizes der Aggregatzustande von Argon geringfligig
andert. Der dort diskutierte Effekt wiirde aber den Nachweis von Photonen,
die aus dem flussigen Argon kommen bevorzugen und kénnte damit die ge-
machte Beobachtung nicht erklaren. Andere bisher nicht berucksichtigte Ef-
fekte wie z.B. eine Anderung der Reflexion an der Membranoberflache sind
aber allem Anschein nach zu schwach um die deutlich reduzierte Szintillati-
onseffizienz zu erklaren.

Die Diskussion zeigt, dass mehrere Ursachen in Frage kommen um die gemessene
niedrige Szintillationseffizienz von flissigem Argon bei Elektronenstrahlanregung
zu erkléren. Zusétzlich stellt sich die Frage, warum in der verwendeten Apparatur
die Szintillationseffizienz von gasférmigem Argon hoher ist als die von fliissigem
Argon. In der Literatur wird im Allgemeinen gegenteiliges beobachtet®. Eine fiir
die Zukunft geplante Messung der Szintillationseffizienz in Abhéngigkeit des
verwendeten Strahlstromes kann evtl. die nétigen Hinweise zur eindeutigen Be-
stimmung der zugrundeliegenden Ursache geben.

! S0 zeigen z.B. die Edelgase Xenon und Krypton bei der Anregung mit relativistischen schweren
lonen im flissigen Aggregatzustand in etwa eine doppelt so hohe Szintillationseffizienz als in
der Gasphase [4].
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5.2 Analyse der Zeitspektren

In den Zeitspektren der zweiten Kontinuumsemission von fliissigem Argon wur-
den, wie erwartet, zwei Zeitkomponenten gefunden. Eine Emissionskomponente
mit einer mittleren Lebensdauer von etwa 6 ns, die von Singulett-Argon-
Excimermolekiilen ausgesandt wird und eine Emissionskomponente mit einer
mittleren  Lebensdauer von etwa 1300ns, die wvon Triplett-Argon-
Excimermolekiilen stammt. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse einer ge-
naueren Analyse dieses Zeitspektrums zusammengefasst.

Da sich die Singulett- und Triplett-Emission auch spektral ein wenig voneinander
unterscheiden (siehe Kapitel 2.3), sind wellenlangenaufgeldste Zeitspektren, die in
einem schmalen Wellenlangenintervall aufgenommen wurden, zunachst nicht eins
zu eins mit Zeitspektren aus der Literatur vergleichbar, die mit einem Wellenlan-
genschieber, also wellenléangenintegral aufgenommen wurden. Das in Abbildung
4-5 gezeigte Zeitspektrum wurde bei einer mittleren Wellenldnge von 127 nm
aufgenommen. Diese Wellenlange liegt ziemlich genau zwischen den Intensitats-
maxima fur die Singulett- und Triplett-Emission [9]. Die Intensitaten beider Emis-
sionen sollten deshalb im Zeitspektrum relativ zueinander richtig wiedergegeben
werden. Ein Vergleich mit Spektren aus der Literatur ist also in diesem Fall mdg-
lich.

Als erstes wurde versucht, den in Kapitel 2.3 eingefuhrten R Wert fur unsere Art
der Anregung aus den Messdaten zu ermitteln. Zur Erinnerung: Der R Wert gibt
an, wie gro das Intensitatsverhéltnis der beiden Emissionen (Singulett/Triplett)
zueinander ist. Probleme bei der Bestimmung bereitet dabei aber der langsame
und in seiner Struktur komplizierte Anregungspuls aus der Elektronenkanone.

In Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dass die Emission des dritten Argonkontinuums sehr
prompt erfolgt. Daher bildet die Emission dieses Kontinuums (siehe Abbildung
4-6) in erster N&herung den Anregungspuls aus der Elektronenkanone ab. Die
Form des Anregungspulses ist also in etwa bekannt. Daher kann ein Modellpro-
gramm entworfen werden, das die Anregungs- und Szintillationsprozesse ausge-
hend von diesem Anregungspuls simuliert. Dieser Ansatz wurde verfolgt, um die
Ergebnisse der Simulation mit dem tatsédchlich gemessenen Zeitspektrum verglei-
chen zu kénnen und um dadurch R und weitere Details iber den Szintillationspro-
zess zu erhalten.

Das so entstandene Modell verwendet als Eingangsdaten den zeitlichen Verlauf
der Intensitat des Anregungspulses. Zwei Proportionalitatskonstanten beschreiben
die Bildung von Singulett- und Triplett-Excimerzustdnden aus diesem Anregungs-
puls. Es wurde dabei nicht unterschieden, ob die Excimermolekule Gber lonisation



5.2 Analyse der Zeitspektren

oder Anregung gebildet wurden. Gleichzeitig wird der Zerfall der Singulett- und
Triplett-Excimerzustande simuliert. Dazu wurde fur den Singulett-Excimer eine
mittlere Lebensdauer von 1,5 ns* fiir den Triplett-Excimer eine mittlere Lebens-
dauer von 1,3 pys verwendet. Die Simulation wurde in Zeitschritten von 0,5 ns
durchgefihrt. Die pro Zeitschritt zerfallenen Singuletts und Tripletts werden ad-
diert. Dieser Wert sollte dann proportional zur gemessenen Lichtintensitét zu je-
nem Zeitpunkt sein. Graphisch Uber der Zeitachse aufgetragen ergibt sich das
komplette simulierte Zeitspektrum, das sich mit den Messdaten vergleichen l&sst.

Fir R = 0,46 wurde die beste Ubereinstimmung der Simulationsdaten aus dem
einfachen Modell mit dem gemessenen Zeitspektrum gefunden (siehe Abbildung
5-1 a). Das Verhéltnis von Singulett- zu Triplett-Emission ist damit im vorgestell-
ten Experiment dhnlich groR wie bei einer Anregung mit einzelnen 10 keV Elekt-
ronen (R = 0,49 [66], vgl. Abbildung 2-4). Es zeigt sich aber, dass die Simulati-
onsdaten besonders in der Anfangsphase, wahrend des Anregungspulses, nicht gut
mit dem gemessenen Zeitspektrum tbereinstimmen.

Daher wurde das einfache Modell erweitert und die Umverteilung der Besetzung
von Singulett- und Triplett-Excimeren durch Stéf3e mit energetischen Elektronen
zugelassen (Siehe Gleichung (2.13) aus Kapitel 2.3).

Ar, Pz ) +e <« A (‘T +e” (5.1)

Energiereiche Elektronen (E > 0,1 eV), die fir diesen Prozess bendtigt werden,
sind wegen der schnellen Thermalisierung nur wahrend des Anregungspulses vor-
handen. Die Dichte der Elektronen sollte in erster Naherung proportional zur In-
tensitat des Anregungspulses sein. Die Reaktion (5.1) kann in beide Richtungen
ablaufen. Es wurde angenommen, dass die Ratenkonstante in ,,Vorwértsrichtung*
und in ,,Riickwirtsrichtung* gleich grof3 ist?.

! Eine gewahlte mittlere Lebensdauer von etwa 1,5 ns erscheint anhand von Tabelle 4-1 zu kurz zu
sein, ergibt aber spéter eine gute Ubereinstimmung der Simulationsdaten mit den Messdaten.
Die vermeintlich kurze Lebensdauer kann damit begriindet werden, dass der Anregungspuls
auch Uber die Intensitatsmessung einer Emission (die des dritten Kontinuums) ermittelt wurde,
die selbst eine Lebensdauer hat. Daher wird der Anregungspuls selbst schon verzdgert wieder-
gegeben. Es wurde aber tberprift, dass die Wahl der Singulett-Lebensdauer keinen Einfluss
auf die aus der Simulation extrahierten Daten hat.

? Die Annahme erfolgt analog zu Referenz [67]. Eine mdgliche (schwache) Asymmetrie der Ra-
tenkonstanten, die dadurch entsteht, dass der Triplettzustand energetisch niedriger liegt als der
Singulett-Zustand und zugleich eine héhere Multiplizitat besitzt, spielt im hier vorgestellten
Fall kaum eine Rolle. In unserem Modell dominiert wegen der viel htheren Dichte der
Triplettzustande (siehe Kapitel 3.3) ohnehin die Vorwértsrichtung der Reaktion (5.1).
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Abbildung 5-1: Das gemessene Zeitspektrum der zweiten Argon-Excimerkontinuumsemission im
Vergleich zu simulierten Zeitspektren. Spalte i) zeigt das gesamte Zeitspektrum mit logarithmi-
scher Intensitatsachse. Spalte ii) zeigt den zeitlichen Bereich wahrend und kurz nach dem Anre-
gungspuls in VergréBerung und mit linearer Intensitatsachse. Simulation a) beschreibt lediglich die
Bildung und optische Abregung von unabhéngigen Singulett- und Triplett-Excimeren. In Simulati-
on b) ist zusétzlich das Mixing von Singulett- und Triplett-Excimeren via ElektronenstoR3 beriick-
sichtigt. Dadurch I&sst sich das Ansteigende Verhalten der Intensitat wahrend des Anregungspulses
gut beschreiben. Die beste Ubereinstimmung mit den Messdaten liefert Simulation c), die zusétz-
lich um ein einfaches Rekombinationsmodell erweitert wurde.
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Ein so erweitertes Modell l&sst sich in der Frihphase der Emission wesentlich
besser an die Messdaten anpassen (siehe Abbildung 5-1 b). AulRerdem zeigt sich,
dass fur dieses Modell die beste Ubereinstimmung mit den Messdaten entsteht,
wenn man das Verhaltnis von Singulett- zu Triplett-Excimerbildung durch den
Anregungspuls auf Werte nahe 1 zu 3,3 setzt. Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, ist
das in etwa der Wert, den man eigentlich flir eine ungestorte Anregung erwarten
wirde.

R Werte, die von R = 0,3 abweichen, sind in diesem Modell ausschlie3lich durch
die Reaktion (5.1) und damit durch die vorliegende Elektronendichte bedingt. Im
hier untersuchten Fall ergibt sich dadurch das Verhaltnis von Singulett- zu Trip-
lett-Emission zu R = 0,47. Ob dieses Modell auch auf die Anregung mit Einzel-
teilchen angewendet werden kann, um die dort stark mit der Teilchenenergie und
Teilchensorte variierenden R Werte (siehe Kapitel 2.3) zu erklaren, misste noch
im Detail untersucht werden.

Auch die Zeitspektren aus dem modifizierten Simulationsmodell zeigen noch eine
deutliche Abweichung von den Messdaten. Besonders im Bereich kurz nach dem
Anregungspuls (und zwischen den 3 Spitzen des Anregungspulses) zeigen die
Messdaten einen anderen Verlauf. Diese ,,Struktur® in den gemessenen Zeitspek-
tren wurde, wie in Kapitel 4.2 dargestellt, bereits von anderen Gruppen beobach-
tet. Um zu testen, ob es sich bei dieser zusétzlichen Struktur in den Messdaten um
einen Rekombinationsprozess handeln konnte, wurde das Simulationsmodell da-
hingehend nochmals erweitert.

Als Ursache fur den Rekombinationsprozess wurde angenommen, dass einige
Elektronen und Argonionen einer ,,geminate recomination (Kapitel 2.2) entgehen
und erst mit einer langsamen Zeitkonstante rekombinieren und dadurch Licht er-
zeugen. Die folgende Vorgehensweise und Benennung der Konstanten richtet sich
weitgehend nach den Studien von Ribitzki et al. [69].

Die Zeitkonstante mit der die Rekombination (vergleiche Gleichung (2.4), Kapitel
2.2)

Arf +e- — > Ar + Ar (5.2)

ablauft, hangt von der Ratenkonstante der Rekombination c,.., der Dichte der
Elektronen n, und der Dichte der Argonmolekilionen n,,.+ im Anregungsvolu-

men ab. Fir die Simulation wurde angenommen, dass die beiden Dichten gleich
grol? sind.

Es war notig fir die Simulation einen Wert proportional zur Elektronendichte der
zuné&chst einer Rekombination entkommenen kalten Elektronen zu erzeugen. Die-
se Elektronen werden in ihrer Dichte proportional zur Hohe des Anregungspulses



DTN Kapitel 5. Das zweite Argon-Excimerkontinuum bei Elektronenstrahlanregung

produziert und ihre Dichte baut sich mit der Zeitkonstante der Rekombination
wieder ab. Dies wird durch folgende Formel beschrieben:

dn, = c,* A(t) - dt — Cpee " n2 - dt (5.3)

Dabei ist die Konstante c, die Bildungsrate der Elektronen (-lonenpaare) und
A(t) ist die Intensitat des Anregungspulses zum Zeitpunkt t. Der restliche Teil der
Formel beschreibt den Abbau der Elektronen- und lonendichte durch die Rekom-
bination (Reaktion 5.2). Eine Rekombination fiihrt letztendlich zu einem Argon-
Excimermolekil und damit zur Emission eines VUV-Photons. Die Emission des
schnellen Singulett-Ubergangs kann quasi prompt beobachtet werden. Die Emis-
sion der durch Rekombination erzeugten langlebigen Tripletts ist wegen der hohen
Intensitat der direkt angeregten Tripletts im gleichen Zeitraum nur schwer zu er-
kennen. Die Intensitat I,.. s des beobachtbaren Singulett-Ubergangs misste dann
proportional zum Abbau der Elektronendichte durch Rekombination sein:

dNe rec
T dt = Crec Mg & Lrec,s ng (5.4)

Durch geeignete Wahl der Konstanten c,und c,.. lassen sich die Messdaten sehr
gut durch die Simulationsdaten nachbilden (siehe Abbildung 5-1 c). Es ist also
sehr wahrscheinlich, dass die dritte beobachtete Zeitkonstante tatsdchlich durch
ein Rekombinationsphanomen verursacht wird. Es fallt aber auf, dass die Uber-
einstimmung der Simulation mit den Messdaten am besten ist, wenn angenommen
wird, dass durch Rekombination ausschlielRlich Argon-Singulett-Excimere gebil-
det werden. Da der Absolutwert der Elektronendichte im Experiment zunéchst zu
keinem Zeitpunkt bekannt ist, kann die Ratenkonstante der Rekombination c,..
nicht aus den Messdaten rekonstruiert werden.

Die Intensitat, die durch den Rekombinationsprozess erzeugt wird, betrégt etwa

7% der Gesamtintensitdt und hat nach Ende des Anregungspulses folgenden zeit-
lichen Verlauf [69]:

I(t) < (1+1/p)~? (5.5)

! In dem Modell des zugrundeliegenden Rekombinationsprozesses zahlen nur die Elektronen, die
einer ,,geminate recombination‘ entgehen.
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Eine Kurvenanpassung dieser Gleichung an die Rekombinationskomponente der
gemessenen Intensitat liefert fir die Zeitkonstante der Rekombination T, =
175 ns. Der R Wert ergibt sich in diesem letzten Modell zu R = 0,56. Er ist gro-
Rer als in den vorherigen Modellen, da nun ja die komplette Rekombinationsstruk-
tur der Emission des Singulett-Excimers zugeschrieben wurde. Aus dem Zusam-
menhang [69],

ne(to) = (5.6)

rec Iy

kann nun bei bekanntem c,.. die Elektronendichte der Rekombination nach Ende
des Anregungspulses (bei etwa 200 ns im Zeitspektrum) berechnet werden. Die
Ratenkonstante der Rekombination c,.. in flissigem Argon wurde von Shinsaka,
et al. [109] abhé&ngig von einem angelegten elektrischen Feld gemessen. Der Wert
fir den feldfreien Fall wurde in der Publikation durch Extrapolation zu
8x102 mm?3/s bestimmt. Bei einem elektrischen Feld von 180 VV/cm erreicht die
Ratenkonstante der Rekombination ein Maximum von 2,4x10™" mm3/s und fallt
bei groRerem Feld wieder ab. Das elektrische Feld, das sich im hier vorgestellten
Anregungsfall im flissigen Argon aufbaut, ist nicht genau bekannt (siehe Kapitel
5.1). Um eine grobe Abschétzung der Elektronendichte direkt nach dem Ende des
Anregungspulses zu machen, wurden die beiden Extremwerte in Gleichung (5.6)
eingesetzt. Die Elektronendichte ergibt sich dadurch im Bereich zwischen
2,4x10’ mm™ und 7,1x10" mm™. Verglichen mit der totalen Elektronendichte
wahrend des Anregungspulses, die in Kapitel 3.3 zu 3,2x10% mm™ abgeschtzt
wurde, ist der Wert nahezu verschwindend gering.

5.3 Einsatz als Lichtquelle

Wie bereits in der Einfiihrung dargestellt wurde, ist die zweite Argon-
Excimeremission auch fir den Einsatz als Lichtquelle interessant. Lichtquellen,
die auf der Emission von gasférmigem Argon bei Elektronenstrahlanregung beru-
hen, sind bereits kommerziell verfiigbar [14].

Lichtquellen dieser Art werden bisher hauptsachlich in der Massenspektrometrie
eingesetzt, denn Photonen im VUV-Wellenldngenbereich haben die passende
Energie, um eine Vielzahl verschiedener Analytmolekiile zu ionisieren [17]. Die
Photoionisation (SPI)* durch VUV-Photonen erfolgt dabei meist fragmentfrei, was

! SPI steht fiir Single Photon lonization. Das Photon hat also genug Energie das Analytmolekiil in
einem Schritt ionisiert.
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bedeutet, dass das Analytmolekil bei der lonisation nicht zerbricht. Dies ist ein
\orteil gegeniliber den herkdmmlichen lonisationsmethoden in Massenspektrome-
tern (MS), bei denen manche fragilen Molekile durch den unsanften lonisations-
prozess nur noch als Fragmente nachgewiesen werden koénnen. Hohe
Nachweiseffizienzen wurden durch die Kombination einer Edelgaslichtquelle mit
einem Quadrupol-Massenspektrometer erreicht [16]. Auch der Einsatz in einem
Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS) wurde erfolgreich demonstriert [15].

Es war nun zum einen die Frage, ob die absolute Lichtleistung dieser Lichtquellen
durch den Wechsel zur Fllssigphase gesteigert werden kann. In den bisherigen
Lichtquellen scheitert die Erhéhung der Lichtleistung an der Uberhitzung der Ein-
trittsmembran. Bei einer Elektronenstsromdichte von etwa 10 pA/mm?2 beginnt die
Membran zu glihen und wird in ihrer Struktur beschadigt. Im flissigen Argon
sollte eine bessere Kuhlung der Membran diese Grenze nach oben schieben. Die
Tests zeigten aber, dass das flissige Argon bereits bei einem eingekoppelten
Elektronenstrom von etwa 2 pA/mm2 zu verdampfen beginnt (siehe Kapitel 3.3).
Dies fihrt zur Blaschenbildung im fliissigen Argon an der Membranoberflache. Es
zeigte sich, dass durch diese lokale Blaschenbildung die Lichtemission grofl3en
Intensitatsschwankungen unterliegt. AuBerdem wird vermutet, dass durch die mit
der Bléaschenbildung einhergehenden Druckschwankungen, die Eintrittsmembran
beschadigt werden konnte. Zusammen mit dem Aspekt der sinkenden Effizienz
der Lichtemission beim Ubergang von gasformigem zu flissigem Argon (siehe
Kapitel 5.1) ist daher die Verwendung von fliissigem Argon in Lichtquellen mit
kontinuierlicher Lichtemission wenig attraktiv.

Eine zweite Untersuchung beztglich einer moglichen Anwendung der flussigen
Argonemission als Lichtquelle konzentriert sich auf den Aspekt der Pulsbarkeit
der Lichtemission. Fir den Einsatz der Lichtquelle in Kombination mit einem
Flugzeitmassenspektrometer wére eine gute Pulsbarkeit im Bereich einiger Nano-
sekunden wiinschenswert [15], da die Photonen nur zu einem bestimmten Zeit-
punkt im Zyklus des TOF-MS Detektionsprozesses benétigt werden. Die zeitliche
Emission der VUV-Strahlung aus den Lichtquellen, die Argon in der Gasphase
verwenden, erfolgt aber auf einer Zeitskala von mehreren Mikrosekunden nach
gepulster Anregung [110]. Der Grund dafur sind die in der Gasphase langsameren
Ablaufe der Bildungsprozesse, die letztendlich zur Excimerbildung und sukzessi-
ve zur Lichtemission fuhren (siehe Kapitel 2.2). Ein entscheidender Punkt ist da-
bei die langsame Thermalisierung und damit auch verzégerte Rekombination der
Elektronen und Argonionen in der Gasphase. Die Ratenkonstanten der meisten
Prozesse skalieren mit der Argondichte. Der Prozess der Lichtemission im Argon
lasst sich daher auch durch eine Druckerh6hung in der Gasphase beschleunigen.
Eine Dichte wie im flussigen Argon lasst sich aber mit der beschriebenen Technik
nicht erreichen, da die Keramikeintrittsmembran nur einer Druckbelastung von
maximal 10 bar standhalt. Trotz einer guten Pulsbarkeit des Elektronenstrahls [12,
13], lassen sich daher mit gasférmigem Argon keine entsprechend kurz gepulsten
Lichtquellen realisieren.
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Abbildung 5-2: Zeitspektrum der Emissionen von flissigem (blaue Linie) und gasférmigem
(1300 mbar, 295 K: rote Linie; 1300 mbar, 90 K: gelbe Linie) Argon, aufgenommen bei einer
Wellenlénge von 127 nm. Flr die Anregung wurden jeweils Pulse von 100 ns Dauer aus der Elekt-
ronenkanone verwendet. Die Spektren wurden alle auf die gleiche Flache normiert.

Um den Vorteil zu untersuchen, den die Emission des fllissigen Argons gegenuber
gasformigen Argon beziiglich dieser Anwendung bietet, wurden zum \ergleich
Zeitspektren in beiden Aggregatszustanden bei sonst gleichen Anregungsbedin-
gungen vermessen. In Abbildung 5-2 sind die bei einer Wellenldnge von 127 nm
gemessenen Zeitspektren der Emissionen verglichen. Die Anregung erfolgte mit
etwa 100 ns langen Pulsen aus der Elektronenkanone. Neben dem Zeitspektrum
von flissigem Argon (85 K, 800 mbar) sind auch die Zeitspektren von Argon bei
Zimmertemperatur  (~295 K, 1300 mbar)! und gekiihltem Argon (~90 K,
1300 mbar) dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Lichtemission in der Tat mit
zunehmender Argondichte schneller wird. Im warmen Argongas wird das Zeit-
spektrum dominiert von der Rekombinationszeit der Elektronen und lonenpaare
(vgl. Referenz [69]). Im kalten Argongas scheint die Rekombination nach etwa
2 us abgeschlossen zu sein. Danach zeigt sich die ungestorte exponentiell abfal-
lende Intensitat der Emission der Triplett-Excimere. Fir die mittlere Lebensdauer
des Triplett-Excimers im kalten gasformigen Argon wurde ein Wert von
3,5+0,1 pys ermittelt. Dieser Wert stimmt gut mit Messwerten aus der Literatur

11300 mbar war der maximal zulassige Druck fiir das verwendete Gassystem, da der Umwalz-
kompressor nur bis zu diesem Druck ausgelegt war.
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[55] Uberein. Im flissigen Argon ist die Rekombination hingegen sehr schnell
(~1 ns vgl. Kapitel 2.2) und kann deshalb nicht im hier gezeigten Zeitspektrum
beobachtet werden. Es zeigen sich stattdessen die zwei nahezu ungestorten Zeit-
konstanten der Emission des Singulett- und Triplett-Excimers (vgl. Kapitel 4.2
und Tabelle 4-1).

Um die ,,prompte” Lichtemission fiir die unterschiedlichen Bedingungen des Ar-
gon Szintillationsmediums zu quantifizieren, wurde die integrierte Lichtemission
in den ersten 130 ns nach Beginn des Anregungspulses mit dem Integral Gber die
gesamte Lichtemission pro Anregungspuls verglichen. Bei dieser Auswertung
ergibt sich, dass im flissigen Argon etwa 32% des gesamten VVUV-Lichts binnen
der ersten 130 ns emittiert werden, wahrend im kalten bzw. warmen Gas nur 3
bzw. 0,5% der Lichtemission in dieses Zeitintervall fallen. In Abbildung 5-3 sind
die drei Zeitspektren im Zeitbereich des Anregungspulses mit linearer Intensitats-
auftragung und zusammen mit dem als ,,prompte* Emission definierten Zeitinter-
vall gezeigt.

Die Zeitstruktur der zweiten Excimerkontinuumsemission ist im flussigen Argon
also durchaus schnell. Daraus ergibt sich ein Vorteil fur die Realisierung von ge-
pulsten VUV-Lichtquellen. Die prompte Emission kdnnte sogar noch verstérkt
werden, wenn es gelingt, gezielt den Singulett-Zustand des Argon-Excimer-
molekdils zu besetzen. Ein Prozess wie er in Kapitel 5.2 (Gleichung 5.1) diskutiert
wird wére dazu in der Lage. Zukunftige Tests werden zeigen, ob bei einer groRe-
ren Pulsenergie und einer damit groReren Elektronendichte der prompte Anteil der
Emission dem Modell entsprechend noch weiter zunimmt. Es wird dabei auch
interessant sein zu sehen, wo die Grenze fur die Argon Verdampfung und Blas-
chenbildung bei gepulster Elektronenstrahlanregung liegt. Diese Grenze konnte
im derzeitigen Aufbau bisher nicht erreicht werden.
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Abbildung 5-3: Gezeigt sind nochmals die Daten aus Abbildung 5-2 in einer VergréRerten Dar-
stellung in der Anfangsphase der Emission und mit linearer Intensitatsauftragung. Das Zeitfenster
fiir das die Emission als ,,prompt“ definiert wurde ist grau markiert.






6 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde das Emissionsspektrum von fliissigem Argon im
Detail studiert. Es hat sich gezeigt, dass die intensivste Emission bei dem soge-
nannten zweiten Argon-Excimerkontinuum im VUV-Spektralbereich auftritt. Die
Zeitstruktur dieser Emission kann durch die unterschiedlichen Zerfalls-
warscheinlichkeiten von Argon-Excimermolekilen im Singulett- und Triplett-
Zustand zuruckgefiihrt werden. Eine genauere Studie der Intensitatsverhaltnisse
dieser beiden Emissionen kann wichtige Beitrdge zur Teilchenidentifikation erge-
ben.

Mit den verwendeten Anregungsteilchen und den Anregungsbedingungen, variiert
das Verhéltnis in dem Singulett- und Triplett-Zustande gebildet werden (siehe
Kapitel 2.3), was wiederum einen Einfluss auf die Zeitstruktur der Lichtemission
hat. Einige Detektoren mit fllissigem Argon als Szintillationsmedium benutzen die
unterschiedliche Zeitstruktur der Emission zur Identifikation des Anregungsteil-
chens. Bisher ist aber noch nicht eindeutig geklart, welcher Mechanismus das
Verhaltnis von Singulett- und Triplett-Bildung im Anregungsprozess beeinflusst.
In der vorliegenden Arbeit hat sich gezeigt, dass ein Modell, welches ein mischen
der der Singulett- und Triplett-Zustédnde (,,mixing) durch ElektronenstoR bertick-
sichtigt (Gleichung 2.13 bzw. 5.1), die Messdaten gut beschreiben kann.

Durch dieses Modell lasst sich das Ansteigen der Intensitat wahrend des Anre-
gungspulses gut modellieren. Das ,,mixing“-Modell ist aber nicht ohne weiteres
auf eine Anregung mit einzelnen Teilchen {ibertragbar, da in diesem Fall der ,,An-
regungspuls® viel kiirzer ist. Zukunftige Messungen sollen zeigen, ob dieses Mo-
dell auch bei anderen Anregungsbedingungen gute Vorhersagen macht. Derzeit
werden aus diesem Grund auch Messungen mit unterschiedlichen lonen als Anre-
gungsteilchen durchgefiihrt. Ergebnisse werden in einer kommenden Arbeit publi-
ziert [34]. Fur den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchsaufbau mit Elektronen-
strahlanregung ist geplant, die Pulsung zu verbessern um die Emission in
Abhéngigkeit von der eingekoppelten Leistungsdichte untersuchen und kdrzere
Zeitstrukturen auflésen zu kdnnen. Aullerdem ist es denkbar, die Szintillation in
Abhangigkeit eines elektrischen Driftfeldes zu vermessen. Aus Studien mit Teil-
chendetektoren, die haufig mit einem Driftfeld betrieben werden, ist bekannt, dass
die Rekombination und damit die Szintillation im fliissigen Edelgas als Medium
in komplizierter Weise von einem angelegten elektrischen Feld abh&ngen [62].

Wie gezeigt wurde, gibt es weitere, wenn auch schwache Emissionsstrukturen im
Spektrum von flissigem Argon. Diese Strukturen sind wohl flr eine sinnvolle
Nutzung in Detektoren, die konstruiert wurden, um nach Dunkler Materie
(WIMP’S) zu suchen, zu schwach. In diesen Detektoren erwartet man pro detek-
tiertem WIMP nur wenige VUV-Photonen aus dem zweiten Argon-
Excimerkontinuum. Eine Emissionsstruktur, die um etwa 3 GrofRenordnungen
schwacher ist, spielt fir diese Anwendung also kaum eine Rolle. Ein Vorteil hin-
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Kapitel 6. Ausblick

gegen ist die Verfligbarkeit von effizienten und kostenglinstigeren Detektoren im
sichtbaren und nahen infraroten Wellenlangenbereich im \ergleich zum nur
schwer zugéanglichen VUV-Wellenlangenbereich. Deshalb wird in der Literatur
auch Uber die Nutzung der langwelligen Emissionsstrukturen nachgedacht [98].
Besonders in der Hochenergiephysik sind die in Detektoren deponierten Energien
hoch genug um, auch im langwelligen Wellenldngenbereich genug Szintillations-
licht zu erzeugen. Erste Messdaten aus Experimenten mit lonenstrahlen deuten an,
dass das Verhéltnis von emittiertem VUV-Licht zu emittiertem langerwelligen
Licht stark vom Anregungsteilchen selbst abh&ngt. Wird diese Beobachtung in
derzeit vorbereiteten Experimenten mit lonenstrahlanregung bestétigt, wére dieser
Aspekt eine weitere Moglichkeit das urspriingliche Anregungsteilchen zu identifi-
zieren.

Emissionen, die durch Verunreinigungen im flissigen Argon hervorgerufen wer-
den, konnten in der vorliegenden Arbeit bisher nur qualitativ untersucht werden.
Zukunftige Szintillationsmessungen mit quantitativer Beimischung von Verunrei-
nigungen konnten dazu beitragen, Energietransferprozesse und den Szintillations-
prozess an sich besser zu verstehen. Besonders mdéchte ich hier auf die Szintillati-
on der Xenonverunreinigung im flussigen Argon hinweisen. Fir die Zeitstruktur
dieser Emission wurde in dieser Arbeit ein plausibles Modell gefunden (vgl. Glei-
chung 4.3). Eine Bestétigung des Modells steht aber noch aus. Fir eine Anwen-
dung ist besonders interessant, dass eine Beimischung von Xenon zum fllssigen
Argon in wellenléangenintegralen Detektoren zu einer verbesserten Teilchenidenti-
fikation im Detektor flihren kann [65]. Es konnte durchaus sein, dass die Teilchen-
identifikation weiter verbessert werden kann, wenn beriicksichtigt wird, dass die
Xenonverunreinigung bei einer anderen Wellenldnge emittiert als das Argon
selbst. Der Einsatz zweier unterschiedlicher Detektortypen, einer sensitiv fur das
Szintillationslicht von Argon, der andere nur fur das Szintillationslicht der Xenon-
verunreinigung, ware hier in der Anwendung denkbar. Auch die Emission von
weiteren Beimischungen zum flussigen Argon kdnnte interessant sein, zum einen,
um evtl. wie durch das Xenon die Teilchenidentifikation in Detektoren zu verbes-
sern oder zum anderen um die Wellenlange der Emission in einen Bereich zu ver-
lagern, in dem die Detektion sich einfacher gestaltet als im VUV-
Wellenlangenbereich.

Die Messergebnisse zeigen, dass der Einsatz von flussigem Argon als Szintillati-
onsmedium in elektronenstrahlgepumpten Lichtquellen sinnvoll ist, sobald es auf
eine kurze Pulsung der Lichtquelle ankommt. Trotz einer generell schlechteren
Szintillationseffizienz im Vergleich zur Gasphase wird im Zeitbereich wahrend
der Elektronenstrahlanregung wesentlich mehr Licht emittiert als in der Gasphase.
Es muss sich erst noch zeigen, ob der generell hohere Aufwand beim Bau einer
VUV-Lichtquelle mit flissigem Argon als Szintillationsmedium lohnt. Die Ver-



wendung von gasfrmigem Argon bei Zimmertemperatur und hohem Druck stellt
auf jeden Fall eine kostengunstigere Alternative dar.

Fur die Anwendung bei der Suche nach WIMPSs, spielt reines fliissiges Xenon eine
mindestens so wichtige Rolle wie das hier untersuchte fliissige Argon. Viele grof3-
volumige Detektoren, die aktuell in Untergrundlabors eingerichtet sind, arbeiten
mit flussigem Xenon als Szintillationsmedium. Einige von ihnen gelten als die
erfolgversprechendsten Experimente auf diesem Gebiet [24-27]. Die Untersu-
chung von reinem flissigem Xenon in der vorgestellten Apparatur ist daher eben-
falls fur die nahe Zukunft geplant. Nur aufgrund des groRRen Einflusses, den eine
Xenonverunreinigung auf die Szintillation von flissigem Argon auslbt, wurde
bisher von einer Benutzung der Apparatur mit Xenon abgesehen.

! Bei etwa 10 bar Argondruck verkiirzt sich die Zeitkonstannte der Argon Emission im gasformi-
gen Argon bei Zimmertemperatur auf etwa 20 ns [111]. Die Lichtemission ist damit bereits
dhnlich ,,schnell” wie im fliissigen Argon.
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