2. ELASTISCHE LICHTSTREUUNG: MIE-THEORIE

Im folgenden wird der Einflul der Gestalt eines Probenvolumens auf sein Streuverhalten
beschrieben. Da in der vorliegenden Arbeit nahezu perfekt sphérische Fliissigkeitstropf-
chen untersucht werden, ist die interessierende Geometrie die Kugelform. Die elastische
Streuung von Licht an kugelformigen Objekten ist Gegenstand der Mie-Theorie, die in
diesem Kapitel skizziert wird. Die Betonung liegt dabei weniger auf einer vollstéindi-
gen formalen Herleitung, sondern vielmehr auf der Darstellung wesentlicher Ergebnisse
und Eigenschaften. Dabei werden insbesondere Resonanzen der kugelférmigen Kavi-
tit (MDRs) beschrieben. Die Darstellung der Grundziige der Theorie wurde dabei
weitgehend aus [Vortisch, 1998] iibernommen.

Die Durchfithrung von Berechnungen nach der Mie-Theorie erfordert einigen nume-
rischen Aufwand. Eine ganze Reihe von Computer-Programmen zur Berechnung von
Streuintensitéiten und -koeffizienten findet sich in [Barber und Hill, 1990]. Mit Aus-
nahme der Streuintensitéiten als Funktion des Winkels wurden alle in diesem Kapitel
gezeigten numerischen Resultate mit diesen Programmen berechnet. Dazu wurden die
von Barber und Hill urspriinglich in Fortran geschriebenen Programme im Rahmen der
vorliegenden Arbeit in C-DLLs (Dynamic Link Libraries) iibersetzt und in LabView
eingebunden. Diese Methodik verbindet die Rechengeschwindigkeit von C mit den gra-
fischen Darstellungsmoglichkeiten von LabView. Zur Berechnung der Streuintensitéiten
als Funktion des Winkels wurde ein urspriinglich von Niels Damaschke (Universitt
Rostock) geschriebenes C-Programm verwendet. Die Einbindung dieses Programms in
eine DLL brachte eine massive Verkiirzung der Rechenzeiten.

2.1. Problemstellung und Losungsansatz

Die Mie-Theorie behandelt folgendes Problem: Wie wechselwirkt eine ebene elektro-
magnetische Welle mit einem sphérischen Partikel, d. h. wie grof} ist die Intensitét
im Innern des streuenden Korpers bzw. in seiner Umgebung unter Einbeziehung der
Beobachtungsrichtung? Welche Eigenschaften der Lichtwelle bzw. des Partikels haben
Einflufl auf das Streuverhalten?

Zur Losung dieses Problems wird die Lichtwelle in drei Anteile zerlegt: die einfal-
lende Welle, die Welle im streuenden Objekt und die gestreute Welle. Alle drei miissen
die Wellengleichung erfiillen. Die Oberfléiche des streuenden Objekts stellt eine Unste-
tigkeitsfliiche der optischen Parameter (Real- und Imaginiirteil des Brechungsindexes)
dar. Gesucht ist jetzt ein Satz Losungen der Wellengleichungen fiir die drei Wellen, der
zusétzlich der Grenzbedingung gehorcht, daf3 die Tangentialkomponenten der Felder
im Streuobjekt stetig an die Felder im Auflenraum anschlieen. Dieses allgemeinere
Problem ist nur in den wenigen Fillen analytisch losbar, in denen sich ein Koordi-
natensystem finden lid8t, das die Beschreibung der Unstetigkeitsfliche der optischen
Parameter als Koordinatenfldche erlaubt.

Fiir den Fall homogener sphérischer Streuer wurde die Losung erstmals von Gustav
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16 Kapitel 2. FElastische Lichtstreuung: Mie-Theorie

Mie erarbeitet ([Mie, 1908]). Seine Theorie beschreibt die Felder innerhalb und aufer-
halb der streuenden Kugel als Superposition von Partialwellen, die mit Streukoeffizien-
ten gewichtet werden. Unter bestimmten Bedingungen konnen einzelne Partialwellen
resonant angeregt werden. Diese Resonanzen der Kugel fithren zu einer deutlichen
Verstiarkung der Lichtintensitéit im Streuer selbst sowie im Streufeld.

Die Mie-Theorie ist fiir sphérische Streuer beliebiger Grofle giiltig. Besonders niitz-
lich ist sie dort, wo keine andere Theorie Vergleichbares leistet. Das sind die Fiille,
wo der Umfang des sphérischen Streuers ein nicht zu grofles Vielfaches der Lichtwel-
lenléinge ist. Dieses Kriterium ist in unseren Experimenten (d = 40...60 ym, A =
514.5 nm) erfiillt. Umfassende Abhandlungen des Losungsweges finden sich z.B. in
[Bohren und Huffman, 1983], [Hill und Benner, 1988], [Kerker, 1969] sowie in [Busolt,
1995]. Hier seien nur die wesentlichen Schritte zur Bestimmung der Streukoeffizien-
ten genannt. Mit Hilfe dieser Koeffizienten werden dann in den folgenden Abschnitten
Ausdriicke fiir Streu- und Extinktionseffizienzen sowie fiir die Streuwelle formuliert.
Fiir die Diskussion der Resonanzen der Mie-Streuung (MDRs) im Abschnitt 2.4 ist die
mathematische Form der Streukoeffizienten ebenfalls von entscheidender Bedeutung.

2.1.1. Die Streukoeffizienten

Die Maxwell-Gleichungen fiir elektrische und magnetische Felder im ladungsfreien Raum
und nichtmagnetischen Medien lauten

Vx E =-k H (2.1)
Vx H=k E (2.2)
V-E=0 (2.3)

V-H=0 . (2.4)

Aus ihnen erhélt man die Wellengleichungen fiir E und H :

AE+KE=70 (2.5)
AH+KPH=T7 (2.6)

mit
k’2 = —k‘l k‘g k‘l =iwe+o0 k‘g =W . (27)

Da uns die Streuung an (nahezu perfekt) sphérischen Tropfchen interessiert, ist die Ver-
wendung von Kugelkoordinaten (r, 6, ) sinnvoll. In diesem Koordinatensystem fiihren
die Wellengleichungen (2.5) und (2.6) fiir jede der drei Wellen (einfallende, im Tropf-
chen, gestreute) auf ein System von sechs gekoppelten Differentialgleichungen fiir die
Komponenten

ET7 E97 Elp7 HTJ H¢97 HL,D . (28)
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Die Felder im Streuer und jene auflerhalb sind dabei durch die Bedingung verbunden,
daBl die tangentialen Feldkomponenten an der Oberfliche stetig ineinander iibergehen
miissen:

[ﬁz (?))|T’|:d/2 — ﬁ (T))|_,| d/2} X T =
[ﬁ2 (T peae = H1 (?)l?’|:d/2} X =

(2.9)

0
0

Darin ist d der Durchmesser des sphérischen Streuers und 7 ein nach auflen gerichteter
Normalenvektor auf der Oberfléiche.

Jedes System von Losungen der Wellengleichungen (2.5) und (2.6), das gleichzeitig
die Stetigkeitsbedingungen (2.9) erfiillt, 1é8t sich als Linearkombination zweier linear
unabhéingiger Systeme schreiben. Das eine System stellt eine transversal magnetische
(TM) Welle dar, das andere eine transversal elektrische (TE, s. u.). TM- und TE-Welle
lassen sich aus skalaren sog. Hertz-Debye-Potentialen m; und 75 ableiten, die ihrerseits
skalaren Wellengleichungen und Stetigkeitsbedingungen entsprechend Gl. (2.9) genii-
gen. Diese skalaren Wellengleichungen sind im néchsten Schritt zu losen. Sie zerfallen
bei Verwendung eines Produktansatzes in je ein System dreier entkoppelter gewthnli-
cher Differentialgleichungen.

Man erhélt dann unter der Voraussetzung einer eben einfallenden Welle fiir die
Hertz-Debye-Potentiale der Streuwelle ([Busolt, 1995])

o 2n +1
a1 = iz Z ! Y an C,, (ko) PV (cos #) cos 6 (2.10)
_Z > n—1 2n _'_ 1 (1) .
= — —_— P 2.11
T a2 P2 ;Z o 1)bn ¢, (kar) Py (cos @) sin (2.11)

und fiir die Potentiale der Welle im Partikel

T = %Z 2n+1 cn ), (ki) P (cos 6) cos (2.12)

n=1

12 1
I = 13 E n+ nw( ) P (cos #) sin ¢ (2.13)
ki =

Die in den Gleichungen (2.10) bis (2.13) auftretenden Funktionen sind die Ricatti-
Bessel-Funktionen ,, und ¢,. Diese sind aus den Bessel-Funktionen I, 1 und den

Hankel-Funktionen H ) 1 abgeleitet:

2

V() = /2 L@ (2.14)

) = B HE, W

Die Hankel-Funktion H® verschwindet im Unendlichen und ist daher zur Beschrei-
bung der Streuwelle geeignet. Die Funktionen PV sind die zugeordneten Legendre-
Polynome.
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Die Hertz-Debye-Potentiale der Wellen lassen sich also nach den Gleichungen (2.10)
bis (2.13) - ebenso wie die Wellen selbst - als unendliche Reihen mit Koeffizienten
a, und b, fiir die Streuwelle bzw. mit Koeffizienten ¢, und d,, fiir die Welle im
Innern des Streuers darstellen. Die Koeffizienten sind im Einzelnen gegeben durch
([Hill und Benner, 1988])

() ¥ (ma) — map, (ma) ¢, (z)
an = Co(2) ) (mx) — map, (mz) (), (z) (2.15)
b, = M¥n(@) Y(ma) = ¢ (ma) ¥, (@) _
m ¢, (x) ¥, (ma) — 1, (ma) C,(x) (2.16)
bzw. durch
)
Cn = Co(@) ) (ma) — ma, (ma) C,(z) (2.17)
dy, = ! / |
m ¢, (z) ¥y, (mz) — ¢, (mx) ¢ (z) (2.18)
Darin ist m der komplexwertige Brechungsindex:
m = My = (2.19)

Das Vorzeichen des Imaginérteiles ist wegen der angenommenen zeitlichen Variation
der Feldstirken e™™! negativ fiir Absorption. Der sog. Groflenparameter x gibt das
Verhiltnis des Partikelumfangs zur Lichtwellenléinge an:

_md

A

x (2.20)
Dabei ist mit A die Wellenléinge des Lichtes bezeichnet. Der Groflenparameter x und
der Brechungsindex m sind die Eigenschaften der Lichtwelle und des Tropfchens, welche
die rdumliche Verteilung des Streulichtes bestimmen. Striche an Funktionen in den
Gleichungen (2.15) bis (2.18) bedeuten partielle Ableitungen nach dem Argument der
jeweiligen Funktion.

Damit sind die Streukoeflizienten bestimmt. Die Koeffizienten a,, und b, werden
in den folgenden Abschnitten 2.1.2 und 2.1.3 explizit zur Berechnung der Streueffizien-
zen sowie zur Beschreibung des Fernfeldes der Streuung verwendet. Die Koeffizienten
¢, und d,, hingegen werden im folgenden zur Berechnung der Feldstirkeverteilung im
Partikelinneren verwendet, wobei auf die explizite Angabe der entsprechenden Formeln
verzichtet wird. Sie finden sich in den oben genannten Fachbiichern.

Die Koeffizienten a,, und ¢, bzw. b, und d,, haben jeweils die gleichen Nenner und
damit auch die gleichen Polstellen (s. u.). Diese beiden Paare von Koeffizienten gehoren
zu Partialwellen mit unterschiedlichem physikalischem Charakter: Schwingungsmoden,
die keine radiale Komponente des magnetischen Feldes haben, werden als transversal
magnetisch oder kurz TM-Moden bezeichnet. Sie werden durch die Koeffizienten a,
und ¢,, beschrieben. Moden, bei denen die radiale Komponente des elektrischen Feldes
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verschwindet, heiflen entsprechend transversal elektrisch oder kurz TE-Moden (b,, und
dy).

In der héufig zitierten Arbeit [Bohren und Huffman, 1983] sind ¢, und d,, gegen-
iiber den hier angegeben Formeln vertauscht und um den Faktor m grofier ([Hill und
Benner, 1988], S. 10). Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit genutzten Programme
von Barber und Hill ([Barber und Hill, 1990]) verwenden die Nomenklatur von Bohren
und Huffman. Die mit den Programmen von Barber und Hill berechneten Werte der
Koeffizienten ¢, und d,, wurden daher in dieser Arbeit gegeneinander vertauscht, um
die Konsistenz mit den Gleichungen (2.15) bis (2.18) zu erhalten.

2.1.2. Effizienzen der Extinktion und der Streuung

Aus den Streukoeffizienten konnen mit geringem numerischem Aufwand Wirkungsquer-
schnitte C' und Effizienzen () der Extinktion und der Streuung berechnet werden. Da-
bei ergeben sich die Effizienzen @) als Quotienten der Wirkungsquerschnitte C' und der
Querschnittsfliche des Streuers:

C
Q=— (2.21)

Als Extinktion wird die Summe der Strahlungsverluste durch Streuung und Absorption
definiert:

Qext = Qsca + Qabs (222)

Der Wirkungsquerschnitt C.y, der Extinktion geht direkt in das Lambert-Beersche Ge-
setz ein ([Campillo und Lin, 1988]).
Fiir die Berechnung der Effizienzen () der Extinktion und der Streuung aus den

Streukoeffizienten a,, und b, werden folgende Formeln angegeben ([Hill und Benner,
1998)):

o0

2

Qext = = ; (2n + 1) Re(ay, + b,) (2.23)
2 o0

Quen = ﬁ§(2n+l){|an|2+\bn\2} (2.24)

Absorption tritt nur bei von Null verschiedenem Imaginérteil des komplexen Bre-
chungsindexes m auf. In diesem Kapitel werden ausschliefllich nicht absorbierende
Streuer betrachtet, weil die hier untersuchten Losungen der Schwefelsiure vernachlis-
sigbar geringe Imaginérteile des Brechungsindexes haben (siehe Abschnitt 6.7).

In der Abbildung 2.1 ist die Streueffizienz Q.. fiir kleine Gréflenparameter im Be-
reich x = 0...20 und einen rein reellen Brechungsindex von m = 1.40 dargestellt. Zu
erkennen ist eine grob oszillatorische Struktur, die durch eine Feinstruktur hoherer Fre-
quenz iiberlagert ist. Bis etwa x = 4.5 steigt die Streueffizienz monoton an, fillt dann
aber bis zu einem Minimum ca. bei x = 9.5 wieder ab. Ein zweites lokales Maximum
der Grobstruktur tritt etwa bei x = 13.5 auf. Diese Struktur wird durch Interferenz
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Grolenparameter x

Abbildung 2.1: Die Effizienz der Streuung ()., als Funktion des GroBenparameters fiir
kleine Streuer und den rein reellen Brechungsindex m = 1.40. Erlédute-
rungen im Text.

von direkt transmittierten Strahlen mit solchen verursacht, die beim Durchgang durch
den Streuer eine Phasenverschiebung erfahren ([Hill und Benner, 1988], S. 11).

Die feinere Struktur in Abb. 2.1 besteht aus kleinen Maxima der Streueffizienz,
die mit zunehmendem Groflenarameter x schmaler werden. Diese Maxima markieren
Situationen, in denen das eingestrahlte Licht mit der durch den Streuer gegebenen
sphérischen Kavitit in Resonanz ist. Diese Resonanzen werden in der englischsprachi-
gen Fachliteratur als ”morphology dependent resonances” bezeichnet und mit "MDRs”
abgekiirzt. Auftreten und Eigenschaften der MDRs werden weiter unten eingehend
diskutiert.

2.1.3. Die Streuwelle

Die Beschreibung der Streuwelle vereinfacht sich bei Beschrinkung auf das Fernfeld,
d. h. auf Aussagen iiber die Streuwelle in gegeniiber dem Durchmesser groflen Ent-
fernungen vom Tropfchen. Wir beobachten das Fernfeld der Streuwelle. Die Radial-
komponenten des Streufeldes nehmen mit 1/r? ab, die zum Radiusvektor senkrechten
Komponenten dagegen nur mit 1/r. Dadurch wird die Welle in ausreichendem Abstand
vom Tropfchen transversal. Fiir ihre Komponenten gilt dann

iexp(—ikr) .
Ey(r,0,¢) = —% sin ¢ S1(0) (2.25)
Eylr0,0) = 2PEHD o0 5,00) (2.26)

mit
o0

2n+1 P(l)(cos 0) d
S1(0) = E (—1) {an + by, HP” (cosf) (2.27)

n(n+1) sin

n=1
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2n+1 d P(l)(cos 0)
= E B A e — p®) n AR
S2(0) 2 1( 1) n(n £ 1) {an QP” (cos ) + b, S0 . (2.28)

Die in den Gleichungen (2.27) und (2.28) auftretenden Funktionen P sind die zuge-
ordneten Lengendre-Polynome.

Die Streuwelle ist also eine Summe von Partialwellen. Die Amplitude jeder Parti-
alwelle ist durch die Koeffizienten a,, und b,, gegeben. Da die Streukoeffizienten durch
den Groflenparameter x = ”—/\d und den Brechungsindex m bestimmt sind, héngt die In-
tensitéitsverteilung der Streuwelle vom Tropfchendurchmesser d, der Wellenléinge A des
einfallenden Lichtes und vom Brechungsindex m ab. Durch winkelaufgeloste Streuin-

tensitédtsmessungen wird die Bestimmung der genannten Groflen moglich.

2.1.4. Die Polarisation des Streulichtes

Die Streurichtung und die Fortpflanzungsrichtung des einfallenden Lichtes definieren die
Streuebene. Die Polarisationsrichtung des Streulichtes ist auf die Streuebene bezogen.
Man kann die einfallende (£¢) und die gestreute Welle (E*) in ihre parallel (||) und
senkrecht (L) zur Streuebene polarisierten Anteile zerlegen. Diese Streugeometrie ist
in der Abbildung 2.2 schematisch dargestellt.

Laser

E
A/
/'y
E
y L

Streuwinkel
ﬁ (0]

Streuebene

CCD-Chip der
Mie-Kamera

Polarisations-
analysator

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Streugeometrie: Definition der Streuebe-
ne durch die Richtungen der einfallenden Strahlung bzw. der Beob-
achtung des Streulichtes. Aufteilung des elektrischen Feldvektors der
einfallenden Lichtwelle in Komponenten parallel (E) bzw. senkrecht
(E. ) zur Streuebene. Polarisationsaufgeloste Detektion unter = 90°.
Im Experiment wird der Laserstrahl von oben eingekoppelt.

Der Zusammenhang zwischen den Polarisationsrichtungen der einfallenden und der
gestreuten Welle ist fiir den vorliegenden Fall der Streuung an einem sphérischen Objekt
in der Streuebene (¢ = 0) gegeben durch

()-mmn (50 5 )(5) e
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Daran liest man direkt ab, daB eine rein parallel polarisiert einfallende Welle (E§ = 0)
zu einer ebenfalls parallel polarisierten Streuwelle fithrt (E5 = 0). Gleiches gilt bei
rein senkrechter Polarisation der eingestrahlten Welle. In diesen beiden Spezialfillen
bleibt also die Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes erhalten. In allen anderen
als diesen beiden Situationen kann unter einem gegebenen Winkel 6 die Polarisation
des Streulichtes wegen S; (0) # Sz (6) verdindert erscheinen. Die in Gleichung (2.29)
auftretende Matrix ist ein Spezialfall der sog. T-Matrix, die auch fiir andere Geometrien
Anwendung findet.

2.2. Winkelverteilung des Streulichtes

Unter Verwendung der Gleichungen (2.27), (2.28) und (2.29) kann die Abhéngigkeit des
Streulichtes vom Winkel 0 in der Streuebene (¢ = 0) berechnet werden. Die Abbildung
2.3 zeigt diese Abhingigkeit fiir 6 = 0...360° und drei verschiedene Grofenparameter.
Dabei werden die beiden Fille der Polarisation des Streulichtes parallel (graue Kurven)
und senkrecht (schwarze Kurven) zur Streuebene unterschieden. Fiir den Brechungsin-
dex wurde der rein reelle Wert m = 1.40 eingesetzt. Bei einer Wellenléinge des Lichtes
von 514.5 nm entsprechen den gewihlten Grofenparametern z die Durchmesser 0.82 pym
(x =5), 4.09 pm (z = 25) und 16.38 um (z = 100). Wegen der sehr grofien Dynamik
sind die Streuintensitéiten auf logarithmischen Skalen dargestellt.

Streuintensitat

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Winkel / Grad

Abbildung 2.3: Winkelabhéingigkeit des Streulichtes in der Streuebene fiir verschiedene
Grofenparameter (logarithmisch). Brechungsindex m = 1.40. Grau:
parallele Polarisation. Schwarz: senkrechte Polarisation. Der Streuwin-
kel @ = 180° entspricht der Riickstreuung zur Lichtquelle. Winkelinkre-
ment der Berechnung 0.1°. Der im Experiment erfafite Winkelbereich
0 = 80...10(° ist markiert.

Fiir kleine Partikel geht die Mie-Theorie in den Bereich der Rayleigh-Streuung iiber.
Dementsprechend ist das Streulicht fiir x = 5 vergleichsweise wenig moduliert, dies gilt
insbesondere fiir die parallel polarisierte Komponente. Man erkennt jedoch bereits eine
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Bevorzugung der Vorwirtsstreuung (0 = 0° bzw. 360°). Der Wertebereich iiberspannt
etwa fiinf Zehnerpotenzen.

Ein fiinfmal groBerer sphérischer Streuer (z = 25) zeigt eine deutlich stéirker mo-
dulierte Winkelverteilung. In der logarithmischen Darstellung liegen scharfe Minima
zwischen breiteren Maxima. Das senkrecht polarisierte Streulicht hat 23 Minima im
Bereich 6 = 0...180° und ein Intensitétsintervall von etwa sieben Zehnerpotenzen. Die
Vorwiéirtsstreuung ist ca. tausendmal stéirker als die mittlere Streuintensitéit unter an-
deren Winkeln. Eine Kugel mit dem Groflenparameter x = 100 weist eine nochmals
vielfach stéirker modulierte und dynamischere Streulichtverteilung auf.

Senkrecht zur Streuebene, also entlang des Azimutwinkels ¢, hiingt die Streuinten-
sitdt nur von sin® ¢ bzw. cos?p ab (Gleichungen (2.25) und (2.26)). Bei Aufnahme
der winkelabhéingigen Streuintensitéit nahe der Streuebene ist also ein Streifenmuster
zu erwarten. Die genaue Lage der Intensitéitsmaxima und -minima hingt sehr stark
vom Durchmesser der streuenden Partikel ab. Diese Tatsache kann zur Bestimmung
der Partikelgrofle durch Vergleich gemessener Streulichtverteilungen mit Berechnungen
benutzt werden. Die dazu im Rahmen der vorliegenden Arbeit benutzte Methode wird
weiter unten beschrieben.

2.3. Die Intensitéitsverteilung im Partikelinneren

Im Buch von Barber und Hill wird u. a. ein Computerprogramm zur Berechnung der
Lichtintensitét im Inneren des streuenden Partikels beschrieben ([Barber und Hill, 1990],
Programm S7). Es berechnet die Intensitét auf einem kartesischen Punkteraster in einer
Schnittebene durch den Aquator. Die Schnittebene liegt in der Streuebene.

In der Abbildung 2.4a ist das Ergebnis einer solchen Berechnung dargestellt (x = 43,
m = 1.40, parallele Polarisation). Wegen der auch im Partikelinneren grolen Dynamik
wurde die Grauwertskala dabei so gewihlt, dafl moglichst alle Strukturen zu erkennen
sind. Die einfallende ebene Welle kommt in der Abbildung von unten. Der sphérische
Streuer wirkt wie eine Kugellinse, die das Licht fokussiert. Dadurch entstehen in Vor-
wiirtsrichtung (im Bild oben) mittig Bereiche sehr hoher Intensitét, wihrend Regionen
links und rechts davon praktisch im Dunkeln bleiben. Der hichste Intensitéitswert (36.7)
wird auf der Mittelachse des Streuers bei r = 0.74 % angenommen, wobei r die radiale
Koordinate vom Kugelmittelpunkt und d der Durchmesser ist. Ein zweiter Punkt hoher
Intensitét (Wert ca. 10) liegt auf der Mittelachse kurz nach dem Eintritt der Strahlung
in den Streuer. Diese beiden sehr hellen Regionen werden in der Literatur als ”hot
spots” bezeichnet.

Zur anschaulichen Erklidrung einiger Eigenschaften der Intensitiitsverteilung kann
die geometrische Optik herangezogen werden. In der Abbildung 2.4b ist dazu der Ver-
lauf von 60 einfallenden Strahlen dargestellt (" Raytracing”). Bei jedem Kontakt eines
Strahls mit der Oberfliche des Streuers wurden die Winkel des transmittierten sowie
des reflektierten Strahls nach dem Snelliusschen Brechungsgesetz ermittelt. Der Uber-
sichtlichkeit halber wurden die beim Eintritt reflektierten und die bei jeder internen
Reflexion transmittierten Strahlen weggelassen. Es wurden nur die ersten beiden inter-
nen Reflexionen beriicksichtigt. Die Dichte der Strahlen im Streuer ist ein Maf fiir die
"Intensitéit” im entsprechenden Punkt. Alle hier dargestellten Raytracing-Ergebnisse
wurden mit selbstgeschriebenen Programmen berechnet.
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Abbildung 2.4: Verteilung der Lichtintensitit in einem Aquatorialschnitt durch den
Streuer. a: Berechnung nach der Mie-Theorie (z = 43, m = 1.40, paral-
lele Polarisation). Die Intensitéit ist in 56 Graustufen im Wertebereich
0...4 von weil3 bis schwarz kodiert. Maximale Intensitit 36.7. b: Geo-
metrische Optik (m = 1.40). Verfolgung von 60 einfallenden Strahlen
mit je zwei internen Reflexionen (”Raytracing”). c: Raytracing (m =
1.40) von 20000 Strahlen mit je 10 internen Reflexionen. Die nichtlinea-
re Grauskala von weifl nach schwarz gibt in jedem Punkt die Summe der
Fresnel-Faktoren (parallele Polarisation) passierender Strahlen wieder.
Erlduterungen im Text.

Wie durch Vergleich mit der Mie-Berechnung in Abb. 2.4a zu erkennen ist, gibt
die geometrische Optik die Fokussierung des Lichtes und die Ausbildung des in Vor-
wiértsrichtung liegenden ”hot spots” gut wieder. Dieser Punkt hoher Intensitét entsteht
demnach durch die Fokussierung (Kugellinse) in Vorwértsrichtung und die weitere Biin-
delung des Lichtes durch einmalige Reflexion. Auch die dunklen Bereiche oben links
und oben rechts (im Mie-Bild weif}) sind damit erklsrt!.

Der schwichere "hot spot” in Riickwiirtsrichtung ist hingegen im Raytracing-Bild
nicht zu sehen. Das liegt daran, dafl die hier angewandte einfachste Form der geometri-
schen Optik keine Phaseninformation beinhaltet. Deshalb kann sie keine Interferenzef-
fekte wiedergeben, und solche Effekte sind gerade fiir die Ausbildung des riickwirtigen
"hot spots” verantwortlich. Ebensowenig wird der Intensitétsverlust durch Transmissi-
on beriicksichtigt, der bei jedem Kontakt mit der Innenseite der Grenzfliche Streuer-
Umgebung auftritt. Schon beim Eintritt in den Streuer verlieren die Strahlen umso
mehr Intensitit durch Reflexion, je weiter sie von der Mittelachse entfernt sind?.

Diese Intensitéitsverluste lassen sich mit den Fresnel-Formeln berechnen. Werden
sie beriicksichtigt, ergibt sich ein Bild wie in der Abbildung 2.4c. Dargestellt ist das
Ergebnis einer Strahlverfolgung fiir 20000 parallel einfallende Strahlen mit je 10 inter-
nen Reflexionen. Die Strahlen wurden entsprechend ihrer Fresnel-Faktoren (parallele
Polarisation) gewichtet. In jedem Punkt in der Schnittebene, der von mindestens ei-

! Eigentlich wire fiir den Vergleich mit der geometrischen Optik die Wahl eines sehr viel groBeren
Groflenparameters als x=43 fiir die Mie-Berechnung angebracht. Diese Wert wurde fiir Vergleiche mit
den Verhéltnissen bei benachbarten Resonanzen (MDRs) gewéihlt (s.u.).

2In der parallelen Polarisationsrichtungen tritt abhiingig vom Brechungsindex unter dem Brewster-
Winkel ein Maximum des Transmissionsgrades auf, dessen Hohe aber nur wenig iiber der Transmission
unter kleineren Winkeln liegt.



2.4. Resonanzen der Mie-Streuung (MDRs) 25

nem Strahl beriihrt wird, gibt die Grauwertskala die Summe der Fresnel-Faktoren aller
tangierender Strahlen an. Punkte, die nicht getroffen werden, sind in Abb. 2.4c weif
dargestellt, und Punkte hochster ” Intensitéit” erscheinen in schwarz.

Erwartungsgeméf} tragen die mindestens einmal intern reflektierten Strahlen kaum
noch zur Intensititsverteilung im Partikelinnern bei, da nur ein geringer Anteil des
Lichtes reflektiert wird. Dadurch ist die in der unteren Hiilfte des reinen Raytracing-
Bildes 2.4b sichtbare Fliigelstruktur (Kaustik) im ”Fresnel-Bild” 2.4c kaum noch zu
erkennen (vgl. [Chowdhury et al., 1992]). Etwas mehr von dieser Fliigelstruktur bleibt
im hier nicht gezeigten Bild iibrig, das sich bei der Gewichtung der Raytracing-Strahlen
mit den Fresnel-Faktoren der senkrechten Polarisation ergibt. Die beiden ”hot spots”
auf der Mittelachse werden erst bei zusitzlicher Beriicksichtigung der Phasenlagen der
Strahlen in den richtigen Intensitétsverhiltnissen erfaft. Erst dann kénnen Interferenz-
effekte beschrieben werden (s. o.). Die Einfiihrung der Phaseninformation macht die
Raytracing-Methode auch abhiingig von der Grofle des Streuers.

Das zur Bestimmung der internen Intensitétsverteilung nach der Mie-Theorie (Abb.
2.4a) verwendete Programm liefert nur fiir die dquatorialen Schnittebenen Ergebnisse.
Dabei kann zwischen den Polarisationsrichtungen parallel und senkrecht zur Schnittebe-
ne (=Streuebene) gewihlt werden. Werden beide Polarisationen bei sonst identischen
Parametern berechnet, kann man die Resultate wie folgt interpretieren: Die beiden In-
tensititsverteilungen gelten gleichzeitig fiir zwei dquatoriale Schnittebenen, die zuein-
ander senkrecht stehen. Die Schnittebene der parallelen Polarisationsrichtung sei hier
die Streuebene. Aufgrund der Kugelsymmetrie konnen dann Intensitéitsverteilungen fiir
dquatoriale Schnittebenen berechnet werden, die um beliebige Winkel ¢ gegen die Streu-
ebene geneigt sind. Dazu ist das urspriinglich fiir die paralelle Polarisation erhaltene
Ergebnis mit cos? ¢ zu gewichten. Zu der so entstehenden Matrix von Intensitéitswerten
werden die mit sin? ¢ multiplizierten Intensititen der senkrechten Polarisationsrichtung
addiert. Der Winkel ¢ wird dabei von der Streuebene aus gezéhlt.

2.4. Resonanzen der Mie-Streuung (MDRs)

In der Abbildung 2.1 sind deutlich kleine scharfe Maxima der Streueffizienz Q),., bei
bestimmten Groflenparametern x = %1 zu erkennen. Wie dort bereits erwihnt wurde,
handelt es sich dabei um die Auswirkungen eines Resonanzphénomens. Bei diesen be-
stimmten Werten des Groflenparameters tritt das eingestrahlte Licht mit der durch den
Streuer gegebenen sphirischen Kavitéit in Resonanz. Die Groflenparameter der Reso-
nanzen héngen vom Brechungsindex m ab. Die Resonanzen werden in dieser Arbeit wie
in der englischsprachigen Fachliteratur iiblich als ”morphology dependent resonances”
bezeichnet und mit ”MDRs” abgekiirzt 3.

Die MDRs sind die Eigenschwingungen des elektrischen Feldes im kugelformigen
Resonator. In der Mie-Theorie entsprechen ihnen formal die Polstellen der Streuko-
effizienten a, und b, (externes Streufeld) bzw. ¢, und d,, (Feld im Partikelinneren).
Die Polstellen treten bei Nullstellen der Nenner in den Gleichungen (2.15) bis (2.18)

3Im Deutschen werden die MDRs oft ”gestaltabhiingige Resonanzen” genannt. Dieser Begriff wird
hier nicht verwendet, weil er eine Formverinderung suggeriert. Die fraglichen Resonanzen treten aber
auch bei jederzeit sphiirischen Streuern auf -der hier entscheidende Aspekt der ” Gestalt” ist nicht die
Form, sondern die Grofle des Streuers. Der englische Begriff ist zwar wortlich des gleichen Inhaltes,
aber zumindest in der abgekiirzten Form "MDR” nicht so irrefiihrend.
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Abbildung 2.5: Realteile (oben) und Imaginérteile (unten) der komplexwertigen Streu-
koeffizienten agy (schwarz) und by (grau) als Funktion des GrofBenpa-
rameters. Brechungsindex m = 1.40. Erlduterungen im Text.

auf. Aus diesen Gleichungen ist durch Vergleich ersichtlich, daf} jeweils a,, und ¢, bzw.
b, und d,, die gleichen Nenner haben. Damit haben diese Koeffizientenpaare bei den
gleichen Werten des Groflenparameters Polstellen.

2.4.1. Charakteristika der MDRs

Einige charakteristische Eigenschaften der MDRs lassen sich an der Abbildung 2.5 ab-
lesen. Dort sind die Realteile (oben) und Imaginérteile (unten) der komplexwertigen
Streukoeffizienten agy (schwarz) und by (grau) als Funktion des Groflenparameters im
Bereich z = 16...19 dargestellt. Fiir den Brechungsindex m wurde der Wert 1.40 einge-
setzt. Die Realteile haben je ein Maximum mit dem Wert 1 bei den Gréflenparametern
x = 17.27 (byg) bzw. x = 17.63 (ag). Im iibrigen Teil des dargestellten Groflenparame-
terbereichs sind die Realteile der Koeffizienten gleich Null. Bei den Groflenparametern,
bei denen die Realteile maximal werden, wechseln die Imaginiirteile der Koeffizienten
ihr Vorzeichen. In den dargestellten Beispielen asy und byy wechselt der Imaginérteil
von Minus nach Plus mit einem Minimum (Wert -0.5) vor und einem Maximum (Wert
0.5) nach dem Nulldurchgang. Diese Charakteristika und Wertebereiche gelten fiir alle
Koeflizienten a,, und b,, des Streufeldes. Insbesondere treten die Polstellen der Koeffizi-
enten und damit die MDRs wie in Abb. 2.5 immer in Paaren der Reihenfolge {b,, a,}
auf.

Bei den Koeffizienten ¢, und d,,, die das Feld im Partikelinneren beschreiben, sind
die Wertebereiche anders und die Verhéltnisse an den Polstellen gerade umgekehrt: An
den Polstellen haben die Realteile der Koeflizienten ¢,, und d,, einen Vorzeichenwechsel
(Nulldurchgang) und die Imaginérteile ein Extremum (Maximum oder Minimum). Die
Wertebereiche beider Teile sind unbeschrinkt, beide kénnen positiv oder negativ sein.

Jede der in den Gleichungen der Mie-Theorie durch den Index n nummerierten Par-
tialwellen hat aber nicht nur eine Polstelle, sondern unendlich viele. Die Abbildung 2.6
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Abbildung 2.6: Realteile des Koeffizienten agy (oben) bzw. der Koeffizienten ay bis
a4qo (unten) als Funktion des GroBenparameters. In der unteren Teilab-
bildung sind die Werte der Koeffizienten (€ [0, 1]) durch Grauwerte
kodiert. Weil3 entspricht dabei dem Wert 0, schwarz dem Wert 1. Er-
lduterungen im Text.

verdeutlicht die Verhiltnisse am Beispiel der Koeffizienten a,,. Im oberen Teilbild ist der
Realteil des Koeffizienten ayy gegen den Groflenparameter aufgetragen. Die zu den Pol-
stellen gehorigen Maxima werden bei zunehmendem Groflenparameter immer breiter,
und ihre Abstidnde wachsen langsam. Auflerdem verindert sich die Form der Maxima
von einer einfachen der Lorentz-Linie dhnlichen Kurve zu einem komplizierteren Kur-
venverlauf. Da in der Abb. 2.6 im Gegensatz zu Abb. 2.5 der GroéBlenparameterbereich
praktisch bei Null beginnt, kann folgende géingige Nomenklatur eingefiihrt werden. Als
Beispiel sei wieder der Koeffizient agg gewihlt (Abb. 2.6 oben). Ausgehend von einem
verschwindend kleinen Groflenparameter werden die bei wachsendem z auftretenden
Polstellen (bzw. Positionen der Maxima des Realteils) jedes Koeffizienten fortlaufend
in der Form agy; mit einem zweiten Index ! nummeriert. Entsprechend wird die er-
ste Resonanz der 20. Partialwelle mit ag; bezeichnet. Diese Resonanz ist bereits in
Abb. 2.5 dargestellt. Die physikalische Bedeutung des Index [ wird sich weiter unten
erschlieflen.

Die jeweils erste Polstelle (I = 1) tritt bei zunehmendem Index n bei immer gréBeren
Groflenparametern = auf *. Dies gilt fiir alle Pole mit jeweils gemeinsamem Index [ bei
verschiedenen Indizes n, wie im unteren Teil der Abbildung 2.6 dargestellt ist. Dort
sind die Realteile der Koeffizienten a,, fiir n = 1 bis 40 und = = 0.1 bis 50 in Graustufen
aufgetragen (weifl = 0, schwarz = 1). Das obere Teilbild (Re(ag)) entspricht genau
einem horizontalen Schnitt durch das untere Teilbild auf der Hohe n = 20. Wie dem
unteren Teilbild zu entnehmen ist, verschieben sich die Maxima zu gleichem Index [

4Laut Hill und Benner tritt die erste Resonanz immer im Bereich n < ma auf ([Hill und Benner,
1988], S. 19).
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bei wachsendem Index n entlang der dunklen Spuren zu gréfleren Groflenparametern
x und werden dabei immer schmaler. Die ersten Resonanzen (I = 1) werden dabei so
schmalbandig, daf} sie bei der gewidhlten Schrittweite Ax = 0.025 fiir > 25 numerisch
nicht mehr voll aufgelost wurden. Diese Tendenz setzt sich mit wachsendem n immer
weiter fort. Fiir die Resonanz by541 geben Thurn und Kiefer eine Halbwertsbreite von
Axyjy = 4.2-1072! an, und selbst die Resonanz bi54,11 hat eine Halbwertsbreite von nur
Azyj5 = 5.6-1072 ([Thurn und Kiefer, 1985]).

2.4.2. Physikalische Bedeutung der MDR-Indizes n und [

Die physikalische Bedeutung der Indizes n und [ der Resonanzen ist am besten bei
Betrachtung der Intensitéitsverteilung im Inneren des Streuers zu erkennen. In der Ab-
bildung 2.7 sind die Verteilungen der Lichtintensitéit im Streuer fiir zwei Resonanzen
(g mit n = 50; [ = 1, 2; m = 1.40) auf zwei verschiedene Arten dargestellt. In den
oberen Teilbildern ist jeweils die Intenstitiitsverteilung in einer diquatorialen Schnittebe-
ne durch Graustufen reprisentiert (vgl. Abb. 2.4 links). Die Grauwertskalen wurden
dabei so gewihlt, daf alle wesentlichen Strukturen erkennbar sind. Der maximale In-
tensitéitswert der Resonanz cso; ist um einen Faktor 193 grofler als der der MDR c50 9.
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Abbildung 2.7: Intensitédtsverteilungen im Partikelinneren fiir die Resonanzen cs
(links) und cs02 (rechts). Oben: in einer dquatorialen Schnittebene
bei Einfall der ebenen Welle von unten, parallele Polarisation. Unten:
tiber 8 und ¢ integrierte Intensitidt entlang der radialen Koordinate r
vom Partikelzentrum (r = 0) bis zur Partikeloberfliche (r =a, - = 1)
nach Gl (2.30b) in willkiirlichen Einheiten.

Im Fall der Resonanz c5p; erkennt man im linken oberen Teilbild der Abb. 2.7
einen Ring sehr hoher Intensitét direkt unter der Partikeloberfliche. Dieser Ring be-
steht in 6-Richtung aus einzelnen #quidistanten Intensitdtsmaxima, die in Vorwiirts-
und Riickwirtsrichtung besonders stark ausgeprigt sind. Man zdhlt 50 Maxima der
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Lichtintensitdt im Halbkreis 6 = 0...180°, also gerade so viele wie der Index n der Reso-
nanz csp,. Dementsprechend wird der Index n in der englischsprachigen Fachliteratur
als ”angular mode number” bezeichnet ( [Hill und Benner, 1988]), ein Begriff, der sich
nicht befriedigend ins Deutsche iibersetzen 148t (” Winkelmodennummer”?).

Bei der Resonanz csg o treten zwei konzentrische Ringe mit je 50 Intensitdtsmaxima
im Halbkreis auf (rechts oben in Abb. 2.7). Der innere Ring ist dabei insgesamt von
hoherer Intensitit. Die Anzahl der Ringe ist immer gleich dem Wert des zweiten Index
[ der Resonanz. Der Index [ wird daher als radiale Ordnungsnummer bezeichnet.

Die radiale Ordnung [ einer MDR ist besonders gut in der iiber die Winkel # und
¢ integrierten partikelinternen Intensitéit Ip/(r, \) zu erkennen®. Diese GroBe 148t sich
folgendermaflen berechnen ([Thurn und Kiefer, 1985]):

1 2 T, —
In(r, X)) = T dgo/ E'(r,0,0)E**(r,0, ) sin 0dO (2.30a)
T Jo 0
E2 & 2 2mr 2
= 2 ;{(271 +1);2 (mT> |2 (2.30b)
2 2
+ [(n%— 152, (m%) +nj2i, (m%)] |Ci|}
— —

Darin ist a = g der Tropfchenradius, E* - E** die Intensitéit des elektrischen Feldes im

Punkt (7, 0, ¢) im Tropfcheninnern, Ey die einfallende Feldstéirke und m = m(\) der
komplexe Brechungsindex. Die Funktionen j, sind die sphirischen Bessel-Funktionen.
Die Koeffizienten d,, und ¢, sind wieder die Mie-Koeflizienten des Streufeldes im Volu-
men (Gln. (2.18) und (2.17)). Die durch Gleichung (2.30b) gegebene winkelintegrierte
Intensitét Ips(r, \) kann zum Beispiel mit dem Programm S5 von Barber und Hill be-
rechnet werden ( [Barber und Hill, 1990]).

Fiir die hier betrachteten Resonanzen csp 1 und cso2 ist die iiber die Winkel 6 und
¢ integrierte partikelinterne Intensitit (Gl. (2.30b)) als Funktion des Radius in den
unteren beiden Teilbildern der Abbildung 2.7 dargestellt. Als radiale Koordinate wurde
die auf den Partikelradius a = g bezogene normierte Grofe r/a verwendet. Man erkennt
deutlich ein Maximum (cs0,1, links) bzw. zwei Maxima (cs0 2, rechts) der integrierten
Intensitét. Das weiter innen liegende Maximum bei der Resonanz cs 2 ist deutlich hoher
als das duflere Maximum, wie es auch in der Intensititsverteilung in der Aquatorialebene
(Abb. 2.7 rechts oben) zu sehen ist. An den Absolutwerten der integrierten Intensitéit
ist abzulesen, dafl die Resonanz csp; zu viel hoheren Feldstdrken im Partikelinneren
fithrt als die Resonanz cs 2.

Falls der Groflenparameter nicht einer MDR, entspricht, sieht der Intensitétsverlauf
grundlegend anders aus. Der in Abb. 2.4 links gezeigten nichtresonanten Situation bei
vergleichbarem Groflenparameter © = 43.0 entspricht eine radiale integrierte Intensi-
tétsverteilung, die fiir r/a < 0.7 etwa konstant den geringen Wert 1.4 hat und dann
praktisch monoton zum Partikelrand hin abfllt.

Im Abschnitt iiber die Streukoeffizienten wurde bereits erwihnt, daf3 die Koeffi-
zienten ¢, transversal magnetischen oder kurz TM-Moden und die Koeffizienten d,

®Der Index M steht hier fiir ”Mie”. Die Gleichungen werden weiter unten im Zusammenhang mit
der Raman-Streuung an Mikropartikeln verwendet und sollen dort eindeutig von der Raman-Intensitéit
zu unterscheiden sein.
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transversal elektrischen oder kurz TE-Moden zuzuordnen sind. Daraus ergibt sich die
zweite allgemein tibliche Nomenklatur fiir MDRs: Die Resonanzen cs 1 und cs02 kon-
nen auch mit TM 50/1 und TM 50/2 bezeichnet werden. Eine alternative Schreibweise
ist TM}, bzw. TMZ,. Die TM-Moden sind parallel und die TE-Moden senkrecht zur
Streuebene polarisiert.

2.4.3. MDRs im Streulicht

Der einfachste experimentelle Zugang zu den Resonanzen der Mie-Streuung liegt in
der Aufzeichnung des gestreuten Lichtes bei Variation der Lichtwellenléinge A oder des
Kugeldurchmessers d. In den Experimenten der vorliegenden Arbeit wird das Licht
eines Ar'-Lasers (A = 514.5 nm) an einem frei schwebenden Tropfchen mit praktisch
perfekt sphérischer Form gestreut. Das Streulicht wird winkel- und polarisationsaufge-
lost detektiert (siche Abb. 2.2). Durch Verdampfung oder Kondensation von Wasser
dndert sich der Durchmesser d der Tropfchen mit der Zeit. Entsprechend variiert der
GroBenparameter z = I 6,

Durchmesser d (A=514.5nm) / ym
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Abbildung 2.8: Resonanzen im Streulicht. Dargestellt ist die iiber den Winkelbereich
0 = 80...100° integrierte Streuintensitdt als Funktion des Groflenpara-
meters x bzw. als Funktion des Durchmessers bei einer Lichtwellenlénge
von A\ = 514.5 nm. Grau: parallele Polarisation. Schwarz: senkrechte
Polarisation. Brechungsindex m = 1.40, Inkrement Az = 0.01. Erldu-
terungen zur Benennung der Resonanzen im Text.

Erreicht der Groflenparameter x dabei Werte, die zu Resonanzen (MDRs) gehoren,
steigt die Intensitdt des Streulichtes insgesamt deutlich an. Trégt man die iiber den
relevanten Winkelbereich integrierte Intensitét iiber dem Grofenparameter x oder dem
Durchmesser (Theorie) bzw. iiber der Zeit (Experiment) auf, so erhilt man ein Bild,
wie es exemplarisch in der Abbildung 2.8 dargestellt ist. Darin sind wieder die parallel

6Bei Aufnahme oder Abgabe von Wasser durch Trépfchen aus wissrigen Losungen éndert sich auch
der Brechungsindex.
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(graue Kurve) und senkrecht (schwarze Kurve) zur Streuebene polarisierten Kompo-
nd

nenten des Streulichtes unterschieden. Die Durchmesserskala wurde iiber z = 5% mit
der experimentell genutzten Wellenlinge A = 514.5 nm berechnet. Der Winkelbereich
6 = 80...100° entspricht den Verhéltnissen im Experiment (siche auch Abb. 2.3).

Man sieht deutlich die durch MDRs verursachten scharfen Maxima der integrierten
Streuintensitéit. Den berechneten MDRs wurden TM- und TE-Moden zugeordnet. Das
dazu angewandte Verfahren wird im Abschnitt 2.4.8 beschrieben. Bei der gewiihlten
Schrittweite von Az = 0.01 treten im dargestellten Bereich des Groflienparameters x
MDRs mit radialen Ordnungsnummern 2 (TM-Moden) bzw. 2 und 3 (TE-Moden) auf.
Die Resonanz TM 50/2 (= ¢502, * = 44.37) wurde bereits in Abb. 2.7 dargestellt. Die
dort ebenfalls gezeigte MDR TM 50/1 ist zu schmalbandig und taucht daher in Abb. 2.8
nicht auf. Sie wiirde sich in der rechten Flanke der Resonanz TM 45/2 befinden. TM-
Moden mit radialen Ordnungsnummern ! = 3 sind hingegen zu breit, um als einzelne
Maxima erkennbar zu sein. Sie verschwinden im Untergrund und verursachen dort die
asymmetrischen Verlidufe der "Fiifie” der sichtbaren Moden TM n/2.

Welche radialen Ordnungsnummern Resonanzen haben, die in einer Berechnung
auftreten bzw. im Experiment beobachtet werden, héingt von dem Verhiiltnis der Halb-
wertsbreiten der Resonanzen zur numerischen bzw. experimentellen Auflssung ab. Die
experimentelle Auflosung kann z.B. durch die Geschwindigkeit gegeben sein, mit der
etwa ein verdampfendes Tropfchen eine Resonanz durchléuft. Je grofler die relevanten
Groflenparameter und damit die Modennummern n der MDRs sind, desto hoher sind
die radialen Ordnungsnummern [ der beobachtbaren Resonanzen ([Thurn und Kiefer,
1985], [Hill und Benner, 1988]). Auflerdem beeinflussen die mechanische Stabilitit des
streuenden Objekts und die Geometrie der Beleuchtung das Auftreten besonders der
schmalbandigen Resonanzen (siche Abschnitt 2.4.6).

Der Abbildung 2.8 ist weiter zu entnehmen, dafl dem fiir die in Abb. 2.4 dargestellte
interne Intensitétsverteilung gewéhlten Groflenparameter © = 43.0 (m = 1.40) keine
MDR (mit nennenswerter Breite) entspricht. Der Wert wurde absichtlich so gewiihlt,
da fern von Resonanzen ein Vergleich zwischen geometrischer Optik und Mie-Theorie
am einfachsten ist.

2.4.4. MDRs im Partikelinnern

Wie bereits im Abschnitt 2.4.2 dargestellt wurde, fithren die Resonanzen der Mie-
Streuung zu sehr hohen Lichtintensititen im Partikelinnern. Die dabei insgesamt im
Volumen des Streuers vorhandene Intensitédt I/ o10:(A) soll hier néher untersucht wer-
den. In den Gleichungen (2.30a) und (2.30b) wurde die Integration der partikelinternen
Intensitédt iiber die Winkel 6 und ¢ bereits ausgefiihrt. Das Ergebnis Ip/(r, A) ist die
Intensitit im Streuer als Funktion der Radiuskoordinate r. Die volumenintegrierte
Intensitét ergibt sich daraus geméf ([Thurn und Kiefer, 1985])

3 a
It totar(N) = E/ Ing(r, \)r?dr (2.31)
0

In [Aardahl et al., 1996] wurde die Integration der Gleichung (2.30a) iiber die Radius-
variable r analytisch ausgefithrt und I/ soa(A) als reine Reihendarstellung angegeben.

In der Abbildung 2.9a sind nach den Gleichnungen (2.31) und (2.30b) berechnete
volumenintegrierte Intensitéiten fiir Durchmesser von 52.99 pym bis 52.90 pm darge-
stellt. Der Brechungsindex betrug m = 1.400 und die Wellenlinge A = 514.5 nm.
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Abbildung 2.9: MDRs im Partikelinnern, berechnet fiir den Brechungsindex m = 1.400
und A\ = 514.5 nm. Abnehmender Durchmesser, Inkrement -1-10*pm.
a: Volumenintegrierte Intensitét Ipsiota(A) nach GIL (2.31). b: Sum-
mierte Intensitédten in einer dquatorialen Schnittebene fiir die Polarisa-
tionen parallel (grau) und senkrecht (schwarz) zu dieser Ebene.

Alle Intensititen wurden als Quadrate der elektrischen Feldstidrken berechnet und je-
weils in willkiirlichen Einheiten angegeben. Der Durchmesserbereich wurde passend fiir
einen Vergleich mit experimentellen Beobachtungen gewiihlt, der weiter unten mehrfach
aufgenommen wird. Im Experiment verdampfte ein Tropfchen. Deshalb nehmen die
Durchmesser in Abb. 2.9 von links nach rechts ab.

In der Abbildung 2.9a sind fiinf Maxima deutlich erkennbar, die Resonanzen anzei-
gen. Die MDRs sind mit der bereits eingefiihrten Nomenklatur ”Polarisation Mode n/
Ordnung [” bezeichnet. Die Polarisation der Moden ist geméfl TM = parallel bzw. TE =
senkrecht angegeben. Es fillt folgendes Muster auf: Bei abnehmendem Durchmesser
nehmen die Modennummern n benachbarter MDRs der gleichen Polarisation um vier
zu, wihrend die Ordnungsnummer [ jeweils um eins geringer wird. Mit abnehmender
Ordnung nimmt auch die Breite der Resonanzen ab. IThre Intensitéit wichst gleichzeitig.
Die Resonanz TM 342/17 (zweite von rechts) ist die MDR mit der kleinsten radialen
Ordnungsnummer [/ und die intensivste der dargestellten Resonanzen.

Um die Beitrége der beiden Polarisationsrichtungen zu trennen, wurden fiir den glei-
chen Durchmesserbereich interne Intensitéitsverteilungen in einer fquatorialen Schnit-
tebene in der Streuebene berechnet (vgl. Abb. 2.4a). Dabei wurden ebenfalls die
Polarisationen unterschieden. Abschlieend wurden die Werte aller Punkte der einzel-
nen Intensititsverteilungen aufsummiert. Das Endergebnis ist in der Abbildung 2.9b fiir
die parallele Polarisation (grau) und die senkrechte Polarisation (schwarz) dargestellt.
Obwohl die so bestimmten summierten internen Intensitéiten nur fiir die Schnittebene
gelten, in der sie berechnet wurden, geben sie doch alle Strukturen der volumeninte-
grierten Intensitéit aus Abb. 2.9a richtig wieder. Die Intensitéitsverhiltnisse stimmen

nicht ganz genau iiberein, aber das ist bei diesem Vergleich auch nicht zu erwarten. Man
erkennt auflerdem, dafl mit Ausnahme der MDR TM 334/19 auch die Intensitét in der
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jeweils nichtresonanten Polarisationsrichtung bei Resonanzen der anderen Polarisation
etwas zunimmt.

Die Gesamtintensitéit im Streuer bei Beleuchtung mit entweder rein parallel oder
rein senkrecht polarisiertem Licht kann also in guter Néherung durch die summier-
te Intensitéitsverteilung der entsprechenden Polarisation in einem #quatorialen Schnitt
bestimmt werden. Dieses Ergebnis wird bei der Simulation von experimentell beobach-
teten Ramanspektren eines Tropfchens verwendet.

2.4.5. Vergleich der Intensititen im Innern und im Streulicht bei MDRs

Dieser Abschnitt widmet sich der Frage, welche Riickschliisse aus beobachteten MDRs
im Streulicht auf die Intensitédtsverhéltnisse im Innern des streuenden Troépfchens zu
ziehen sind. Diese Frage tritt bei gleichzeitiger Beobachtung von Mie- und Raman-
Streuung an Tropfchen auf. Die Molekiile im Innern werden umso stérker zur Raman-
Streuung angeregt, je hoher die lokale elektrische Feldstéirke ist. MDRs mit hohen
Feldstéirken im Innern regen daher die Raman-Streuung besonders stark an (”Input-
MDRs”, Kapitel 4). Préziser 148t sich die eingangs gestellte Frage so formulieren: Sind
die intensivsten Resonanzen des elastisch gestreuten Lichtes diejenigen MDRs, die auch
die hochsten Intensitédten im Volumen hervorrufen?
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Abbildung 2.10: Vergleich der Intensitéiten bei MDRs im Streulicht (a) und im Innern
des Streuers (b), berechnet fiir den Brechungsindex m = 1.400 und
= 514.5 nm. Abnehmender Durchmesser, Inkrement -1-10"*um. a:
Streuintensitét der parallelen (grau) und der senkrecht Polarisation
(schwarz), integriert iiber den Winkelbereich 6 = 80.43°...90.57°. b:
Summierte Intensitéten in einer édquatorialen Schnittebene fiir die Po-
larisationen parallel (grau) und senkrecht (schwarz) zu dieser Ebene.

In der Abbildung 2.10 werden Intensitéiten bei MDRs im Streulicht und im Volumen
miteinander verglichen. Der Durchmesserbereich, Durchmesserinkrement, Brechungs-
index und Wellenléinge sind exakt die gleichen wie in der Abbildung 2.9. Der Durchmes-
ser nimmt von links nach rechts ab. Die Abbildung 2.10a zeigt Intensitéiten der beiden
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Polarisationskomponenten des Streulichtes, die iiber den im Experiment erfafiten Win-
kelbereich integriert wurden. Im Teilbild 2.10b sind summierte Intensitétsverteilungen
in einer dquatorialen Schnittebene dargestellt, die ebenfalls fiir die beiden Polarisati-
onsrichtungen berechnet wurden. Die Abbildung 2.10b ist identisch mit Abb. 2.9b.

Ein Vergleich der beiden Teilbilder der Abbildung 2.10 zeigt, dafl diejenigen Reso-
nanzen mit den hochsten Intensitédten im Streulicht gleichzeitig nur geringe Intensitéiten
im Partikelinnern hervorrufen und umgekehrt. Als Beispiele sollen die Resonanzen TM
334/19 (ganz links) und TM 342/17 (zweite von rechts) niher erldutert werden. Die
MDR TM 334/19 ist im Streulicht die intensivste Resonanz im untersuchten Bereich.
Im Innern ist sie dagegen die schwiichste der gezeigten Resonanzen. Im Fall der MDR
TM 342/17 sind die Verhéltnisse gerade umgekehrt. Im Streulicht ist diese Resonanz
nur schwach in der parallelen Polarisation zu sehen’. In der Schnittebene hingegen ist
dies die stéirkste aller aufgelosten Resonanzen. Sie ist gleichzeitig die schmalbandigste
MDR.

Physikalisch ist dieses Ergebnis nicht iiberraschend. Wie im Abschnitt 2.4.6 erldu-
tert werden wird, haben schmalbandige Resonanzen hohe Giitefaktoren (Gl. (2.33)).
Die Giite wird dabei als das Verhiltnis von im Streuer gespeicherter Energie zum Ener-
gieverlust pro Periode des Lichtfeldes definiert. Eine schmalbandige MDR (mit gerin-
ger radialer Ordnung) ist demnach dadurch gekennzeichnet, dafl die Energieverluste
aus dem Streuer heraus gering sind. Gerade diese Verluste werden als Streustrahlung
detektiert. Die Bandbreite der MDRs wird bei konstanter Modennummer n und ab-
nehmender Ordnungsnummer [ immer kleiner.

Die eingangs formulierte Frage ist also mit Nein zu beantworten. Die im Streu-
licht intensivsten Resonanzen sind nicht identisch mit den MDRs, die mit hochsten
Feldstirken im Partikelinnern einhergehen. Es bleibt anzumerken, dafl die Feldstéirken
oder Intensitéiten im Innern experimentell nur indirekt zugéinglich sind. Man kann die
Raman-Streuung als Sensor fiir die Intensitit im Partikel nutzen. Beziiglich der Fra-
ge der Intensitdtsverhéltnisse miissen dann zusitzlich die Auflosungen von Mie- und
Raman-Streuung beriicksichtigt werden.

2.4.6. Weitere physikalische Eigenschaften der MDRs

Wie im bisherigen Verlauf dieses Kapitels dargestellt wurde, geht mit den Mie- Reso-
nanzen (MDRs) eine deutliche Erhshung der Intensitét des gestreuten Lichtes und des
Lichtes im Streuer einher. Die interne Intensitéit ist auf eine oberflichennahe Schicht
konzentriert, die umso diinner ist, je geringer die radiale Ordnungsnummer [ der MDR
ist. Jeder Resonanz kann eine Giite G zugeordnet werden. Die Giite G ist gleich
dem Verhéltnis von im Streuer gespeicherter Energie zum Energieverlust pro Periode
des Lichtfeldes ([Hill und Benner, 1988]). Im vorliegenden Fall der MDRs ist die Giite
gegeben durch ( [Weritz, 2001])

x  d
=T A
Die Giite der MDRs wiichst mit steigender Modennummer n und wird bei festem
n und steigender radialer Ordnungsnummer [ immer kleiner (vgl. Abb. 2.6 unten).

(2.32)

"Ein genauerer Blick auf diese Abbildung ergibt, daf8 die Positionen der Maxima im Streulicht und
in der Intensitét in der Schnittebene nicht ganz genau iibereinstimmen. Der Grund dafiir sind minimale
numerische Unterschiede der verwendeten Programme.
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Dariiber hinaus ist die Lebensdauer 7 von Photonen in resonanten Moden umso lénger,
je schmalbandiger die MDR ist. Sie ldit sich berechnen als ([Hill und Benner, 1988]:
T = G/wp)

T_ﬁG_AQZB_AQd

= 90cC T oreAr T reAd (2.33)

Darin sind Ay und d die Lichtwellenléinge und der Partikeldurchmesser bei der Resonanz,
und c ist die Lichtgeschwindigkeit. Die Energie des Lichtfeldes koppelt in Moden hoher
Giite nicht nur langsam ein, sondern ebenso langsam aus diesen Moden heraus. Das
bedeutet zum einen, dal die Photonen in MDRs hoher Giite lange ”gefangen” sind.
Zum anderen setzen Resonanzen hoher Giite eine exakte Stabilitit der Wellenlénge,
der Partikelgrofie und des Brechungsindexes iiber einen relativ langen Zeitraum voraus.
Sie sind aus diesem Grund also auch noch schwer anzuregen, und nicht nur wegen der
geringen Breite Ax schwierig zu detektieren. Auflerdem werden gerade die scharfen Re-
sonanzen hoher Giite durch geringste Absorption unterdriickt ([Aardahl et al., 1996]).
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Abbildung 2.11: Tangentiale Einkopplung in MDRs: Position (links) eines optisch
levitierten Oltropfchens im Laserfokus (P1) bzw. oberhalb da-
von (P2). Rechts: Wellenléingenabhéingigkeit der zur stabilen Po-
sitionierung aufzuwendenden Leistung Prgy des Levitationslasers je
nach Tropfchenposition relativ zum Fokus. Zwei Abbildungen aus
[Ashkin und Dziedzic, 1981].

Bei der optischen Levitation sphirischer Einzelpartikel treten ebenfalls MDRs auf ®.
In einem interessanten Experiment haben Ashkin und Dziedzic eine rdumliche Bedin-
gung fiir die Einkopplung in MDRs bestétigt, die nach der Theorie gefordert wird (Abb.
2.11, [Ashkin und Dziedzic, 1981]). Sie positionierten ein Oltrépfchen (@ ca. 13 pm)
einmal im Fokus des Levitationslasers (Position P1). Der Brennpunkt war dabei klei-
ner als der Durchmesser des Tropfchens, so dafl das Tropfchen nur axial beleuchtet
wurde. In der zweiten Position P2 befand sich das Tropfchen so weit oberhalb des La-
serbrennpunktes, daf es vollflichig beleuchtet wurde. In beiden Positionen wurde die

8In [Chylek et al., 1978] ist ein Ausdruck zur Berechnung des Strahlungsdrucks aus den Streukoef-
fizienten fiir eine ebene einfallende Welle angegeben.
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Wellenldnge A des Lasers variiert und dabei die Leistung so geregelt, dafl die jeweilige
Position des Tropfchens stabil gehalten wurde. Im rechten Teilbild der Abb. 2.11 ist
die entsprechende Leistung Py gy iiber A\ aufgetragen. Die zur Stabilisierung notige Lei-
stung nimmt beim Auftreten von Mie-Resonanzen ab, deshalb wurde die P gy -Skala
fiir Vergleiche mit Streuintensitédten umgedreht.

Bei axialer Beleuchtung des Tropfchens (P1) mufite die Laserleistung Prgy nur
schwach sinusférmig mit zunehmender Wellenléinge veréindert werden, um das Tropf-
chen in der Position P1 stabil zu halten. Dies wird durch Interferenz von direkt an
der Tropfchenunterseite bzw. von der oberen Innenfléiche des Tropfchens reflektierten
Strahlen verursacht. Wird das Tropfchen hingegen vollflichig vom Laser beleuchtet
(P2), koppelt das Licht effizient in MDRs ein, wie an den periodisch auftretenden
scharfen Maxima in der invertierten P gy -Kurve oben rechts in Abb. 2.11 zu erkennen
ist. Ashkin und Dziedzic schlielen daraus, dafl derjenige Teil des Lichtes gut in Re-
sonanzen einkoppeln kann, der das Tropfchen nahe seines Randes praktisch tangential
trifftt. MDR-Licht tritt umgekehrt auch vorwiegend tangential aus dem Streupartikel
aus. Diese Erkenntnis kann zur Unterdriickung schmalbandiger Resonanzen genutzt
werden.

Abbildung 2.12: Veranschaulichung des Zustandekommens der MDRs im Bild der geo-
metrischen Optik. Ein Strahl mit 400 internen Reflexionen, Brechungs-
index m = 1.40. Eigene Berechnung, vgl. Fig. 16 in [Hill und Benner,
1988]. Erléduterungen im Text.

Die vornehmlich tangentiale Einkopplung in MDRs ist Teil der Interpretation dieser
Resonanzen im Bild der geometrischen Optik. Im strahlenoptischen Bild unter Beriick-
sichtigung der Phasenlagen werden die Resonanzen durch nahezu tangential einfallende
Strahlen hervorgerufen. Diese kénnen nach mehrfacher interner Reflexion in Phase zu
ihrem Ausgangspunkt zuriickkehren und konstruktiv interferieren. Dies ist in der Ab-
bildung 2.12 exemplarisch gezeigt. Berechnet wurde der Weg eines einzigen Strahls
mit 400 internen Reflexionen. Nach 76 internen Reflexionen fillt der Strahlengang mit
dem Weg vorher reflektierter Strahlen zusammen. Bei der gewihlten Eintrittspositi-
on des einfallenden Strahles hiingt das Auftreten der "Resonanz” auf 4 2-107° vom



2.4. Resonanzen der Mie-Streuung (MDRs) 37

Brechungsindex ab, dessen Wert mit m = 1.40 in die Berechnung einging. Bei nahezu
tangentialem Einfall werden die Strahlen intern unter Winkeln reflektiert, die grofler
sind als der kritische Winkel der Total-Reflexion (Brewster-Winkel), so dafl ihre Trans-
missionsverluste gering sind. Das strahlenoptische Bild (Abb. 2.12) macht die Kon-
zentration des Lichtes in einer Oberfliichenschicht wihrend einer Resonanz anschaulich
verstiandlich?. Es kann aber letztlich das Auftreten von MDRs mit hoher Giite nicht
erkléren ([Hill und Benner, 1988], S. 39).

Die Resonanzen der elastischen Lichtstreuung (MDRs) haben weitreichende Auswir-
kungen auf die Anwendung spektroskopischer Methoden auf sphiirische Partikel. Die
hohen Feldstéirken im Partikel wiihrend einer MDR fiihren zur verstirkten Anregung
von Sekundérprozessen wie der Raman-Streuung und der Fluoreszenz. Unabhéingig von
diesem Effekt konnen die im Sekundérprozefl erzeugten Photonen bei ihren jeweiligen
Wellenléingen (# Ag) wiederum MDRs anregen. Im Spektrum treten die entsprechen-
den Wellenléingen dann mit erhohter Intensitit auf. Die Wechselwirkungen von Mie-
und Raman-Streuung werden im néchsten Kapitel beschrieben. Auch nichtlineare op-
tische Prozesse konnen durch MDRs in kugelformigen Streuern angeregt werden. Be-
obachtet wurden z.B. Lasertétigkeit, Stimulierte Raman-Streuung (SRS) und oberfl&-
chenverstéirkte Raman-Streuung (SERS, surface enhanced Raman scattering). Weitere
Eigenschaften und Anwendungen der MDRs finden sich in [Chen et al., 1996].

2.4.7. Sprunghafter Temperaturanstieg durch MDRs

Die hohe Energiedichte im Partikel wihrend einer Resonanz kann zum sprunghaften An-
stieg der Temperatur fithren ([Popp et al., 1995]). Die Menge an absorbierter Energie
héngt von der Effizienz der Absorption Q.5 ab. Diese kann mit den Gleichungen (2.22),
(2.23) und (2.24) bzw. nach Gleichung (4.9) aus den Koeffizienten a,, und b,, berechnet
werden. Absorption tritt nur bei von Null verschiedenem Imaginirteil des komplexen
Brechungsindex m auf. In den hier untersuchten Schwefelsdurelosungen ist der Ima-
ginéirteil des Brechungsindexes immer kleiner als 1-10~7 ([Palmer und Williams, 1975],
siche Abschnitt 6.7). Ebenso wie die interne Lichtintensitit steigt die Effizienz der Ab-
sorption Q.5 bei MDRs jedoch sehr stark an. Die Zunahme der Absorptionseffizienz
kann so grof} sein, daf selbst bei geringstem Imaginérteil des Brechungsindexes wihrend
einer Resonanz so viel Energie absorbiert wird, dafl die Temperatur im Partikel deutlich
zunimmt.

Aufgrund der hoheren Temperatur dndert sich dann der Realteil des Brechungsin-
dexes des Partikels (siche Abb. 6.14). Handelt es sich bei den Streuern wie in den
Experimenten der vorliegenden Arbeit um fliissige Tropfchen, so hat der Temperatur-
anstieg bei MDRs weitere Konsequenzen. Zum einen dehnen sich die Tropfchen wegen
der Dichteabnahme etwas aus, zum anderen erhoht sich ihr Dampfdruck (siehe Ab-
schnitt 6.3). Dadurch verdampfen fliissige Tropfchen voriibergehend schneller, wenn
ihr Durchmesser in Resonanz mit der Lichtwellenléinge gerét.

Ein Beispiel fiir diesen Effekt ist in der Abbildung 2.13 dargestellt. Im oberen Teil-
bild a sind berechnete Streuintensitiiten fiir die beiden Polarisationsrichtungen iiber
dem Durchmesser aufgetragen. Die Streuintensitéiten wurden dabei iiber den im Ex-
periment erfaften Winkelbereich integriert (vgl. Abb. 2.10). Fiir den Brechungsindex

9Kein Strahl kommt dem Zentrum des Streuers niher als rpy, mit rn,/a = 1/m
([Hill und Benner, 1988]).
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Abbildung 2.13: Anzeichen im Streulicht fiir sprunghaften Temperaturanstieg durch
MDRs. a: Berechnete Streuintensitédten (m = 1.400, A = 514.5 nm,
Inkrement -1-10"%um) fiir die parallele (grau) und die senkrechte
(schwarz) Polarisation als Funktion des Durchmessers. b: Experimen-
tell beobachtete Streuintensitéten eines verdampfenden Tropfchens als
Funktion der Zeit. Zeitauflosung 10 s. Erlduterungen im Text.

wurde der Wert m = 1.400 eingesetzt (s. u.).

Im unteren Teil b der Abbildung 2.13 sind experimentell beobachtete polarisati-
onsaufgeloste Streuintensitédten als Funktion der Zeit abgebildet. In dem Experiment
verdampfte ein wissriges Losungstropfchen mit einem Schwefelsduregehalt von etwa
53 wt% langsam bei Raumtemperatur. Fiir diese Situation ist ein Brechungsindex
von m = 1.400 zu erwarten (siche Abb. 6.14, S. 137). Die Streuintensitéiten wurden
iiber jeweils 10 Sekunden gemittelt, wihrend gleichzeitig Raman-Spektren aufgenom-
men wurden. Die Raman-Spektren sind in der Abbildung 4.2 auf Seite 61 dargestellt.
Fiir den Durchmesser bei der ersten MDR im senkrecht polarisierten Streulicht wurde
der Wert d; = 52.63 pm abgeschiitzt (siehe Abschnitt 4.2). Die diesem Wert néichste
MDR mit passender Form liegt etwa bei d = 52.95 pm. Der Durchmesserbereich der
theoretischen Berechnung in Teilbild a wurde entsprechend gewéhlt.

Die Durchmesserskala der theoretischen Rechnung (a) wurde so gegen die Zeitskala
der experimentellen Streuintensitéiten (b) verschoben, dafl eine grofitmogliche struktu-
relle Ubereinstimmung zustande kam. Diese Ubereinstimmung ist anfangs am besten.
Sie konnte nicht fiir den gesamten Zeitraum des Experiments optimiert werden, weil die
Verdampfungsrate auch abseits der MDRs variierte. Der Durchmesser des Tropfchens
verringerte sich nicht linear mit der Zeit, sondern anfangs schneller als im weiteren

Verlauf.

Ein Vergleich der Abbildungen 2.13a und b zeigt deutliche Unterschiede zwischen
Theorie (a) und Experiment (b) auf. In der Berechnung (a) erkennt man in den bei-
den Polarisationskomponenten jeweils zwei Gruppen von Maxima, die ihrerseits aus
einem breiteren und einem schmaleren Maximum bestehen. Diese Struktur wird durch
je zwei aufeinander folgende MDRs verursacht, wobei jeweils die zweite eine kleinere
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Ordnungsnummer [ und daher eine geringere Breite hat (sieche Abb. 2.9 und 2.10).

In den experimentellen Daten (b) hingegen bestehen die MDR-Gruppen lediglich
aus je einem Maximum mit sehr steilem Anstieg und einem danach folgenden relativ
langsamen Abfall der Streuintensitdt. In der parallelen Polarisationsrichtung (graue
Kurven in Abb. 2.13) wird dieser Abfall immer dann etwas beschleunigt, wenn in
der senkrechten Polarisation (schwarze Kurven) ein steiler Anstieg erfolgt. Die MDR-
Paarstruktur ist auch bei der maximalen Datenaufnahmerate von 4 Hz nicht mehr zu
erkennen. Das Fehlen dieser Struktur in Abb. 2.13b wird also nicht durch mangelnde
Zeitauflosung verursacht.

Diese Beobachtungen konnen mit dem eingangs erwidhnten Temperaturanstieg im
Tropfchen erkliart werden, der bei MDRs auftreten kann, wenn die Beleuchtung ausrei-
chend intensiv ist. Nihert sich der Durchmesser des Tropfchens einer Resonanz, so wird
zunehmend Energie in ihm deponiert, die zur Erwéirmung fithrt. Dadurch verdampft das
Tropfchen schneller und geriit noch weiter in die Resonanz. Dieser Riickkopplungseffekt
sollte zu einer sprunghaft ansteigenden Verdampfungsrate in der Nihe jeder angeregten
MDR fithren. Die Kinetik des Vorgangs wird im wesentlichen durch die Temperatu-
rabhéingigkeit des Dampfdruckes bestimmt (s. u.). Den ansteigenden Flanken der
Intensitéit im Experiment sollten also die MDRs entsprechen, da dort die Durchmes-
seriinderung durch Erwdrmung am schnellsten verlduft. Die gestrichelten hellgrauen
Geraden in Abb. 2.13 deuten diese Zuordnung [Theorie: MDR] «— [Experiment:
Flanke| an.
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Abbildung 2.14: Zur Durchmesseréinderung bei Erwédrmung. a: Wasserdampfdruck
iiber einer Losung mit 53 wt% HySO, als Funktion der Tempera-
tur. b: Temperaturabhidngigkeit des Durchmessers zur MDR TE
334/19 (schwarz, durchgezogen) und aus der Temperaturabhéngigkeit
der Dichte berechneter Durchmesser (grau, gestrichelt). Erlduterungen
im Text.

Beim Anstieg der Temperatur nimmt auflerdem der Realteil des Brechungsindexes
etwas ab. Dadurch verschiebt sich der Groflenparameter der betrachteten MDR zu
grofleren Werten. Das ist gleichbedeutend mit einer Zunahme des Durchmessers, bei
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dem die MDR auftritt. Dieser Effekt konnte die Beschleunigung der Verdampfung be-
einflussen. Als dritter temperaturabhéingiger Effekt ist dariiber hinaus die thermische
Ausdehnung zu berticksichtigen. Die Auswirkungen von erhohtem Dampfdruck, zuneh-
mendem Resonanzdurchmesser und zunehmendem Volumen werden im folgenden kurz
zueinander in Relation gesetzt.

In der Abbildung 2.14a ist der Wasserdampfdruck py,o iiber einer wissrigen Losung
mit 53 wt% HySOy iiber der Temperatur dargestellt (siehe Abschnitt 6.3). Eine Erho-
hung der Temperatur von 20 °C auf 25 °C erhtht den Dampfdruck um fast 40%. Es ist
also mit einem deutlichen (relativen) Effekt zu rechnen. In welchem Mafle dadurch die
absolute Verdampfungsgeschwindigkeit zunimmt, ist ohne weitere Annahmen tiiber die
Kinetik der Verdampfung nicht zu sagen ([Aardahl et al., 1996] und Abschnitt 6.3).

Die Abbildung 2.14b zeigt Abschiitzungen zu den beiden anderen temperaturabhén-
gigen Effekten. Die schwarze durchgezogene Linie gibt den Durchmesser dypr(T) =
dypr(m(T)) an, bei dem die MDR TE 334/19 auftritt. Dies ist die erste schmalbandige
MDR der senkrechten Polarisation in Abb. 2.13a bei etwa 52.93 pm. Der brechungs-
indexabhiéingige Durchmesser dazu wurde bestimmt aus einer linearen Anpassung an
dypr(m) fiir finf Werte m €[1.398, 1.402] und aus der Temperaturabhiingigkeit des
Brechungsindexes (siche Abb. 6.14).

Der Effekt der thermischen Ausdehnung wurde mittels der Dichte p(7T") abgeschétzt

(Abschnitt 6.7). Es gilt
L
dy = <Z ET:D d, (2.34)

Zum direkten Vergleich mit der Verschiebung des Durchmessers zur MDR TE 334/19
wurde der Anfangsdurchmesser d; fiir 73 = 20 °C auf den Wert dyrpr(m(20 °C)) gesetzt.
Der dann mit Gleichung (2.34) bestimmte temperaturabhéingige Durchmesser ist als
gestrichelte graue Linie in der Abbildung 2.14b wiedergegeben.

Aus der Abbildung 2.14b geht deutlich hervor, daf fiir die Parameter des Experi-
ments die Verschiebung des MDR-Durchmessers (TE 334/19) und die thermische Aus-
dehnung bei Temperaturverinderungen praktisch gleich grofle Effekte erzeugen. FEin
(hypothetisches) Losungstropfchen der gleichen Konzentration, welches nicht verdampf-
te und gerade in der Resonanz TE 334/19 wire, wiirde demnach bei thermischer Aus-
dehnung zunéchst resonant bleiben.

Wenn sich die Temperatureffekte so trennen lieflen, sollte der experimentelle Streuin-
tensitétsverlauf im Bereich der MDRs (Abb. 2.13b) hauptséichlich durch den Anstieg
der Verdampfungsgeschwindigkeit aufgrund des erhchten Dampfdrucks verursacht wor-
den sein. Die weiterreichende Auswertung nach Popp et al. ([Popp et al., 1995]) wird
im Abschnitt 4.1 am Beispiel der gleichzeitig mit den Streuintensitéiten aus Abb. 2.13b
aufgenommenen Raman-Spektren erlidutert.

2.4.8. Numerische Bestimmung der Ordnungsnummer [ und der Modennum-
mer n

Bei der Auswertung experimentell erhobener Streudaten ist hiufig eine exakte Bezeich-
nung der beobachteten Resonanzen hilfreich. In diesem Abschnitt werden einfache
Kriterien dazu erldutert, die in Computerprogramme umgesetzt werden kénnen. Aus-
gangssituation ist dabei z.B. ein Satz Streuintensitéiten, die bei unterschiedlichen Gro-
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Ben(parametern) aufgenommen wurden (vgl. Abb. 2.8, Seite 30) und an die bereits
erfolgreich eine Mie-Berechnung unter Variation des Groflenparameters x und ggf. des
Brechungsindexes m angepafit wurde.

Zur numerischen Bestimmung der radialen Ordnungsnummer [ einer beliebigen Re-
sonanz wertet man am einfachsten die tiber die Winkel # und ¢ integrierte partikelin-
terne Intensitéit als Funktion des Radius bei dem entsprechenden Groflenparameter x
aus (vgl. Abb. 2.7 unten, Seite 28). Ein einfaches Abzidhlen der Maxima von auflen
(r/a = 1) nach innen ergibt im Fall einer Resonanz die radiale Ordnungsnummer /. Das
Verfahren funktioniert gut bei ausreichend schmalbandigen MDRs. Bei breiteren Reso-
nanzen héingt die Richtigkeit des Ergebnisses u.U. von der numerischen Auflésung und
dem zur Maximums-Detektion benutzten Algorithmus ab. Diese Methode ist wesentlich
einfacher und stabiler als das Abzihlen der Maxima des entsprechenden Koeffizienten
bei von Null anwachsendem Gréflenparameter x (vgl. Abb. 2.6, Seite 27). Ein solches
Verfahren ist wegen der teilweise sehr geringen Breiten der Resonanzen unsicher.
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Abbildung 2.15: Zur Bestimmung der Modennummer n: Imaginérteile der Koeffizienten
¢n (schwarz) und d,, (grau) als Funktion des Index n fiir die Parameter
der Resonanzen TM 50/1 (links) und TM 50/2 (rechts).

Zur Bestimmung der Modennummer n einer Resonanz gibt es mehrere Moglichkei-
ten. Man kann die Intensitdtsmaxima im Partikelinneren in #-Richtung zdhlen (vgl.
Abb. 2.7 oben). Dieses Verfahren ist recht unhandlich. Einfacher ist hingegen nach
erfolgreicher Anpassung einer Mie-Berechnung an experimentelle Streulichtdaten die
Untersuchung der Streukoeffizienten fiir den Groflenparameter x einer interessierenden
Resonanz. Triagt man die Streukoeffizienten zu dieser MDR iiber der Partialwellennum-
mer n auf, ergibt sich ein Bild, wie es in der Abbildung 2.15 fiir die Resonanzen TM
50/1 und TM 50/2 (vgl. Abb. 2.7) gezeigt ist. Hier wurden die Imaginérteile der inter-
nen Streukoeffizienten ¢, und d,, gewiihlt, die Realteile der externen Streukoeffizienten
a, und b, fithren zu dem gleichen Ergebnis. Falls eine Resonanz vorliegt, ist der Index
n desjenigen Koeffizienten mit dem grofiten Absolutbetrag des Imaginéir- bzw. Realteils
gleich der Modennummer n der MDR. Im dargestellten Fall der TM 50-Moden hat der
Imaginéirteil des Koeffizienten csq den grofiten Absolutbetrag aller berechneten Koef-
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fizienten. Wenn keine eindeutige MDR, vorliegt, kann an einer grafischen Darstellung
nach Art der Abb. 2.15 abgelesen werden, welche Partialwellen am stérksten angeregt
werden.

Zusitzlich erhélt man fiir Resonanzen Aufschlufl iiber die Polarisation der Mode.
Tritt das Extremum bei Im(c,) bzw. Re(a,) auf, ist diese Resonanz eine TM-Mode.
Ein Extremwert bei Im(d,) bzw. Re(b,) kennzeichnet eine TE-Mode. Eine weitere
interessante Beobachtung ist in Abb. 2.15 zu machen: Im Resonanzfall ist der Koeffi-
zient mit dem hochsten Absolutbetrag gerade der letzte beitragende Koeffizient. Alle
weiteren Streukoeffizienten mit hoherem Index n verschwinden.

2.5. Groflenbestimmung mittels Mie-Streuung

Die elastische Lichtstreuung kann in verschiedenen Weisen zur Bestimmung der Grofie
sphérischer Streuer genutzt werden. Voraussetzung fiir alle vorgestellten Verfahren
ist die Aufnahme des elastisch gestreuten Lichtes unter mehreren Winkeln gleichzeitig
oder nacheinander bei mehreren Groflenparametern. Die letztgenannte Messung erlaubt
nur relative Aussagen. Die beobachteten Streuintensitéiten werden in einem zweiten
Schritt mit Berechnungen nach der Mie-Theorie verglichen. Dabei werden die freien
Parameter Brechungsindex und Groflenparameter so lange variiert, bis eine moglichst
grofie Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erreicht ist.

2.5.1. Groflenbestimmung aus dem winkelaufgelosten Streulicht

In der Abbildung 2.2 (Seite 21) wurde bereits die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
verwendete Geometrie der Streulichtdetektion skizziert (vgl. Abschnitt 5.7.2). Das
Streulicht wird in einem Winkelbereich von 19.13° Breite um 90° relativ zum einfallen-
den Strahl beobachtet (siehe Seite 99). Zur Trennung von parallel bzw. senkrecht zur
Streuebene polarisierten Komponenten tritt das mit einer Linse parallelisierte Streulicht
durch zwei halbkreisférmige Polarisatorfolien. Die Durchlafirichtungen beider Polarisa-
toren stehen senkrecht zueinander.

Wie aus Abb. 2.3 hervorgeht, ist bei winkelaufgeloster Aufnahme des Streulichtes
in der Streuebene ein Muster abwechselnd heller und dunkler Streifen zu erwarten.
Die Positionen der Streifen sind fiir die beiden Polarisationsrichtungen unterschiedlich.
In azimutaler Richtung héingt die Streuintensitéit nach Gleichung (2.26) nur von cos ¢
ab. In der Abbildung 2.16 ist als Beispiel das von der Mie-Kamera erfafite Streulicht
eines Tropfchens mit etwa 47 pm Durchmesser dargestellt. Die kreisrunde Form des
Streubildes wird durch die entsprechende Bohrung im Fallenkorpus und nicht durch die
Kugelform des Tropfchens verursacht. Die Aufteilung in zwei getrennte Halbkreise wird
durch den beschriebenen Polarisationstrenner gegeben. Die Polarisationsrichtung des
beleuchtenden Lasers war in allen Experimenten der vorliegenden Arbeit um 45° gegen
die Streuebene geneigt. Daher wurden immer beide Streulichtkomponenten beobachtet.

Das Bild zeigt die erwartete polarisationsabhéingige Streifenstruktur. In der abge-
bildeten Situation ist die obere Bildhélfte lichtintensiver als die untere. Dies kommt
daher, dafl die entsprechende Polarisationskomponente niher an einer Mie-Resonanz
war als die andere. Die beiden Polarisationsrichtungen sind nicht gleichzeitig resonant
(siehe Abb. 2.8, S. 30). Beobachtet man ein verdampfendes oder wachsendes Tropf-
chen, blinken die beiden Komponenten des Streubildes dementsprechend nacheinander
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Abbildung 2.16: Ausschnitt aus der Winkelverteilung des elastischen Streulichtes eines
schwebenden Tropfchens im Bild der Mie-Kamera. Die Polarisations-
richtung des beleuchtenden Lasers ist um 45° gegen die Streuebene
geneigt. Die beiden Halbkreise entsprechen senkrecht zueinander po-
larisierten Komponenten. Der Streuwinkel 6 variiert in horizontaler
und der Azimutwinkel ¢ in vertikaler Richtung. Der Durchmesser des
Tropfchens betrug etwa 47 pm.

auf, wenn sie Resonanzen passieren.

Die Zuordnung von Kameraspalten zu Streuwinkeln erfolgt in zwei Schritten. Die
Breite des erfafiten Winkelbereichs von 19.13° ist durch eine Blende im Strahlengang
gegeben (s. o. und Abschnitt 5.7.2). Der Mafistab der Abbildung dieses Winkelbe-
reichs auf den Kamerachip kann dem Kamerabild entnommen werden. Weiter ist der
Winkelbereich etwa um 90° relativ zur Einstrahlrichtung des Lasers zentriert.

Die genaue Position des Winkels 90° auf dem Kamerachip kann bestimmt werden,
wenn man ein Tropfchen beobachtet, dessen Grofle sich mit der Zeit d&ndert. Unter 90°
treten nur halb so hiufig Resonanzen auf wie unter allen anderen Winkeln!?, nimlich
nur Moden mit gerader Modennummer n (vgl. [Busolt, 1995], S. 80f). Insgesamt ist so
fiir jede Kameraspalte der Streuwinkel 6 zu bestimmen.

Zur Bestimmung des Durchmessers eines Tropfchens aus seinem Streubild wird die
Lichtintensitét als Funktion des Streuwinkels # mit theoretischen Berechnungen vergli-
chen. Dazu werden zwei rechteckige Ausschnitte im Streubild definiert, wie es in der Ab-
bildung 2.16 angedeutet ist. Da die Streuintensitit in vertikaler Richtung, also entlang
des Azimutwinkels ¢, erwartungsgemifl nicht strukturiert ist, kann die Lichtintensitét
zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses in vertikaler Richtung aufsum-
miert werden. Es wird also je eine Spalte des Kamerabildes im betreffenden Ausschnitt

0Um diese Tatsache zur Bestimmung der 90°-Position nutzen zu konnen, mufl das beobachtete
Tropfchen einen grofleren Durchmesserbereich iiberstreichen. Das Kriterium "nur jede zweite Reso-
nanz” ist nédmlich u. U. auch unter anderen Winkeln erfiillt, dort dann aber nur in abgegrenzten
Durchmesserbereichen. Unter 90° hingegen gilt diese Bedingung fiir alle Durchmesser.
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Abbildung 2.17: Anpassung berechneter an gemessene Mie-Streuintensitéten der beiden
Polarisationsrichtungen. Glycoltropfchen mit 44.52 pm Durchmesser,
Brechungsindex m = 1.410. Kreise: Messung. Linie: Angepafite Mie-
Theorie. Abb. aus [Duft, 1999].

einem Streuwinkel 6 zugeordnet. Dadurch entsteht fiir jeden der beiden Ausschnitte (=
Polarisationsrichtungen) ein Datensatz (6, Streuintensitét).

Auf diese Weise ermittelte winkelabhéingige Streuintensitéten sind in der Abbildung
2.17 durch die Kreise dargestellt (Abb. aus [Duft, 1999]). Durch Variation der Pa-
rameter Durchmesser und Brechungsindex wurden nach der Mie-Theorie berechnete
Streuintensitéiten fiir beide Polarisationsrichtungen gleichzeitig angepafit. Das Ergeb-
nis ist in Abb. 2.17 durch die Kurven wiedergegeben. Die Ubereinstimmung zwischen
Messung und Theorie ist durchweg sehr gut.

Prinzipiell konnen in der beschriebenen Art und Weise die Parameter Durchmes-
ser und Brechungsindex sehr genau bestimmt werden. Durch kleinste Fehler bei der
Winkelzuordnung und durch Rauschen kann die erreichbare Prizision jedoch erheblich
eingeschriinkt werden. Das Problem besteht darin, daf§ die Anpassung berechneter an
gemessene Streulichtprofile beim Auftreten der genannten Storungen mehrdeutig wird.

Um dies zu illustrieren, wurden Streulichtverteilungen der beiden Polarisationsrich-
tungen fiir den Durchmesser d = 46 pm und den Brechungsindex m = 1.40 fiir den
Winkelbereich § = 80...100° berechnet. Im zweiten Schritt wurden fiir benachbarte
Wertepaare (d, m) ebensolche Streulichtprofile berechnet. Als Maf fiir die Ahnlich-
keit zum Referenzfall (d = 46 pm, m = 1.40) wurden jeweils die Korrelationen fiir
beide Polarisationsrichtungen ermittelt. Aus den zwei Korrelationswerten wurde eine
Gesamtkorrelation (Wertebereich 0 bis 1) bestimmt!!.

Diese Gesamtkorrelationen sind in der Abbildung 2.18 als Graustufen (weiff = 0,
schwarz = 1) fiir die Werte (d, m) dargestellt. In der Bildmitte liegen die Parame-
terwerte des Referenzfalles (d = 46 pm, m = 1.40), dort ist die Gesamtkorrelation
dementsprechend gleich 1. Bewegt man sich von diesem Punkt ausgehend in horizon-
taler Richtung, also bei konstantem Brechungsindex m = 1.40, so findet man etwa alle
0.35 pm Durchmesser mit hohen Korrelationen. Die dargestellte ”Korrelationsland-

UKy = (K1 + 1)? + (K1 + 1)?) / 4. Der Wertebereich der Einzelkorrelationen Kj o ist -1 bis 1.
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Abbildung 2.18: Korrelationen zwischen berechneten Streuprofilen. Die Graustufe je-
des Bildpunktes gibt die Korrelation der bei den entsprechenden Pa-
rameterwerten (d, m) berechneten Streulichtverteilungen im Bereich

= 80...100° mit Referenzprofilen zu d = 46 uym, m = 1.40 an. Al-
le Korrelationen gelten fiir beide Polarisationsrichtungen zusammen.
Erlduterungen im Text.

schaft” vergleicht theoretische Berechnungen zu exakt dem gleichen Winkelbereich und
ohne Rauschen. Nur in dieser Situation liegt ein eindeutiges Korrelationsmaximum mit
dem Wert 1 vor, das gefunden werden kann, wenn die untersuchte Parameterregion das
Wertepaar (d, m) des Referenzfalles enthilt. Ist der Referenzfall jedoch durch experi-
mentell bestimmte Streulichtverteilungen der beiden Polarisationsrichtungen gegeben,
wird die ”Korrelationslandschaft” sich deutlich verdndern. Geringfiigige Abweichungen
in der Zuordnung der Streuwinkel (s. o.) konnen bereits dazu fithren, daf§ mehrere
Wertepaare (d, m) dhnlich hohe Korrelationen haben. Die Anpassung wird also mehr-
deutig. Berechnungen zeigen auflerdem, dafl die hichste Korrelation dann nicht mehr
unbedingt bei den tatséchlich richtigen Parametern auftreten muf.

Die beschriebene grundsitzliche Problematik macht eine exakte Anpasssung sehr
aufwendig. Die Situation kann z.B. durch Kenntnis des Brechungsindexes m etwas
verbessert werden. FEine weitere, deutliche Verbesserung kann erreicht werden, wenn
statt einzelner Streubilder ganze Filme mit moglichst hoher Zeitauflosung nachgerechnet
werden. Die dabei bestimmten Werte der Parameter d und m miissen dann stetigen
und ”sinnvollen” Kurven folgen.

Werden wie in der vorliegenden Arbeit Losungstropfchen mit mehreren chemischen
Komponenten untersucht, verédndert sich der Brechungsindex wegen der unterschied-
lichen Dampfdriicke der Bestandteile mit der Zeit. Der Brechungsindex ist zudem
temperaturabhiingig (sieche Abb. 6.14, 137). Deshalb wurde fiir die Auswertung der
Experimente dieser Arbeit eine Methode zur Bestimmung der Tropfchendurchmesser
benutzt, die weitgehend unabhéingig vom Brechungsindex und sehr viel einfacher ist.
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2.5.2. Alternativmethode: ”Streifenzihlen”

Wihrend die genauen Positionen und Hohen der Intensitéitsmaxima im winkelaufge-
losten Streulicht in komplizierter Weise von Grofle und Brechungsindex abhingen, ist
die Anzahl der Maxima in einem Winkelbereich bekannter Breite weitgehend vom Bre-
chungsindex unabhéingig ([Vortisch, 1998], [Krieger et al., 2000a]). Im Bild der Mie-
Kamera (Abb. 2.16) erscheinen die Intensitétsmaxima als helle senkrechte Streifen, die
leicht abzuzéhlen sind.
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Abbildung 2.19: Abhéngigkeit der Streifenanzahl im parallel polarisierten Streulicht
vom Tropfchendurchmesser, berechnet fiir Brechungsindizes m =
1.38...1.45. Der Winkelbereich ist wie im Experiment 19.13° breit und

um 90° relativ zur FEinstrahlrichtung zentriert.

Um den Zusammenhang zwischen Streifenanzahl im Mie-Kamerabild und Durch-
messer des Tropfchens zu finden, wurden Streuintensititen um 90° relativ zum ein-
fallenden Strahl in einem Winkelbereich mit der gleichen Breite wie im Experiment
und fiir verschiedene Durchmesser und Brechungsindizes berechnet und die Maxima
abgezihlt. Das Ergebnis dieses Verfahrens ist in der Abbildung 2.19 fiir die parallele
Polarisationsrichtung wiedergegeben. Der Durchmesser ging mit Werten im Bereich 10
bis 90 pm mit der Schrittweite 0.2 ym in die Rechnung ein. Der Brechungsindex wurde
von 1.38 bis 1.45 in Schritten je 0.001 erhoht. Dieser Bereich fiir den Brechungsindex
umfaft alle fiir die Experimente relevanten Werte (vgl. Abb. 6.14, 40-60 wt% HsSOy,
180-293 K). Die Lichtwellenléinge betrug 514.5 nm.

Man erkennt zumindest in der unteren Hélfte des untersuchten Gréflenbereichs einen
eindeutigen und linearen Zusammenhang zwischen der Anzahl der hellen Streifen im
erfaten Winkelbereich und dem Durchmesser des Streuers. Diese lineare Abhéingigkeit
setzt sich auch im oberen Teil des Groflenbereichs fort, wird dort aber durch eine ho-
here Streuung der Werte teilweise verdeckt. Diese Streuung der Streifenanzahl wichst
mit abnehmendem Brechungsindex. In der senkrechten Polarisationsrichtung ist die
Streuung insgesamt viel grofler. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit die parallel
polarisierte Komponente des Streulichtes ausgewertet.
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Abbildung 2.20: Abhéngigkeit des aus der Streifenanzahl im winkelaufgelésten Streu-
bild berechneten Durchmessers vom Resonanzzustand. Theoretische
Berechnung, Brechungsindex m = 1.40. a: aus der Anzahl der Streifen
(Maxima) des parallel polarisierten Streulichtes (0 = 80.43°...99.57°)
zurtickgerechnete Durchmesser. b: zugehérige Verldufe der winkelinte-
grierten Streuintensitédten der parallelen (schwarz) und der senkrechten
(grau) Polarisation. Erlduterungen im Text.

Bei Auswertung der Streifenanzahlen zur Durchmesserbestimmung im Experiment
wurde offensichtlich, dafl das Resultat davon abhing, ob das Trépfchen gerade beziiglich
der parallelen Polarisationskomponente resonant war oder nicht. Die Abbildung 2.20
demonstriert diesen Effekt anhand einer theoretischen Berechnung. Es wurden polarisa-
tionsaufgeloste Streuintensitiiten als Funktion des Streuwinkels 6 fiir den im Experiment
erfaiten Winkelbereich (6 = 80.43°...99.57°) als Funktion des Durchmessers und fiir den
Brechungsindex m = 1.40 berechnet. Aus den winkelaufgelosten Streuintensitéten der
parallelen Polarisation wurde entsprechend einer Fitgeraden zur Abb. 2.19 der Durch-
messer aus der Streifenanzahl zuriickgerechnet. Die so bestimmten Durchmesser sind
in der Abbildung 2.20a iiber denjenigen Werten des Durchmessers aufgetragen, die der
urspriinglichen Berechnung zugrunde lagen. Das untere Teilbild (Abb. 2.20b) zeigt die
winkelintegrierten Streuintensitéiten (vgl. Abb. 2.8).

Wie aus Abbildung 2.20a hervogeht, schwanken die aus der Streifenanzahl errech-
neten Durchmesser um den wahren Wert. Die gestrichelte Gerade in der Abbildung
ist die 1:1-Gerade. Die Abweichungen davon betragen etwa 4+ 2 pum. Ein Vergleich
mit der unteren Abbildung 2.20b zeigt, dafl die hochsten Werte des zuriickgerechneten
Durchmessers dann auftreten, wenn das parallel polarisierte Streulicht resonant ist. Et-
wa in der Mitte zwischen je zwei Resonanzen sind die Streifenanzahlen und damit die
errechneten Durchmesser am kleinsten.

Der Fehler der Durchmesserbestimmung ist im dargestellten Beispiel < 4+ 4%. Im
Experiment kommen durch die Abbildung des Streulichtes auf den Chip der Meflka-
mera zusétzliche Ungenauigkeiten hinzu. Insgesamt erscheint ein Fehler des mit der
Streifenzihlmethode bestimmten Durchmessers von £10% realistisch.
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2.5.3. Relative Groflenbestimmung aus den MDRs

Wenn die Streuintensitéit bei verschiedenen Durchmessern aufgenommen wird, kann die
im folgenden beschriebene relative Methode zur Groflienbestimmung angewandt werden.
Wie aus der Abbildung 2.8 hervorgeht und weiter oben ausfiihrlich beschrieben wurde,
treten in der iiber den erfaften Winkelbereich integrierten Streuintensitéit bei bestimm-
ten Durchmessern Mie-Resonanzen (MDRs) auf.

0.131

0.130
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Abbildung 2.21: Durchmesser-Abstand Ad von Mie-Resonanzen gleicher Ordnung | und
gleicher Polarisation bei der Lichtwellenléinge A = 514.5 nm als Funk-
tion des Brechungsindexes m nach Gl. (2.36), ([Chylek, 1990]).

In der Literatur zur Mie-Theorie finden sich Formeln fiir die Abstéinde dieser Re-
sonanzen. Hier werden sie in der von Chylek benutzten Form wiedergegeben ([Chylek,
1990]). Nach Chylek gilt fiir den Abstand Az bzw. Ad je zweier Resonanzen mit
den Modennummern n und n + 1 und mit gleicher Ordnungsnummer [ und gleicher
Polarisation

z arctan (%)2 —1
Ax = , (2.35)

n (m)2_1

n

falls |z — n| > 3. Darin ist 2 der GroBenparameter einer der beiden MDRs und m der
Brechungsindex. Fiir den Fall £ = 1 vereinfacht sich die Gleichung (2.35) zu

o Ad _arctan vm?2 -1

A m2 —1

Ax (2.36)

Darin ist Az der Abstand in GroBlenparametern, Ad der Durchmesserabstand, A die
Lichtwellenléinge und m der Brechungsindex. Die Gleichung (2.36) hingt nicht mehr
vom Groéflenparameter x ab.

Der Fall £ = 1 war in der vorliegenden Arbeit realisiert. Bei typischen experimen-
tellen Auflosungen traten die beobachtbaren Resonanzen bei Groflenparametern x auf,
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die sehr nahe bei ihrer Modennummer n lagen. Diese Erkenntnis ergab sich aus Berech-
nungen von Streuintensitéiten, bei denen die numerische Auflosung der experimentellen
angeglichen wurde. Vergleichbare Aufloungen wurden dann als gegeben betrachtet,
wenn Experiment und Theorie maximale strukturelle Ahnlichkeit im Streulichtverlauf
zeigten. Dabei wurden Durchmesser entsprechend den Ergebnissen der Streifenzéihlme-
thode eingesetzt.

Fiir kleinere als die experimentell untersuchten Streuer ist an der Abbildung 2.8
abzulesen, dafl bei der entsprechend gewihlten Auflosung des Groflenparameters die
Werte der Modennummern n der erkennbaren MDRs in der Tat von #dhnlicher Grofe
sind wie die Groflenparameter zu diesen Resonanzen. Der Zusammenhang £ = 1 gilt
fir deutlich groflere Streuer insofern umso besser, als das Verhéltnis £ sichtbarer Reso-
nanzen noch niher am Wert 1 liegt als bei den kleineren Partikeln. Als Beispiel hierfiir
diene die Resonanz TM 334/19 in Abb. 2.10b (Seite 33). Sie tritt bei der gewihlten
Wellenléinge (A = 514.5 nm) bei einem Durchmesser von 52.967 ym auf. Dem entspricht
ein Groflenparameter von x = 323.4 und ein Verhéltnis zur Modennumer von = = 0.97.

Nach Gleichung (2.36) berechnete Durchmesserabstéinde von Resonanzen gleicher
Ordnung [ sind fiir den hier relevanten Brechungsindexbereich in der Abbildung 2.21
dargestellt (A = 514.5 nm). Man erkennt eine sehr lineare Abhéngigkeit des Durch-
messerabstandes vom Brechungsindex. Der Abstand benachbarter Resonanzen gleicher
Ordnung ist umso grofler, je kleiner der Brechungsindex ist. Die Abhéingigkeit ist aber
insgesamt gering, die Werte unterscheiden sich im dargestellten Bereich um weniger als
4%. Sie liegen etwa bei 0.1285 pm.

Werden die Intensitéitsmaxima ohne Kenntnis der Gleichung (2.36) in berechneten
Streulichtverldufen einfach abgeziihlt, kommt man zu sehr #hnlichen Ergebnissen. Da-
bei spielt allerdings die numerische Auflssung eine Rolle. Ist sie (zu) hoch, werden
MDRs mehrerer Ordnungen aufgelost, so dafl nacheinander auftretende Resonanzen
nicht mehr unbedingt die gleiche Ordnungsnummer [ haben. Dieser Effekt ist in der
senkrechten Polarisation stérker (siehe Abb. 2.8), deshalb bietet sich das parallel po-
larisierte Streulicht auch fiir diese Methode an. Insgesamt wird die durchmesserun-
abhéngige Giiltigkeit der Gleichung (2.36) durch die Abstéinde der Intensitéitsmaxima
berechneter Streulichtverteilungen gut bestétigt.

Von einer experimentell beobachteten MDR zur néichsten verédndert sich der Durch-
messer des untersuchten sphérischen Streuers also um etwa 0.129 pm. Das Auftreten
von Resonanzen im Streulicht ist ein eindeutiges Indiz dafiir, dal das beobachtete Tropf-
chen seine Grofle (und/oder seinen Brechungsindex) veréndert. Zur Analyse der Durch-
messerverdnderung wird noch die Information benétigt, in welcher Richtung die MDRs
durchlaufen werden, denn das Tropfchen kann verdampfen oder durch Wasseraufnahme
anwachsen.

Um diese Frage zu beantworten, kann man folgende Eigenschaft des winkelaufge-
l6sten Streulichtes ausnutzen: Zusitzlich zum Muster aus hellen und dunklen Streifen
beinhaltet das winkelaufgeloste Streulicht eine weitere Struktur. Die Dynamik des
Streulichtes ist unter bestimmten dquidistanten Winkeln relativ gering bei gleichzeitig
geringer Intensitéit, und diese Winkelpositionen verschieben sich bei Durchmesserin-
derungen. Das Streubild zerfillt dadurch in mehrere insgesamt hellere Bereiche, die
ihrerseits aus einigen Streifen bestehen. Diese helleren Bereiche verschieben sich, wenn
sich der Durchmesser éndert. Dies ist in der Abbildung 2.22 am Beispiel errechneter
Streulichtdaten der parallelen Polarisationsrichtung dargestellt.
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Abbildung 2.22: ”Leuchtturmeffekt” im Streulicht der parallelen Polarisation (m =
1.40). a: Streuintensitét (Grauskala von weifs nach schwarz) als Funk-
tion des Durchmessers und des Streuwinkels. b: iiber den Streuwinkel
integrierte Intensitét als Funktion des Durchmessers. Erlduterungen
im Text.

Bei einer Resonanz steigt zusétzlich zur Verschiebung dieser hellen Streifengruppen
die Gesamtintensitéit an. Insgesamt ergibt sich bei der Beobachtung des Streubildes z.B.
eines verdampfenden Tropfchens der Eindruck, bei jeder Resonanz wiirde der Lichtstrahl
eines Leuchtturmes iiber das Bild schweifen. Aus der Richtung dieser Bewegung ist zu
ersehen, in welche Richtung sich der Durchmesser des Tropfchens veréindert. Nimmt der
Durchmesser wie im dargestellten Beispiel ab, so wandern die Gruppen hellerer Streifen
scheinbar zu kleineren Streuwinkeln.

Man kann die Richtung der Groflenveréinderung auch an der Form der MDR-Peaks
im winkelintegrierten Streulicht ablesen. Auch fiir diese Methode ist das parallel pola-
risierte Streulicht besonders gut geeignet. Wie z.B. in der Abbildung 2.20 zu erkennen
ist, sind die MDR-Peaks der parallelen Polarisationsrichtung asymmetrisch. Die steilere
Flanke weist bei den hier relevanten Brechungsindizes um m = 1.40 immer zu hoheren
Durchmessern.

Somit steht insgesamt eine sehr einfache relative Methode zur Verfiigung, anhand
derer sich Groflenverdnderungen abschiitzen lassen.

2.6. Detektion von Phaseniibergéingen mittels Mie-Streuung

Die klassische Mie-Theorie gilt ausschliefSlich fiir homogene sphiirische Streuer, deren
Brechungsindex im gesamten Volumen gleich und isotrop ist. Jede Abweichung von
einer oder mehreren dieser Bedingungen wird zu einem qualitativ anderen Streubild
fithren. Diese Tatsache 1483t sich zur Detektion von Phaseniibergéingen in levitierten
Tropfchen nutzen.

In den Experimenten der vorliegenden Arbeit wurden Phaseniibergéinge fliissig ——
fest und fest —— fliissig in einzeln levitierten Tropfchen aus wiissrigen Schwefelséurels-
sungen beobachtet. Die festen Partikel unterscheiden sich im Streubild zweifelsfrei von
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Abbildung 2.23: Streulicht eines gefrorenen Schwefelséuretropfchens im Bild der Mie-
Kamera. Erlduterungen im Text.

den fliissigen Tropfchen, wie die Abbildung 2.23 exemplarisch zeigt. Man erkennt deut-
lich, daf} das fiir die fliissigen Tropfchen charakteristische Muster senkrechter Streifen
(vgl. Abb. 2.16, Seite 43) beim Phaseniibergang fliissig —— fest weitgehend verlo-
rengeht. Es wird durch ein fleckiges Streubild abgelost, das stellenweise noch streifige
Bereiche enthélt. Verursacht wird diese massive Veréinderung im Streuverhalten durch
die Bildung von Kristallfacetten im Partikelinneren und vor allem an der Oberfléiche.

Anders als bei den fliissigen Vorldufertropfchen sind bei den festen Partikeln Ro-
tationsbewegungen in der elektrodynamische Falle zu erkennen. Solche Bewegungen
fithren zusammen mit einer stéindigen Neuordnung der Molekiile im Oberfléichenbereich
zu einer hohen zeitlichen Variabilitit des in Abb. 2.23 dargestellten Streubildes. Beob-
achtet man wie bei den fliissigen Tropfchen die iiber rechteckige Ausschnitte integrierte
Streuintensitit als Funktion der Zeit, so stellt man bei den festen Partikeln ein sehr
viel stirkeres ”Rauschen” fest. Insgesamt streuen die kristallinen Partikel das Licht
sehr viel stiarker als fliisssige Tropfchen. Dies ist sogar mit blofem Auge zu erkennen.
Ahnlich wie bei den fliissigen Partikeln ist die Grofe der festen Partikel unter giinstigen
Umsténden aus dem Streubild abzuschitzen ([Berge et al., 1999]).

Eine mogliche anschauliche Erkldrung fiir die verstirkte und zeitlich variablere
Streuung der rotierenden festen Partikel ergibt sich aus dem Vergleich einer perfekt
sphérischen Kugel mit spiegelnder Oberfliche mit der typischen Disco-Spiegelkugel, de-
ren Oberfliche aus ebenen Flichenelementen bei insgesamt sphérischer Gestalt besteht.
Man stelle sich eine rdumlich feste Anordnung der jeweiligen Kugel, einer Lichtquelle
und des Betrachters vor. Die perfekt sphirische Kugel spiegelt nur mit dem kleinen
Teil ihrer Oberfliche Licht zum Beobachter, fiir den die Bedingung ” Einfallswinkel =
Ausfallswinkel” erfiillt ist. Fine etwaige Rotation der Kugel ist vom Beobachter nicht
wahrzunehmen.

Bei der Disco-Spiegelkugel hingegen weisen immer gleich ganze Flichenelemente
zum Beobachter, wenn die Winkelbedingung erfiillt ist. Durch sie wird mehr Licht
zum Beobachter gespiegelt als durch das im Prinzip infinitesimale Oberfléichenstiick der
perfekt sphérischen Kugel. Dariiber hinaus ist die Rotation der Disco-Kugel deutlich
wahrnehmbar, weil durch sie nacheinander verschiedene Flachenelemente Licht zum Be-
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obachter spiegeln. Wenn man davon ausgehen kann, dafl die in den Experimenten gefro-
renen Partikel Kristallfacetten auf ihren Oberfléichen tragen, konnte dieser anschauliche
Vergleich die insgesamt stéirkere und zeitlich variablere Streuung im Vergleich zu den
fliissigen Tropfchen erkléren.



