4. WECHSELWIRKUNGEN VON MIE- UND
RAMAN-STREUUNG

Nachdem in den beiden vorangegangenen Kapiteln die Mie- und die Raman-Streuung
beschrieben wurden, sollen jetzt die Wechselwirkungen beider Effekte in sphérischen Mi-
kropartikeln dargestellt werden. Ausgangssituation ist dabei wie bei der Mie-Theorie
eine ebene monochromatische Welle der Wellenléinge A\g bzw. der Frequenz wg, die auf
ein sphérisches Teilchen trifft. Die Molekiile im Streuvolumen werden durch das elek-
trische Feld der einfallenden Strahlung zu Sekundérprozessen wie der Raman-Streuung
angeregt. Die Wellenléingen bzw. Frequenzen des Raman-Lichtes werden im folgenden
mit A bzw. w bezeichnet. Die Intensitéit der emittierten inelastischen Streustrahlung
ist dabei dem Quadrat der lokalen elektrischen Feldstirke am Ort des jeweiligen Mo-
lekiils proportional ( [Velesco und Schweiger, 1999]). Wie bereits gezeigt wurde (siehe
Abb. 2.4a, Seite 24), ist die durch die Mie-Theorie gegebene interne Intensitéitsvertei-
lung eine komplizierte Funktion der Parameter des Streuproblems. Weiterhin gelten
fiir die emittierte Strahlung wie fiir die Anregungswelle die klassischen Randbedingun-
gen (Stetigkeit der Tangentialkomponenten der Felder). Die theoretische Beschreibung
der Raman-Streuung an sphérischen Partikeln wird dadurch extrem kompliziert und ist
numerisch sehr aufwendig. Weiter unten in diesem Kapitel werden im Abschnitt 4.3
einige Beschreibungsansiitze erldutert.

Sowohl das elastisch (Mie) als auch das inelastisch (Raman) gestreute Licht kann
Resonanzen des kugelférmigen Streuers anregen. Hier werden wie allgemein {iblich zur
Unterscheidung die Begriffe Input- und Output-Resonanzen bzw. -MDRs verwendet.
Die Resonanzen der Lichtstreuung stellen fiir sich genommen einen sehr interessan-
ten Forschungsgegenstand dar, weil sie Informationen iiber Eigenschaften des Streuers
enthalten (siehe z.B. [Chen et al., 1996]). Da Resonanzen der Raman-Wellenléingen an-
dererseits aber zu zusétzlichen Linien im Spektrum fiihren, bilden sie unter Umstéinden
einen erheblichen Storfaktor bei der quantitativen Auswertung der Raman-Spektren.
Im folgenden Abschnitt werden die beiden Resonanztypen definiert sowie ihre spek-
tralen Signaturen beschrieben. Anhand dieser Signaturen konnen die MDRs meist
eindeutig identifiziert werden, so daffl man sie vom Raman-Signal unterscheiden kann.

Am Schlufl des Kapitels wird ein kurzer Uberblick iiber das Forschungsfeld der
Raman-Spektroskopie an sphirischen Einzelpartikeln gegeben.

4.1. Input- und Output-MDRs im Experiment

Die bereits beschriebenen Resonanzen der Anregungswellenlinge werden bei Anwen-
dung spektroskopischer Methoden als Input-MDRs bezeichnet. Sie fithren aufgrund
der hohen Feldstéirken im Streuer zu einer gleichzeitigen deutlichen Anhebung der In-
tensititen aller beobachteten Raman-Ubergiinge. Wie in Absatz 2.4.6 erliutert wurde,
kann das Auftreten schmalbandiger Input-MDRs durch geeignete Laserjustage unter-
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60 Kapitel 4. Wechselwirkungen von Mie- und Raman-Streuung

driickt werden. Wird das Tropfchen vorwiegend axial und nicht tangential beleuchtet,
kann das Licht nicht in solche Resonanzen einkoppeln.

Erfiillen die Frequenzen w im Bereich einer Raman-Linie ihrerseits die Resonanzbe-
dingung und ist der entsprechende Ubergang ausreichend intensiv, so werden Output-
Resonanzen angeregt. Die Intensitéit der inelastischen Streuung ist dann bei den einzel-
nen resonanten Frequenzen gegeniiber den nicht-resonanten Frequenzen stark erhoht.
Das Auftreten von Resonanzen der beiden Typen ist voneinander unabhéingig.
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Abbildung 4.1: Identifikation von Qutput-MDRs: Teil des Raman-Spektrums eines
Tropfchens aus 53 wt% HySO, mit ca. 45 pm Durchmesser. Das Spek-
trum besteht aus zwei breiten Raman-Banden bei 1040 cm™ (HSOj )
bzw. bei 985 cm™' (SO3~). Die grau unterlegten scharfen Maxima sind
Output-MDRs. Erlduterungen im Text.

Output-MDRs fiithren zu mehreren scharfen Maxima im Raman-Spektrum. Dies ist
in der Abbildung 4.1 exemplarisch dargestellt. Dort ist ein Ausschnitt aus dem Raman-
Spektrum eines Tropfchens wiedergegeben, das aus 53 wt% Schwefelséiure bestand und
einen Durchmesser von etwa 45 pm hatte. Das Raman-Spektrum der Schwefelséure-
losungen wird in Kapitel 7 ausfiihrlich beschrieben. Der reine Raman-Anteil des Spek-
trums besteht im dargestellten Ausschnitt aus zwei breiten Linien bei etwa 1040 cm™—!
und bei etwa 985 cm™!. Diese beiden Linien werden durch die symmetrischen Streck-
schwingungen in den Ionen HSO,; und SO}~ verursacht. Kiivettenspektren zum Ver-
gleich werden in der Abbildung 7.4 auf Seite 148 gezeigt.

Zusétzlich zu den beiden breiten Raman-Linien sind in Abbildung 4.1 neun schmale
Intensitéitsmaxima zu erkennen, die durch Output-MDRs hervorgerufen wurden. Das
durch die Verstirkung der Raman-Streuung bei den Output-Resonanzen zusiitzlich auf-
tretende Signal ist durch die grau unterlegten Flichen angedeutet. Die Breite der
Output-MDRs ist so deutlich geringer als die Breite der hier gezeigten Raman-Linien,
dafl eine Verwechslung auszuschlieflen ist.

Das Auftreten von Output-Resonanzen war in den Experimenten der vorliegenden
Arbeit im Prinzip unerwiinscht. Es gelang durch geeignete Laserjustage mehrfach,
Raman-Spektren von Tropfchen aufzunehmen, die praktisch frei von Output-MDRs
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waren. Der dabei genutzte Zusammenhang der Laserfokussierung mit dem Auftreten
von MDRs wurde bereits im Abschnitt 2.4.6 erldutert. Die experimentelle Realisierung
ist Thema des Abschnittes 8.2.2.

b ‘ ¢ parallel Input-MDRs
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Abbildung 4.2: Input- und Output-MDRs: Zeitaufgeloste Mie- und Raman-Streuung
an einem langsam verdampfenden Trépfchen aus 53 wt% HySO, und
mit Durchmessern um 52.85 pm. Oben: Mie-Streuintensitét der paral-
lelen (grau) und der senkrechten (schwarz) Polarisationsrichtung. Un-
ten: Raman-Spektren, Belichtungszeit 10 s pro Spektrum. Die Raman-
Intensitét wird durch eine lineare Grauwertskala von weils nach schwarz
wiedergegeben. Jeder Spalte der Abbildung entspricht ein Spektrum.
Die schrégen Pfeile rechts weisen auf die Spuren von Output-MDRs
hin. Die weiflen Kreise markieren Doppel-MDRs, die zur Bestimmung
des Durchmessers des Tropfchens genutzt wurden. FErlduterungen im
Text.

Input-MDRs, also Resonanzen der zur Anregung der Raman-Streuung eingestrahl-
ten Wellenléinge, sind in einzelnen Spektren nicht zu erkennen. Betrachtet man jedoch
nacheinander aufgenommene Spektren eines Tropfchens mit sich zeitlich verindernder
Grofle, dann sind Input-MDRs an Spektren mit insgesamt erhohter Intensitéit zu iden-
tifizieren. Die Input-MDRs sind auerdem im elastischen Streulicht zu beobachten!
(siche Abb. 2.8).

In der Abbildung 4.2 werden die Charakteristika von Input- und Output-Resonanzen
in zeitaufglosten Streulichtdaten (oben) und Raman-Spektren (unten) eines langsam

Es ist hier jedoch darauf hinzuweisen, daf diejenigen Input-MDRs, die beosnders stark im Streu-
licht auftreten, nur relativ geringe Intensitéitssteigerungen im Tropfcheninnern erzeugen und umgekehrt
(siche Abschnitt 2.4.5).
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verdampfenden Tropfchens deutlich. Das Tropfchen bestand zu 53 wt% aus Schwefel-
séure und hatte einen Durchmesser von anfangs etwa 53 pm (s. u.).

Die Intensitéten der elastischen Lichtstreuung (oberes Teilbild) wurden iiber je 10 s
und den erfafiten Streuwinkelbereich gemittelt. Beziiglich der Detektion der elastischen
Mie-Streuung ist das Anregungslicht unter 45° polarisiert (Abb. 5.10, Seite 98). Die
parallel (graue Kurve) und senkrecht (schwarz) zur Mie-Streuebene polarisierten Streu-
lichtanteile wurden getrennt erfaffit. Im oberen Teilbild der Abb. 4.2 erkennt man
im dargestellten Zeitbereich fiir jede der Polarisationen zwei Intensititsmaxima, die
mit Pfeilen markiert sind. Die Form dieser Maxima wurde bereits in Abschnitt 2.4.7
diskutiert (vgl. Abb. 2.13, Seite 38).

Die untere Grafik gibt die als Funktion der Zeit und der Frequenz (Raman-shift?)
gemessene Raman-Intensitéit in Graustufen wieder. Dabei entspricht weif einer geringen
und schwarz einer hohen Intensitéit. Jede Spalte der Grafik entspricht einem Spektrum,
das dhnlich wie das in Abb. 4.1 dargestellte Beispiel aussieht. Die Spektren wurden
mit einer Belichtungszeit von jeweils zehn Sekunden aufgenommen.

Die Raman-Spektren in Abbildung 4.2 (unten) sind dreifach strukturiert®. Die bei-
den horizontal verlaufenden und bei 1040 cm~! bzw. 985 cm™! zentrierten breiten
Streifen mittlerer Intensitéit entsprechen den beiden Raman-Linien. Die Sulfat-Linie
bei 985 cm™! ist im Bild nur schwach zu erkennen. Die beiden senkrechten schma-
len Streifen hoher Intensitéit, die bei ¢ = 140 s und bei t = 785 s auftreten,
werden von Input-MDRs versursacht. Die Input-MDRs sind der senkrechten Polari-
sationskomponente zuzordnen (siehe oberes Teilbild). Beziiglich der Raman-Detektion
ist das Anregungslicht senkrecht polarisiert (Abb. 5.10). Da bei Input-MDRs die An-
regungswellenlénge eine Resonanz des kugelférmigen Streuers trifft, wird deutlich mehr
Leistung im Tropfchen deponiert, so dafl die Raman-Intensitéit im gesamten erfafiten
Spektralbereich erkennbar zunimmt. Die Input-MDRs der parallelen Polarisation sind
in den Raman-Spektren nur indirekt durch Knicke in den Spuren der Output-MDRs (s.
u.) zu sehen.

Der direkte Zusammenhang zwischen der Anregungsgeometrie und dem Auftreten
von Polarisationskomponenten im Raman-Streulicht ergibt sich dadurch, dafl die beiden
untersuchten Raman-Linien durch totalsymmetrische Schwingungen der Ionen HSO,
und SO3~ hervorgerufen werden. Nur in diesem Spezialfall sind Raman-Linien, wel-
che nicht vollstéindig depolarisiert sind, iiberhaupt moglich (siehe Abschnitt 3.3). Die
beiden untersuchten Raman-Linien sind nahezu vollstéindig polarisiert, behalten also
die Polarisation der Anregungsstrahlung weitgehend bei. Die Frage der Polarisation
der Raman-Emission wird weiter unten im Rahmen einer Simulation der beobachteten
Spektren wieder aufgenommen.

Das dritte Strukturelement in Abb. 4.2 (unten) sind schrég von links oben nach
rechts unten verlaufende sehr schmale Streifen hoher Intensitéit. Einige dieser Streifen
sind am rechten Bildrand durch geneigte Pfeile hervorgehoben. Dies sind die durch
Output-MDRs verstirkten Frequenzbereiche der Raman-Spektren.

Jeder Resonanz ist bei festem Brechungsindex m ein bestimmter Wert des Mie-

rd

Groflenparameters x = £ zuzuordnen. Verringert sich der Durchmesser d des Tropf-

2In der Raman-Spektroskopie wird als Energie-Skala der Raman-shift A7 = ﬁ - ﬁ verwendet.
Dabei ist Ag die Anregungswellenléinge und Ap die Raman-Wellenlénge.

3Die exakt horizontal verlaufenden schmalen und hellen Streifen werden durch fehlerhafte Pixel des
Detektors veruracht.
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chens, so verschieben sich die absoluten Wellenléingen A aller Resonanzen ebenfalls zu
kleineren Werten. Dem entsprechen kleinere Werte des Raman-shifts Av. Deshalb ver-
schieben sich die Positionen aller Output-Resonanzen im Raman-Spektrum zu kleineren
Raman-shifts, wenn das Tropfchen wie im Fall der Abbildung 4.2 durch Verdampfung
an Grofle verliert. Wenn die Annahme berechtigt ist, dafl der Brechungsindex m im
Bereich des Raman-Spektrums praktisch konstant ist, dann gilt fiir die Parameter (d,
V) zweier Punkte auf der Spur einer bestimmten Output-MDR:

?2 = — U (41)
Darinist v = % die absolute Wellenzahl.

Spriinge der Output-MDRs bei Input-MDRs

Bei genauerer Betrachtung der Abbildung 4.2 fillt auf, dafl die Spuren der Output-
MDRs jeweils bei den Input-MDRs etwas zu kleineren Wellenzahlen hin abgeknickt
sind. Dies ist deutlich bei den Input-MDRs der parallelen Polarisationskomponente zu
erkennen, die durch die grauen Pfeile im oberen Bildteil markiert sind. Diese Resonan-
zen bei t = 50 s und ¢ = 680 s sind in den Raman-Spektren ausschliellich durch den
Knick in den Spuren der Output-MDRs zu bemerken.

Diese Knicke wurden durch eine sprunghafte Erhohung der Temperatur des Tropf-
chens im Bereich der Input-MDRs verursacht. Durch die Zunahme der Temperatur
verdndern sich der Dampfdruck, der Brechungsindex und die Dichte des Tropfchens.
Das Zusammenwirken dieser Veréinderungen fiithrt zu einer sprunghaften Verschiebung
der Positionen der Output-MDRs. Die Kinetik des Vorgangs wird hauptséchlich durch
die Drampfdruckinderung bestimmt. Dieser Effekt wurde in Abschnitt 2.4.7 anhand
der Streulichtintensititen zu genau demselben Experiment beschrieben.

Popp et al. haben MDR-Positionsspriinge in den Raman-Spektren eines schnell
verdampfenden optisch levitierten Tropfchens beobachtet. Sie beschrieben den Tempe-
raturanstieg bei Input-MDRs unter Verwendung der Mie-Theorie und einer Temperatu-
rabhéingigkeit des Brechungsindexes sowie des Ausdehnungskoeffizienten ([Popp et al.,
1995], vgl. Abschnitt 2.4.7). Zur Ableitung des Temperatursprungs aus beobachteten
MDR-Spriingen wurde die folgende Formel entwickelt:

AT~ T8V (4.2)
S-ar —mdB, v

Darin ist A7 die Wellenzahldifferenz, um die die Output-MDR springt, und 7 ist ihre
(mittlere) absolute Wellenzahl. Der Nenner besteht aus der Differenz der Beitréige durch
die Temperaturabhingigkeit des Brechungsindexes und der thermischen Expansion auf

den Groflenparameter der Resonanz. Der Ausdehnungskoeffizient (3, ist dabei gegeben
durch

1 dp

Ba = T3,dr (4.3)

Dabei ist p die Dichte der Fliissigkeit. Die zu der Gleichung (4.2) fithrende Argumen-
tation beruht im wesentlichen auf den gleichen Gedanken wie die Abb. 2.14b. Popp et
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al. haben nach dieser Gleichung Temperaturspriinge bei Input-MDRs ausgewertet und
Werte um 10 °C gefunden. In ihrem Experiment wurde ein Tropfchen mit d = 25 pm
aus Glyzerin und Wasser mit einer Laserleistung von rund 10 kW /cm? optisch levitiert.

Eine Analyse der Gleichung (4.2) ergab, dafl der berechnete Temperatursprung emp-
findlich von den Werten einzelner Parameter abhéngt. Eine Variation des Ausdehnungs-
koeffizienten (3, um 10% veréinderte das Resultat fiir A7 um einen Faktor 14. Diese
Empfindlichkeit der Gleichung (4.2) kann anhand der Abbildung 2.14b begriindet wer-
den. Dort wurde fiir die Situation des hier vorgestellten Experiments die Abhéingigkeit
des Durchmessers der ersten Input-MDR von der Temperatur als schwarze Gerade dar-
gestellt. Diese ergab sich mit dem Brechungsindex m(7T’). Die Steigung dieser Geraden
ist proportional zu dx/dT= (dx/dm)(dm/dT). Aulerdem wurde in Abb. 2.14b der Ef-
fekt der thermischen Dichtedinderung auf den Durchmesser als gestrichelte graue Gerade
abgebildet.

Nach Abb. 2.14b sind die Anderung des Durchmessers zur betrachtenen Input-MDR
aufgrund der Temperaturabhéingigkeit des Brechungsindexes und die Durchmesseréin-
derung durch thermische Expansion fast genau gleich grofle Effekte. Die Differenz
dieser fast identischen Beitriige geht aber (auf den Groflenparameter bezogen) gerade
in den Nenner der Gleichung (4.2) ein. Das erklirt die enorme Empfindlichkeit der Glei-
chung gegeniiber kleinen Variationen der einzelnen Parameter. Von der Anwendung der
Gleichung (4.2) zur Auswertung der beobachteten Spriinge der Output-MDRs wurde
deshalb abgesehen. Das Resultat wire beliebig.

4.2. Bestimmung des Durchmessers aus Doppel-MDRs

Natiirlich werden auch wihrend der Input-MDRs Output-Resonanzen angeregt. Bei
Parametern (d, 7), die sowohl einer Input- als auch einer Output-MDR entsprechen,
liegen dann sogenannte Doppelresonanzen oder Doppel-MDRs vor. Diese haben wegen
der zweifachen Signalverstirkung besonders hohe Raman-Intensitéiten.

Die Doppel-MDRs konnen zur Abschétzung des Durchmessers des streuenden Tropf-
chens genutzt werden. Dazu wird neben einem als konstant angenommenen Brechungs-
index die zusétzliche Annahme gemacht, dafl ein Paar benachbarter Input-MDRs mit
der gleichen radialen Ordnung gefunden werden kann. Unter dieser zusitzlichen An-
nahme kann die Formel (2.36) von Chylek verwendet werden (Seite 48, [Chylek, 1990]).
Diese Formel gibt den Abstand Az bzw. Ad direkt benachbarter Input-MDRs mit der
gleichen radialen Ordnung an. Wie aus Abb. 2.21 hervorgeht, héngt der Resonanzab-
stand nur schwach vom Brechungsindex m ab.

Der Durchmesser ds in der Gleichung (4.1) kann geschrieben werden als

Das Minuszeichen trigt der Tatsache Rechnung, daf3 der Durchmesser des Tropfchens

bei der Verdampfung abnimmt. Die Gleichung (4.1) kann mit Gleichung (4.4) folgen-

dermaflen umgeschrieben werden:
2 (dy — Ad) —dy = 0 (4.5)
141

Der Resonanzabstand Ad kann aus Gleichung (2.36) mit geringem Fehler bestimmt

werden, wenn die beiden fraglichen Input-Resonanzen von gleicher radialer Ordnung
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sind. Auflerdem wird ein realistischer Wert fiir den Brechungsindex m benétigt. Im
Fall der hier untersuchten HySO4-Losungen liegt der Brechungsindex konzentrations-
und temperaturabhéngig parametrisiert vor (siche Abb. 6.14, S. 137).

In der Abbildung 4.2 wurden zwei Doppelresonanzen mit weilen Kreisen markiert.
Sie liegen auf der Spur von ein und derselben deutlich erkennbaren Output-MDR (dicker
Pfeil am rechten Bildrand). Zum anderen liegen die markierten Doppel-MDRs auf zwei
Input-MDRs mit sehr #hnlichen Breiten und Intensitéiten. Diese Ahnlichkeit 148t ver-
muten, dafl die beiden Input-MDRs die gleiche radiale Ordnung haben. Die Simulation
der Streuintensititen bestétigte diese Vermutung (vgl. Abb. 2.13, Seite 38). Somit
kann die Gleichung (4.5) angewendet werden.

Bei der gegebenen H,SO4-Konzentration von 53 wt% und Raumtemperatur betréigt
der Brechungsindex etwa m = 1.400 (Abb. 6.14). Mit Gleichung (2.36) erhilt man
einen Resonanzabstand von Ad = 0.1296 pm. Damit ist die letzte Unbekannte in
Gleichung (4.5) der Durchmesser d;, den das Tropfchen beim Auftreten der ersten
starken Input-MDR in Abb. 4.2 hatte. Mit den absoluten Wellenzahlen 7; und 7,
der beiden ausgewihlten Doppel-MDRs erhilt man letzlich d; = 52.63 ym. Mit der
Methode des ”Streifenzihlens” im elastischen Streubild wurde der Wert d; = 49.0 pm
gewonnen. Angesichts der vereinfachenden Annahmen, die beiden Methoden zugrunde
liegen, ist die Ubereinstimmung gut.

4.3. Raman-Streuung aus sphérischen Partikeln: Beschreibungs-
ansatze

Die vollstéindige formale Beschreibung der Raman-Streuung von Molekiilen in einem
sphérischen Partikel, das von einer ebenen Welle beleuchtet wird, ist recht umfang-
reich und sprengt den Rahmen der vorliegenden Arbeit. Einige Grundgedanken sollen
aber der Vollstindigkeit halber erldutert werden. Drei verschiedene Ansiitze werden be-
schrieben. Allen drei Modellen ist gemein, daf sie das nach der Mie-Theorie berechnete
elektrische Feld im Innern des Streuers als Anregungsstirke fiir die Raman-Streuung
verwenden.

4.3.1. Klassische Dipol-Verteilung

Der vollstéindigste und ”richtigste” dieser drei Ansétze ist das zuerst von Chew, Mc-
Nulty und Kerker formulierte klassische Dipol-Modell ([Chew et al., 1976]). In diesem
Modell werden die Felder der Raman-Streustrahlung durch einzelne im Streuvolumen
verteilte klassische Dipole beschrieben . Die Dipole fithren Schwingungen der Frequenz
wpg aus, die vom Feld der elastischen Streuung der Frequenz wq ”induziert” werden.
Die ”induzierten” Dipolmomente werden als Produkte einer effektiven Polarisierbarkeit
a(wp, wgr) und der lokalen Feldstéirken des Mie-Feldes berechnet. Das externe Raman-
Streufeld wird als Superposition der Beitrége vieler iiber das Volumen des Streuers
verteilter Dipole berechnet, wobei die Randbedingungen an der Partikeloberfléiche be-
riicksichtigt werden. Die Einzelbeitrige werden dazu in Vektorkugelfunktionen ent-
wickelt.

4Das Modell konzentriert sich auf die korrekte Beschreibung der Ausbreitung der Felder, nicht ihrer
Entstehung.
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Das Dipol-Modell nach Chew et al. wurde seit seiner ersten Formulierung mehr-
fach weiterentwickelt (siehe z.B. [Schweiger, 1991]). Insbesondere der Arbeitskreis von
Prof. W. Kiefer in Wiirzburg hat das Modell vielfiltig genutzt und an experimen-
tell beobachtete Raman-Spektren sphérischer Partikel angepafit, um Groflen- und Bre-
chungsindexverldufe zu bestimmen ([Schaschek, 1992], [Hartmann et al., 1995], [Hart-
mann et al., 1997], [Popp et al., 1998]).  Hartmann et al. geben die iiber den ge-
samten Raumwinkel integrierte und zeitlich gemittelte Raman-Strahlungsleistung an
([Hartmann et al., 1995]):

C3

P (wo, w) > {lal@)P [ak o) + ml @) [ @m)'} (@46)

Smrmiw? l

Darin ist m wieder der komplexe Brechungsindex und c¢ die Lichtgeschwindigkeit.
Die Koeffizienten ¢; und d; sind die Mie-Koeffizienten fiir das interne elastische Streu-
feld (Gln. (2.17) und (2.18), Seite 18), hier allerdings fiir den der Raman-Frequenz
w entsprechenden Groflenparameter berechnet. Die Grofien !aﬁg, u n)|2 werden durch

Volumenintegration aus Koeffizienten |ag (I, n, 7)|° bestimmt, welche die Beitrige
eines Dipols am Ort 7 wiedergeben. Diese Koeffizienten enthalten sphiirische Bessel-
und Vektorkugelfunktionen ( [Schaschek, 1992], [Chew et al., 1976]). Die Volumeninte-
gration kann analytisch ausgefiihrt werden ([Hartmann et al., 1997]).

Die hier wichtigste Eigenschaft der durch Gleichung (4.6) beschriebenen Raman-
Streuung ist die Tatsache, dafl darin die Mie-Koeffizienten ¢; und d; des internen Feldes
auftreten. Demnach ergeben sich im Rahmen dieses Modells genau bei den Raman-
Frequenzen w Output-MDRs, denen nach der Mie-Theorie resonante Groflenparameter
r = %i = “2’—5 entsprechen. Dieses wichtige Ergebnis eroffnet mehrere Moglichkeiten
zur vereinfachten Beschreibung der Raman-Streuung sphérischer Partikel. Ein Beispiel

dafiir ist der im nichsten Abschnitt beschriebene Ansatz.

4.3.2. Integrierte interne Mie-Intensitit und Raman-Spektrum makroskopi-
scher Proben

Thurn und Kiefer waren die Ersten, die Output-MDRs in Raman-Spektren sphiirischer
Fliissigkeitstropfchen experimentell nachgewiesen haben ([Thurn und Kiefer, 1984],
[Thurn und Kiefer, 1985]). Zur vereinfachten Beschreibung ihrer experimentellen Be-
funde machten sie den folgenden Ansatz. Das Raman-Signal /() bei einer bestimmten
Raman-Wellenlénge A wurde berechnet als das Produkt aus der entsprechenden Raman-
Intensitét I%()\) einer makroskopischen Probe mit der gleichen chemischen Zusammen-
setzung wie das untersuchte Tropfchen und der nach der Mie-Theorie zu erwartenden
iiber das Tropfchenvolumen integrierten Intensitét Ias totq;(A) ([Thurn und Kiefer, 1985]):

Ir(N) = I%Q) “ Ingtotal(N) (4.7)

Dieser Ansatz verbindet die experimentell bestimmte substanzspezifische Raman-
Streuintensitéit mit der durch die Mie-Theorie erfafiten sphérischen Kavitéit, die das
Tropfchen fiir das Raman-Licht darstellt. Um der experimentellen Situation moglichst
nahe zu kommen, falteten Thurn und Kiefer die bulk-Intensitéiten I%(\) zusétzlich mit
einer Funktion, die den Eintrittsspalt des Spektrometers beschreibt. Die iiber das Tropf-
chenvolumen integrierte Intensitét Ips sorar(A) in Gleichung (4.7) ist durch die Gleichun-
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gen (2.31), (2.30a) und (2.30b) gegeben (Seiten 31 und 29). Zu ihrer Berechnung kann
das Programm S5 von Barber und Hill verwendet werden ( [Barber und Hill, 1990]).

Der Beschreibungsansatz von Thurn und Kiefer (Gl. (4.7)) ist damit viel einfacher
zugénglich als das oben beschriebene komplexe Dipol-Modell. Er unterschlégt allerdings
die Tatsache, dafl die Randbedingungen fiir die im Tropfchen erzeugte Raman-Streuung
nicht mit denen identisch sind, die bei der Berechnung der Streukoeffizienten ¢, und
d,, verwendet wurden ( [Schweiger, 1991]). Aulerdem kann dieser Ansatz weder Input-
MDRs noch die Winkelverteilung des inelastischen Streulichtes erfassen. Die von Thurn
und Kiefer erzielte sehr gute Ubereinstimmung zwischen einem an einem Trépfchen
gemessenen Raman-Spektrum und Berechnungen geméfl Gleichung (4.7) schafft jedoch
Vertrauen in diese Methode zur einfachen Beschreibung von Output-MDRs. Sie wird im
Abschnitt 4.4 der vorliegenden Arbeit erweitert und zur Simulation gemessener Raman-
Spektren eingesetzt.

Eine Variante: Absorptionseffizienz statt interner Intensitéit

Ausgehend vom Ansatz von Schweiger ([Schweiger, 1991]) haben Aardahl et al. eine
noch einfachere Variante der Gleichung (4.7) entwickelt. Diese Autoren verwenden die
Effizienz der Absorption @)y anstelle der internen Intensitét Iniotq. Fiir das Raman-
Signal W; der Substanz i geben sie an ([Aardahl et al., 1996])

3 Qabs

(4.8)

Darin ist Iy die einfallende Intensitdt, C; die Konzentration der Substanz i, V' das
Kugelvolumen und N4 die Avogadro-Zahl. Somit gibt das Produkt C; V' N4 die Anzahl
der streuenden Molekiile wieder. Die Grofie s;(M\g, A) wird von Aardahl et al. nicht
niher benannt, ihr entspricht eine molekulare Streueffizienz. Weiter treten in Gleichung
(4.8) der Mie-Groflenparameter + = x(\) und die Effizienz der Absorption Qs auf.
Die Absorptionseffizienz ()5, 1i3t sich als einfache Summe iiber die Koeffizienten a,,
und b, des externen Mie-Streufeldes berechnen (siche Gln. (2.22), (2.23) und (2.24),
Seite 19):

2 o0
Qubs = — Z (2n + 1) [Re {an + by} — anal, — bybt) (4.9)

Die Gleichung (4.8) besteht also ebenso wie Gleichung (4.7) aus einem substanzspezi-
fischen Term, der die Raman-Streuung beriicksichtigt, und einem Mie-Term, der das
Verhalten des sphirischen Tropfchens als optische Kavitét berticksichtigt.

4.3.3. Mie-Feld als Quellstéirke der Raman-Streuung und geometrische Optik

Velesco und Schweiger haben einen interessanten Beschreibungsansatz fiir die Winkel-
verteilung des inelastisch gestreuten Lichtes formuliert ([Velesco und Schweiger, 1999)]).
Er verbindet Mie-Theorie und geometrische Optik und nutzt die Tatsache, dafy das Pro-
blem wegen der Kugelsymmetrie in einer dquatorialen Schnittebene beschrieben werden
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kann. Mathematisch 148t sich in diesem Modell die unter dem Winkel 6 inelastisch ab-
gestrahlte Leistung Pj;(6) folgendermafien fassen °:

Pio) = [[ {' [7(7.0)-6(7)- B (7)]

2} dA (4.10)

Jt

Darin ist ﬁ(?) die anregende Feldstéirke, C(7) ein Konversionstensor, der hier iden-
tisch Eins gesetzt wird, A ist die Kugelquerschnittsfliche und 6 der Winkel, unter dem
das inelastische Streulicht beobachtet wird. Die Matrix J(7, ) der inelastischen Streu-
effizienz gibt an, welcher Anteil der vom Punkt 7 ausgehenden Intensitit unter dem
Winkel 6 aus dem sphiirischen Streupartikel austritt. Die Indizes 7 und ¢ bezeichnen

die Polarisationsrichtungen der einfallenden und der emittierten Strahlung.

analytical reversed
ray ray
tracing tracing

Abbildung 4.3: Zur Unterscheidung von analytischem (links) und inversem Raytracing
(rechts). Abb. aus [Velesco und Schweiger, 1999]. Erléduterungen im
Text.

Die anregende Feldstérke ﬁ(?) kann mit der Mie-Theorie berechnet werden (vgl.
Abb. 2.4a, Seite 24) und liegt dann in Matrixform vor. Die Bestimmung der Streuef-
fizienzmatrix .J| (7,0) erfolgt mit Hilfe des Raytracings gemifl der geometrischen Op-
tik (vgl. Abb. 2.4b und c¢). Dadurch wird die richtige Beschreibung von Output-
MDRs prinzipiell verhindert. Fiir Grundlagen des Raytracings (Snelliussches Bre-
chungsgesetz, Fresnel-Koeffizienten) sei auf den Abschnitt 2.3 dieser Arbeit und auf
[Chowdhury et al., 1992] verwiesen. Die Frage, von welchen Punkten in einer Schnit-
tebene durch das Streuvolumen Strahlen ausgehen, die unter dem Winkel 6 austreten,
148t sich auf zwei verschiedene Arten beantworten. Die Abbildung 4.3 stellt die beiden

Methoden einander gegeniiber.

°In der Arbeit von Velesco und Schweiger ist das Integral als Volumenintegral geschrieben. Die
weitere Beschreibung beschriinkt sich dann aber auf eine dquatoriale Ebene. Deshalb wird das Integral
hier als Fldchenintegral angegeben.
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Beim sogenannten analytischen Raytracing werden fiir jeden Punkt in der Streue-
bene die Strahlen gesucht, die unter dem Winkel 6 austreten. Das ist recht miithsam. In
der Abbildung 4.3 ist links nur der direkt austretende Strahl dargestellt, weitere von P
ausgehende Strahlen verlassen die Kugel nach einer oder mehreren internen Reflexionen
ebenfalls unter dem Winkel 0. Sehr viel effizienter ist das inverse Raytracing, das sich
zunutze macht, dafl optische Wege umkehrbar sind. Anstatt also von jedem Punkt in
der Streuebene die richtigen Strahlen zu suchen, wird analysiert, welche Punkte von
Strahlen beriihrt werden, die unter dem Winkel 6 in das Streuvolumen eintreten. Dies
ist im rechten Teil der Abbildung 4.3 dargestellt.

Zur Bestimmung der Effizienzmatrix J(7, ) der inelastischen Streuung wird dann
folgendermaflen vorgegangen. Ein Biindel parallel einfallender Strahlen wird iiber ei-
nige interne Reflexionen verfolgt (vgl. Abb. 2.4c). Alle Strahlen werden entsprechend
ihrer Fresnel-Koeffizienten und ihrer Phasenlagen gewichtet. Dabei wird zusiitzlich die
Abstrahlcharakteristik des klassischen Dipols beriicksichtigt. Das Ergebnis wird auf
eine quadratische Matrix abgebildet. Jedes Matrixelement symbolisiert einen Raster-
punkt der Schnittebene durch den sphirischen Streuer. Der Wert eines Matrixelements
entspricht der Summe der Beitriige aller Strahlen, die den entsprechenden Rasterpunkt
tangieren. Der Wert gibt also an, wie stark dieser Punkt von einem Detektor unter
dem Winkel # zu sehen ist. Die so gebildeten Effizienz-Matrizen sind den Matrizen der
internen Feldverteilung strukturell sehr &hnlich (vgl. Abb. 2.4, Seite 24, und Fig. 5 in
[Velesco und Schweiger, 1999)]).

Zur Auswertung des Integrals in Gleichung 4.10 wird die so ermittelte Effizienzma-
trix J(7,0) mit der Matrix der Anregungsfeldstirken multipliziert. Fiir jeden Winkel
6 werden die beiden Matrizen einfach um diesen Winkel gegeneinander gedreht. Die
eingesetzte Grafik in der Abbildung 4.4 zeigt so berechnete Raman-Streuintensitéiten als
Funktion des Winkels 6 als durchgezogene Linien mit Symbolen. Der Groéflenparameter
der Anregung war x = 30, der Grolenparameter der Raman-Emission x = 27, und
der Brechungsindex m = 1.333. Zehn interne Reflexionen wurden beriicksichtigt. Die
obere Kurve gibt die vertikale (senkrechte) und die untere die horizontale (parallele)
Polarisationsrichtung wieder. In beiden Fillen ist die Streuung in Riickwirtsrichtung
(0 = 180°) am stéirksten und unter 90° am schwiichsten.

Diese Resultate werden durch das klassische Dipol-Modell qualitativ bestétigt (ge-
strichelte Kurven in der in Abb. 4.4 eingesetzten Grafik). Der Bevorzugung der
Riickstreuung entspricht eine maximale Uberlappung der ” Anregungs-" und der ” Ab-
fragematrix” bei # = 180°. Im Kontrast zur Mie-Streuung (Abb. 2.3, Seite 22)
fallt auf, daB die Winkelverteilung der Raman-Streuung praktisch nicht strukturiert
ist. Eine geringere Strukturierung der Winkelverteilung ist auch zu erwarten, da der
Raman-Effekt ein inkoh&renter Streuprozef ist und daher die zur Winkelstruktur der
Mie-Streuung fithrenden Interferenzen weitgehend unterdriickt werden sollten. Theo-
retisch besteht aber auch die Moglichkeit, dafl eventuell vorhandene Strukturen nicht
erfait wurden, weil die Winkelschrittweite der Berechnungen zu grof§ war (s. u.).

Velesco und Schweiger schreiben, dafi unter § = 180° die Effizienzmatrix J(7,0)
der inelastischen Streuung gleich der Matrix der internen Mie-Feldstérken ist. Das im-
pliziert nach dem Gedanken der Umkehrung der Lichtwege, daf3 die Raman-Strahlung
als ebene Welle austreten soll, denn die Matrix der internen Mie-Feldstéirken wird unter
Annahme einer einfallenden ebenen Welle berechnet. Obwohl die Behauptung verwun-
dert, die inkohirente Raman-Streuung einzelner Molekiile im Streuvolumen fiihre in
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Abbildung 4.4: Simulation zur Richtungsabhéngigkeit der Raman-Emission aus sphéri-
schen Streuern: Uber eine dquatoriale Schnittebene summierte Produk-
te der internen Feldstérken I3y = I(x = 30) und Iy; = I(z = 27)
fiir den Brechungsindex m = 1.333 als Funktion des Winkels 6 zwi-
schen den beiden Matritzen.
Einsatz: Berechnungen fiir die gleichen Parameterwerte nach dem in-
versen Raytracing (durchgezogene Kurven und Symbole) und nach dem
klassischen Dipol-Modell (gestrichelte Kurven) fiir die beiden Polarisati-
onsrichtungen. Abb. aus [Velesco und Schweiger, 1999]. Erlduterungen
im Text.

der Summe zu einer ebenen Welle, wurde folgender Versuch unternommen: Die Effizi-
enzmatrix J(7,0) wurde durch die Matrix der internen Mie-Feldstirken zu = = 27,
m = 1.333 und senkrechter Polarisation ersetzt. Diese wurde als ” Abfragematrix”
mit der Matrix der internen Mie-Feldstéirken zu x+ = 30 und m = 1.333 (”Anre-
gungsmatrix”) multipliziert und iiber alle Elemente summiert. Dieser Vorgang wurde

fiir Verdrehungen 6 der Matrizen gegeneinander (Schrittweite 1°) wiederholt.

Das Ergebnis ist im grofien Bild der Abbildung 4.4 wiedergegebenen. Es enthélt al-
le wesentlichen Merkmale der Berechnungen nach dem inversen Raytracing bzw. nach
dem klassischen Dipol-Modell. Wie zu erwarten (s. o.) ist die Raman-Streuung in
Riickwiirtsrichtung am stéirksten. Selbst bei der unrealistischen Annahme einer ebe-
nen Raman-Streuwelle, also fester Phasenbeziehungen der einzelnen Streuzentren, ist
die Winkelverteilung kaum strukturiert. Auch bei einer zehnmal hcheren Winkeldichte
(Inkrement 0.1°) treten keine zusiitzlichen Strukturen auf. Die hier vorgestellte ein-
fache Methodik zur Simulation beschreibt also die Richtungsabhéingigkeit der Raman-
Emission recht gut.

Die Verwendung einer nach Art der Abbildung 2.4c (Seite 24) mittels Raytracing
unter Beriicksichtigung der Fresnel-Faktoren aller Strahlen berechneten ” Abfragema-
trix” ergab eine Winkelverteilung der Raman-Streuung, die qualitativ gut mit der in
Abb. 4.4 gezeigten Verteilung iibereinstimmte.
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4.4. Simulation gemessener Raman-Spektren

In der Abbildung 4.2 wurden experimentell beobachtete Raman-Spektren eines langsam
verdampfenden Losungstropfchens gezeigt. Die Spektren enthalten sowohl Output-
als auch Input-MDRs. Der Beschreibungsansatz fiir Output-MDRs von Thurn und
Kiefer wurde verwendet, um die gemessenen Raman-Spektren zu simulieren (Abschnitt
4.3.2, Gl. (4.7), [Thurn und Kiefer, 1985]). Dabei wurden zwei Ergéinzungen in das
Modell eingefiihrt. Durch die Erweiterungen kann das Auftreten von Input-MDRs sowie
der Einflufl der Polarisation der Anregungsstrahlung qualitativ richtig beriicksichtigt
werden. Bei der Entwicklung der Simulationstechnik lag der Schwerpunkt auf einer
moglichst einfachen Erfassung der wesentlichen Strukturelemente Raman-Linien, Input-
und Output-Resonanzen.

Der Bereich der Tropfchendurchmesser, der dem in Abbildung 4.2 dargestellten Zeit-
abschnitt entspricht, wurde aus dem gleichzeitig beobachteten elastisch gestreuten Licht
und aus den Raman-Spektren abgeleitet (Abschnitte 2.4.7 und 4.2).

Im folgenden wird das Verfahren der Simulation erldutert. Es léf3t sich formal schrei-
ben als

]R()\; d) = I%()\) . IM,Pol.()\Oa d, m) : {G * IM,Pol.('T; m)} . (411)

Das simulierte Raman-Signal Ig(\, d) eines Tropfchens mit dem Durchmesser d bei der
absoluten Wellenléinge \ wurde fiir jeden Punkt der Abbildung 4.2 aus diesen Faktoren
errechnet: Die substanzspezifische Raman-Streuintensitéit 7%(\) wurde von Thurn und
Kiefer dem Spektrum einer makroskopischen Probe entnommen. In der beschriebenen
Simulation wurde stattdessen eine Funktion aus zwei Gauf}-Kurven verwendet, die an
ein reprisentatives Einzelspektrum aus Abb. 4.2 angepafit wurde. Jede GauB-Kurve
beschreibt dabei eine der beiden Raman-Linien.

Der Faktor Ins po. (Ao, d,m) wurde in die Gleichung (4.11) eingefiihrt, um das Auf-
treten von Input-Resonanzen zu erfassen. Er beschreibt die Lichtintensitit im Streuer
bei der Anregungswellenléinge \g. Dieser Faktor ist im Ansatz von Thurn und Kiefer
(GL. (4.7)) nicht enthalten. Wie im Kapitel 2 iiber die Mie-Streuung ausfiihrlich er-
lautert wurde, hiingt die Gesamtintensitét im Tropfchen von der Wellenléinge (hier \),
dem Durchmesser d und dem komplexen Brechungsindex m ab.

Die Gesamtintensitdt im Streuer kann abhingig von den genannten Parametern
nach den Gleichungen (2.31) und (2.30b) berechnet werden (Seiten 31 und 29). Das
Ergebnis hingt dann aber nicht mehr von der Polarisation der Anregungsstrahlung ab.
Im Experiment war das Anregungslicht senkrecht zur Streuebene der Raman-Detektion
polarisiert. Die beiden beobachteten Raman-Linien werden durch die totalsymmetri-
schen Streckschwingungen der Ionen HSO,; und SO~ hervorgerufen. Diese Linien sind
weitgehend genau so polarisiert wie das Licht, das die entsprechenden Uberginge an-
regt. In diesem Spezialfall ist es daher sinnvoll, die Polarisation des Anregungslichtes
in der Simulation zu berticksichtigen.

Deshalb wurde die Intensitét im Tropfchen bei der Input-Wellenlédnge Ay nicht nach
den Gleichungen (2.31) und (2.30b) berechnet. Im Abschnitt 2.4.4 wurde gezeigt, dafl
die Intensitit des Lichtes einer bestimmten Polarisation im Streuer in guter Ndherung
durch die Intensitéitsverteilung in einer dquatorialen Schnittebene beschrieben werden
kann (vgl. Abb. 2.9, Seite 32). Die Intensititsverteilung wird dabei unter Bertick-
sichtigung der Polarisation durch das Programm S7 von Barber und Hill berechnet
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([Barber und Hill, 1990]). Fiir den Faktor Ins po. (Ao, d,m) in Gl. (4.11) wurde der Mit-
telwert der entsprechenden internen Intensitéitsverteilung eingesetzt. Das Einbeziehen
der Polarisation stellt die zweite Erginzung des Ansatzes von Thurn und Kiefer dar.
Mit diesen beiden Erweiterungen kann das Modell Input-MDRs der richtigen Polarisa-
tion beschreiben.

Um die Output-Resonanzen zu erfassen, haben Thurn und Kiefer die Gesamtinten-
sitéit im Tropfchen bei jeder im Spektrum enthaltenen Wellenlédnge A nach den Glei-
chungen (2.31) und (2.30b) bestimmt ( [Thurn und Kiefer, 1985]). Wegen der nahe-
zu vollstéindigen Polarisationserhaltung der beobachteten Raman-Uberginge sollte im
vorliegenden Fall die senkrechte Polarisation des anregenden Lichtes wie bei den Input-
MDRs beriicksichtigt werden. Ein solches Verfahren benttigt aber sehr viel Rechenzeit,
wenn man es fiir jeden Tropfchendurchmesser d und jede Wellenléinge A einzeln ausfiihrt.

Der Rechenaufwand kann jedoch stark reduziert werden. Da das Tropfchen im
Experiment langsam verdampfte, &nderte sich sein Durchmesser nur wenig. Dadurch
ist auch das Intervall von Groflenparametern z, die insgesamt im Experiment bei allen
Kombinationen von Durchmesser und Wellenléinge auftraten, relativ klein:

|:7Tdmin 7Tdmaxj|
S

)
>\max )\min

(4.12)

Es geniigt, einmal die Intensitdten der senkrechten Polarisation in der &quatorialen
Schnittebene fiir Groflenparameter des Intervalls in Gleichung (4.12) zu berechnen. Man
erhilt dann eine Tabelle der Werte Iy po (z,m) (siche Gl. (4.11)). Die Schrittweite
Ax wurde entsprechend der Auflosung der experimentellen Raman-Spektren gewihlt.
Das Berechnungsverfahren war das gleiche wie bei den Input-MDRs. Wihrend der Si-
mulation wurde dann fiir jedes Wertepaar (d, A) der entsprechende Groflenparameter
x bestimmt. Die Intensitéit des senkrecht polarisierten Lichtes bei diesem Groflenpa-
rameter wurde aus der Tabelle der Werte Iy poi. (z, m) durch Interpolation gewonnen.
Dieses Vorgehen reduzierte den Rechenaufwand um etwa 98%.

Die simulierten Output-MDRs sind teilweise so schmalbandig, dafl ihre Breite ge-
ringer ist als die spektrale Auflssung eines realen Spektrometers. Thurn und Kiefer
haben deshalb die bei den Wellenléingen A des Raman-Spektrums bestimmten Gesamt-
intensitéten im Tropfchen (hier: Ins po. (,m)) mit einer Gau-Funktion gefaltet, die die
Transmission durch das Spektrometer beschreibt. Eine solche normierte Gauf3-Funktion
wurde auch in die hier beschriebene Simulation integriert. Sie ist in der Gleichung (4.11)
mit G bezeichnet. Die Breite der Gauf-Kurve wurde nach optischem Vergleich des Fal-
tungsergebnisses G * I poi. (€, m) mit Output-MDRs in beobachteten Raman-Spektren
bemessen (FWHM =~ 1.5 cm™1).

Fiir die Anregungswellenléinge Ay = 514.5 nm wurde der Brechungsindex m = 1.400
eingesetzt. Dieser Wert ist bei der HySO4-Konzentration des Tropfchens im Experiment
von 53 wt% und Raumtemperatur zu erwarten (Abschnitt 6.7). Der gleiche Brechungs-
index wurde ebenso fiir Raman-Wellenléingen A\ verwendet, da der dort erwartete Wert
m' = 1.399 kaum von m = 1.400 abweicht. Die geringfiigige Dispersion innerhalb
des Spektrums wurde wegen der geringen Breite des Spektralbereichs vernachlissigt.
Ebenso wurde die minimale Veréinderung des Brechungsindexes durch Konzentrations-
zunahme wihrend der Verdampfung unberiicksichtigt gelassen.

Im Experiment verdampfte das Losungstropfchen langsam. Sein zeitabhingiger
Durchmesser ist zunichst aus der Anzahl der Intensititsmaxima in der Winkelver-
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teilung des elastisch gestreuten Lichtes (Mie-Streuung) nur néherungsweise bekannt
(d' =49.0 pm). Durch Auswertung von Doppelresonanzen in den Raman-Spektren der
Abb. 4.2 konnte fiir die erste Input-MDR der genauere Wert d; = 52.63 pum ermit-
telt werden (Abschnitt 4.2). Ein Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Streuintensitéiten
mit Rechnungen nach der Mie-Theorie ergab, dal der ersten Input-MDR in Abb. 4.2
ein Durchmesser von 52.95 pym zuzuordnen ist (Abb. 2.13, Seite 38). Damit ist der
Durchmesserbereich ausreichend eingegrenzt, um mit der Simulation der beobachteten
Raman-Spektren aus Abb. 4.2 durch Auswertung der Gleichung (4.11) fiir die Wellen-
lingen A der Spektren und fiir verschiedene Durchmesser d beginnen zu kénnen.

Durchmesser / ym
52.95 52.90 52.85 52.80 52.75
1 1 1 1 1

Raman-shift / cm’’

0 200 400 600 800 1000 1200

Abbildung 4.5: Simulation (oben) experimentell beobachteter Raman-Spektren (unten)
mit Input- und Output-MDRs. Lineare Grauwertskalen von weil3 nach
schwarz fiir die Raman-Intensitét. Oben: Simulation nach GI. (4.11)
mit: m = 1.400, Durchmesserinkrement -2.5-10~3um, senkrechte Polari-
sation. Unten: Raman-Spektren eines langsam verdampfenden HySO,-
Losungstropfchens. Erlduterungen siehe Abb. 4.2. Zahlen und Pfeile
zwischen den 'Teilbildern markieren Input-MDRs. Erlduterungen im
Text.

In der Abbildung 4.5 ist das Ergebnis der Simulation im oberen Teilbild dargestellt.
Zum direkten Vergleich sind die experimentell bestimmten Spektren aus Abbildung
4.2 im unteren Teilbild erneut abgebildet. Man erkennt in beiden Teilbildern die zwei
horizontalen Balken um 1040 cm™! und um 985 cm™!. Dies sind die unversinderlichen
Positionen der breiten Raman-Linien. Schrég von links oben nach rechts unten verlaufen
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in der Simulation wie im Experiment die Spuren der Output-MDRs. In der Simulation
verlaufen diese Spuren exakt linear, da der Durchmesser des Tropfchens linear variiert
wurde. Im Experiment hingegen macht sich die abnehmende Verdampfungsgeschwin-
digkeit durch die abnehmende Neigung der Spuren der Output-Resonanzen bemerkbar.

Die Output-MDRs treten in Dreiergruppen auf, wobei die mittlere Resonanz zu
kleineren Raman-shifts verschoben ist. Diese Struktur wird von der Simulation eindeu-
tig richtig wiedergegeben. Auch die Positionen stimmen recht gut iiberein. Werden
die Output-MDRs —wie urspriinglich von Thurn und Kiefer vorgeschlagen— aus der in-
ternen Gesamtintensitéit ohne Beriicksichtigung der Polarisation berechnet, so tritt in
jeder Gruppe mindestens eine weitere Output-Resonanz auf. Diese zusétzlichen Output-
MDRs sind in den experimentellen Daten nicht enthalten. Dies ist ein starker Beweis
dafiir, daf§ die Raman-Emission im Experiment tatséchlich weitgehend senkrecht pola-
risiert war.

Die senkrechten dunklen Streifen in der Abbildung 4.5 markieren Input-MDRs. In
der Simulation treten scheinbar deutlich mehr Input-Resonanzen auf als im Experiment.
Die wahrscheinlichen Ursachen fiir diese Differenz werden im folgenden diskutiert. Da-
bei wird die Nummerierung der Input-MDRs der Simulation verwendet, die zwischen
den beiden Teilbildern der Abb. 4.5 angegeben ist.

Die beiden in den beobachteten Spektren auftretenden Input-MDRs wurden héchst-
wahrscheinlich durch jeweils zwei Resonanzen hervorgerufen. Durch die erhshte Ener-
giedeposition im Tropfchen bei Input-MDRs wurde kurzfristig die Temperatur erhoht
und in Folge dessen die Verdampfung beschleunigt. Dieser Effekt wurde in Abschnitt
2.4.7 niher diskutiert. Dort wurden bereits die Daten der Mie-Streuung gezeigt und
mit berechneten verglichen (Abb. 2.13). MDRs beider Polarisationen konnen einen
Temperaturanstieg im Tropfchen verursachen.

Die erste experimentell beobachtete Input-MDR, besteht aus den Resonanzen 1 (TM
338/18) und 2 (TE 334/19) der Simulation. Die MDR TM 338/18 der parallelen Pola-
risationsrichtung fithrt auch in der senkrechten Polarisation zu einer starken Erhohung
der Streuintensitit (Abb. 2.10, Seite 33). Durch den Heizeffekt verdampfte das Tropf-
chen kurzzeitig so schnell, dafl die MDR TE 334/19 der senkrechten Polarisation mit
durchlaufen und nicht getrennt aufgelost wurde. Das gleiche Muster wiederholt sich bei
der zweiten experimentell beobachteten Input-MDR. Sie setzt sich aus den Resonanzen
7 (TM 337/18) und 8 (TE 333/19) zusammen.

Im Abschnitt 4.1 wurde bereits auf die Knicke in den Spuren der Output-MDRs
bei t = 50 s und ¢t = 680 s hingewiesen. Sie sind in der Abb. 4.2 durch graue Pfeile
im oberen Teilbild markiert. Diese Knicke wurden durch Input-MDRs der parallelen
Polarisation verursacht. Diese MDRs fiihrten zwar kurzfristig zu einer beschleunigten
Verdampfung, erhohten aber die Intensitéit der Raman-Spektren nicht nennenswert,
weil das Anregungslicht beziiglich der Raman-Detektion senkrecht polarisiert ist und
die beiden Raman-Ubergiinge diese Polarisation erhalten. In der Simulation tritt bei
d = 53.838 pm eine leichte Erhohung der Raman-Intensitét auf (Nr. 6 in Abb. 4.5).
Diese wird durch die parallel polarisierte MDR TM 333/19 verursacht, welche auch
in der senkrechten Polarisation zu etwas verstirkter Streuung fithrt. Diese Resonanz
verursachte den Knick der Spuren der Output-MDRs bei ¢ = 680 s. Die Resonanz zum
Knick bei ¢t = 50 s liegt gerade auflerhalb des simulierten Durchmesserbereichs.

Die simulierten Input-MDRs 3, 4, 5, 9 und 10 sind in den experimentellen Daten
nicht zu finden. Es sind dies die Resonanzen TM 342/17 (3), TE 338/18 (4), TE 342/17
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(5), TE 337/18 (9) und TE 341/17 (10). Diese sind zwar groBtenteils der senkrechten
Polarisation zuzuordnen (TE), aber sie wurden wegen ihrer Schmalbandigkeit im Ex-
periment nicht angeregt. Alle nicht beobachtenen TE-Resonanzen haben Ordnungen
[<19. Unter den Bedingungen des Experiments wurden offenbar nur TE-Moden mit
[ 219 und TM-Moden mit [ >18 angeregt und beobachtet. Der Zusammenhang von
Bandbreite und experimentellem Auftreten von Mie-Resonanzen wurde bereits in den
Abschnitten 2.4.5 und 2.4.6 diskutiert.

Abschlielend kann festgestellt werden, daf3 die wesentlichen Strukturelemente zeit-
aufgelost beobachteter Raman-Spektren von Tropfchen durch das hier entwickelte Mo-
dell (Gl. (4.11)) sehr gut reproduziert werden. Die als Erweiterung des urspriinglichen
Ansatzes von Thurn und Kiefer eingefiihrte Beriicksichtigung der Input-MDRs sowie der
Polarisation fithrt zu deutlichen Verbesserungen der Ubereinstimmung zwischen Modell
und Experiment. Das Einbeziehen der Input-MDRs gibt dabei néiheren Aufschlufl iiber
den Effekt der voriibergehenden Temperaturerhohung im Tropfchen bei MDRs und die
damit einhergehende beschleunigte Verdampfung. Die sehr gute Ubereinstimmung bei
Anzahl, Gruppierung und Positionen der Output-MDRs beweist, dafl die Erhaltung der
Polarisation bei den beobachteten Raman-Ubergiingen auch im Tropfchen gilt.

4.5. Forschungsiiberblick: Raman-Spektroskopie an sphérischen
Einzelpartikeln

In diesem Abschnitt wird ein kurzer Uberblick iiber den Forschungsstand auf dem Ge-
biet der Raman-Spektroskopie an sphérischen Einzelpartikeln mit Durchmessern im
10 pm-Bereich gegeben. Die folgende Aufzihlung von Arbeiten anderer Gruppen ist
beziiglich einzelner Aspekte der Studien und lose chronologisch geordnet. Sie erhebt kei-
nen Anspruch auf Vollsténdigkeit. In fast allen Arbeiten wurden fliissige Tropfchen un-
tersucht. Sehr hiufig wurden elastische Mie-Streuung und inelastische Raman-Streuung
gleichzeitig beobachtet.

Die Entwicklungsgeschichte der Raman-Spektroskopie an kleinen Tropfchen ist vor
allem in der Anfangsphase von der Beschiiftigung mit MDRs in den Spektren gepriigt.
Das klassische Dipol-Modell fiir Raman- und Fluoreszenz-Emission aus sphérischen
Mikropartikeln wurde bereits 1976 formuliert ([Chew et al., 1976]). Im Abschnitt 4.3.1
wurde dieses Modell beschrieben. Dort wurden auch jiingere Arbeiten anderer Gruppen
zitiert, die es ausgearbeitet und erfolgreich angewendet haben.

Thurn und Kiefer beobachteten zuerst MDRs in den Raman-Spektren von optisch
levitierten Glaskiigelchen ([Thurn und Kiefer, 1984]) und Tropfchen ([Thurn und Kie-
fer, 1985]). Preston und Lettieri machten fast zeitgleich sehr dhnliche Experimente
([Preston et al., 1985], [Lettieri und Preston, 1985]) und prognostizierten die Kombi-
nation von elektrodynamischer Levitation und Raman-Spektroskopie zur Beobachtung
von Reaktionen mit der Gasphase, Verdampfungsprozessen und Phaseniibergingen.

Die Verbindung dieser Techniken wurde 1988 von Fung und Tang demonstriert,
die Spektren eines elektrodynamisch levitierten Salzlosungstropfchens versffentlichten
([Fung und Tang, 1988a]). Die gleichen Autoren verfolgten kurze Zeit spiter Phasen-
iibergéinge in Tropfchen aus Elektrolytlosungen per Raman-Spektroskopie ([Fung und
Tang, 1988b], [Fung und Tang, 1989)).

Ein frithes Beispiel fiir die Verwendung zeitaufgeloster Raman-Spektroskopie zur
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Beobachtung transienter Prozesse wurde in [Carls et al., 1990] beschrieben. Carls et
al. untersuchten die Aufnahme von D,;O-Dampf durch ein optisch levitiertes Glyzerin-
Tropfchen mit einer Zeitauflosung von einer Sekunde. Die Autoren beschreiben die
Komplikationen einer quantitativen Auswertung der Raman-Spektren durch Output-
MDRs.

In sehr interessanter Weise nutzten Lin und Campillo die optischen Resonanzen aus
([Lin und Campillo, 1995]). Sie untersuchten ein geschichtetes Tropfchen aus Metha-
nol und Wasser. Diese beiden Fliissigkeiten sind zwar miteinander mischbar, aufgrund
des hoheren Dampfdruckes strebt Methanol jedoch stédrker zur Oberfliche als Was-
ser. Die radiale Konzentration von Methanol nimmt deshalb von innen nach auflen zu.
Da bei den MDRs die Intensitdt des Anregungslichtes in einer diinnen Oberfléichen-
schicht besonders hoch ist, werden hauptsiichlich die Raman-Linien der Substanz an
der Oberfliche durch Output-MDRs verstéirkt. Lin und Campillo konnten durch Aus-
nutzung dieser Tatsache radiale Konzentrationsprofile bestimmen. Die gleiche Methode
wurde von Kaiser, Roll und Schweiger genutzt ([Kaiser et al., 1996]). Diese Gruppe un-
tersuchte auch die Anwendbarkeit von Algorithmen zur Beschreibung der elastischen
Lichtstreuung an beschichteten Kiigelchen.

Popp et al. beschrieben das Auftreten von Spriingen der spektralen Positionen von
Output-MDRs bei gleichzeitigen Input-MDRs. Als Ursache identifizierten sie kurzfri-
stige Temperaturspriinge. Dieses Phiéinomen und seine Beschreibung durch Popp et al.
wurden in den Abschnitten 2.4.7 und 4.1 dieser Arbeit erldutert.

Die Frage der Nachweisgrenze chemischer Substanzen wurde z.B. von Fung et al.
untersucht ([Fung et al., 1994]). Fiir Sulfat- und Nitrationen gibt diese Gruppe 2.5
Millimol pro Liter als kleinste nachgewiesene Konzentration an. Vehring hat den Einfluf3
nichtlinearer Effekte auf die Nachweisgrenzen analysiert ([Vehring, 1998]).

Aktuelle Untersuchungsgegenstéinde sind chemische Reaktionen ([Davis et al., 1998]),
Verdampfungsprozesse ([Trunk et al., 1998], [Zhang und Chan, 2000]) sowie Phasen-
iibergsinge ([Musick et al., 2000b]). Uberblicksartige Artikel sind z.B. [Kiefer et al.,
1997] und [Widmann et al., 1998a]. Zu den untersuchten chemischen Reaktionen zéh-
len auch solche zwischen Partikeln sowie Polymerisationsreaktionen. Als Beispiele fiir
Reaktionen zwischen Tropfchen aus Elektrolytlosungen mit der umgebenden Gasphase
seien [Musick und Popp, 1999] (SO, NO,) und [Musick et al., 2000a] (NH3) genannt.

Liibben und Schrader haben das Intensitéitsverhéltnis von Stokes- und Antistokes-
Raman-Banden (siehe Gl. (3.22)) zur Temperaturbestimmung genutzt ([Liibben und
Schrader, 1997]). Die Genauigkeit der Methode wurde in [Liibben et al., 1999] weiter
untersucht. Miiller et al. konnten die Temperatur in einem Spray ortsaufgelost durch
Analyse von Position und Form geeigneter Raman-Linien bestimmen ([Miiller et al.,
2000]).

Neben spontaner Raman-Streuung wurde in jiingster Zeit auch stimulierte Raman-
Streuung (SRS) an einzelnen Tropfchen beobachtet. In [Vehring und Schweiger, 1995]
wurde ein Kriterium fiir den Schwellenwert der Anregung stimulierter Raman-Streuung
angegeben. Mitarbeiter des Arbeitskreises von Prof. W. Kiefer (Universitidt Wiirzburg)
berichteten iiber die Kombination von SRS mit sogenanntem ”seeding” ([Roman und
Popp, 1999], [Roman et al., 1999a], [Roman et al., 1999b]) zur Detektion von chemi-
schen Bestandteilen geringer Konzentration.



