Kapitel 3

Absorption und Streuung
eines sphirischen Partikels

3.1 Mie-Theorie

Bei der Wechselwirkung von Materie mit einer elektromagnetischen Welle
kommt es zu Absorption und Streuung der einfallenden Welle. Zur Beschrei-
bung dieser Wechselwirkung wird einerseits eine mathematische Darstel-
lung der elektromagnetischen Welle benotigt, andererseits miissen die Eigen-
schaften der Materie in die Berechnung einflielen. Innerhalb eines Mediums
sind die Eigenschaften, charakterisiert iiber den komplexen Brechungsindex
(bzw. die komplexe dielektrische Funktion) und die magnetische Permea-
bilitdt p. Fiir nicht-magnetische Materialien, und nur solche werden des
weiteren betrachtet, nimmt die Permeabilitét einen Wert von ¢ = 1 an und
hat daher keinen Einfluss auf die Wechselwirkung, so dass bei der Ableitung
der folgenden Gleichungen auf die Permeabilitdt verzichtet wird.

Fiir die Wechselwirkung eines sphérischen Partikels mit elektromagnetischer
Strahlung entwickelte u.a. Gustav Mie die nach ihm benannte Theorie [68],
eine Darstellung der historischen Entwicklung findet sich in [53]. Die Mie-
Theorie liefert die Losungen der Mazwell-Gleichungen, welche die elektro-
magnetischen Felder charakterisieren, die entstehen, wenn eine (ebene, mo-
nochromatische, beliebig polarisierte) Welle auf einen sphérischen Partikel
trifft. Es existieren zwei Bereiche mit unterschiedlichen Brechungsindizes:
FErstens die Umgebung des sphérischen Partikels, und zweitens das Medi-
um, aus welchem der sphérische Partikel besteht.

Ausfiihrliche Herleitungen finden sich z.B. in [14, 15, 53]. Die Notation ori-
entiert sich an der Darstellung in [14]. Zuerst wird der Ansatz, die Maxwell-
Gleichungen, formuliert. Aufgrund der sphérischen Symmetrie werden die
Differentialgleichungen fiir das elektromagnetische Feld in Polarkoordina-
ten ausgedriickt. Mit Hilfe einer Variablenseparation werden die Losungen
der Differentialgleichungen gefunden. Aufgrund der hohen Symmetrie der
Kugel ist das Problem exakt losbar. Die jeweiligen Losungen sind Produkt-
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22 KAPITEL 3. ABSORPTION UND STREUUNG

funktionen aus der Sinus- bzw. Cosinusfunktion, bestimmten Besselfunk-
tionen und den assoziierten Legendrepolynomen. Diese Produktfunktionen
werden ,, Vektor-Kugel-Funktionen” genannt. Sie kénnen als Normalmoden
bzw. Partialwellen verstanden werden. Das gestreute oder interne Feld ist
eine Linearkombination dieser Normalmoden, wobei jede Mode iiber einen
Koeffizienten gewichtet wird.

3.1.1 Ansatz

Gegeben sei ein elektromagnetisches Feld mit der elektrischen Feldstirke E
und der magnetischen Feldstidrke H, welche von der Zeit ¢t abhéngen. Diese
Felder treten mit Materie in Wechselwirkung, was durch die Mazwell’schen
Gleichungen beschrieben wird:

divD = 2 (3.1)
€0
divB = 0 (3.2)
OB
tE = - 3.3
ro = (3.3)
oD
rotH = wr +J mit: J = cE (3.4)

p = Ladungsdichte, ¢y = Dielektrizitdatskonstante, o = Leitfdhigkeit, J =
Stromdichte.

Zur Losung dieser Differentialgleichungen miissen die optischen Eigenschaf-
ten der Materie beriicksichtigt werden, welche sich an der Phasengrenze
zweier Medien sprunghaft &ndern.

In Vakuum bzw. Luft (deren Brechungsindex ungefihr 1 ist), vereinfachen
sich die Maxwell-Gleichungen, da die Ladungsdichte und die elektrische
Leitfahigkeit Null sind. Eine Losung der Gleichungen ist im einfachsten Fall
eine ebene, harmonische elektromagnetische Welle:

E = Ejexp(ikx — iwt) (3.5)
H = Hj exp(ikx —iwt) (3.6)

k ist der Wellenvektor und w ist die Frequenz der einfallenden elektromagne-
tischen Welle. Ey bzw. Hg bezeichnen den Betrag des entsprechenden Feldes
bei maximaler Amplitude. Jede beliebige Welle lisst sich als Linearkombi-
nation von ebenen, harmonischen Wellen darstellen. Deshalb reicht es aus,
den Fall einer einfallenden elektromagnetischen Welle zu betrachten, welche
eben und harmonisch ist. Fiir das interne Feld werden die Ladungsdichte
p und die elektrische Leitfihigkeit ¢ nicht Null sein. Fiir den Fall, dass die
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elektrische Leitfihigkeit ungleich Null ist, ergibt sich eine Dampfung der
Amplituden, d.h. die elektromagnetische Welle dringt nicht beliebig tief in
das Medium ein, sie wird reflektiert oder absorbiert.

Setzt man die Funktionen (3.5) und (3.6) der ebenen, harmonischen Welle
in (3.3) und (3.4) ein, so erhélt man die vektorielle Wellengleichung, welche
iiberall dort erfiillt sein muf}, wo € stetig ist. Folglich gilt dies innerhalb eines
Mediums, nicht hingegen beim Ubergang zwischen zwei Medien:

AH+KH = 0 (3.7)
AE+KE = 0 (3.8)
mit: k? = wlen (3.9)

Aufgrund der sphérischen Symmetrie kann als Losung der Vektorwellenglei-
chungen (3.7) und (3.8) eine Vektorfunktion als Produkt des Radiusvektor
r und einer skalaren Funktion v so konstruiert werden, dass die Produkt-
funktion die vektorielle Wellengleichung erfiillt, wihrend ¢ die skalare Wel-
lengleichung erfiillt:

Atp+ k%) =0 (3.10)

Damit reduziert sich das Problem auf das Losen von Gleichung (3.10).

3.1.2 Transformation in Polarkoordinaten
und Variablenseparation

Die skalare Funktion v wird aufgrund der sphérischen Symmetrie sinnvol-
lerweise in Polarkoordinaten ausgedriickt. Damit ergibt sich folgende For-
mulierung der skalaren Wellengleichung:

190 (20 L9 a_w) L P o
r2 Or (T 67“) T TG (Sme Y, O¢p? R =0 (3.11)

Durch einen Separationansatz ¢(r,0,¢) = R(r) ©(0) ®(¢) erhélt man fol-
gendes Gleichungssystem:

d?e 5
— > = 12
d¢2—|—m 0 (3.12)
1 d de m?
— (sinf— 1) — — = 1
Sind df (Smede)Jr (”(”+ ) sin20>® 0 G
d [ ,dR ) o B
I (r E) + (k‘ T —n(n+1))R =0 (3.14)

Die Losungen dieser drei Gleichungen sind bekannt. Die Separationskonstan-
ten n und m werden durch Nebenbedingungen bestimmt. Fiir die Lésung
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von Gleichung (3.12) sind die Nebenbedingungen erstens die lineare Un-
abhingigkeit der Losungen, und zweitens muss ¢ fiir alle Azimuthwinkel ¢
eindeutig bestimmt sein. Die zweite Bedingung ist dann erfiillt, wenn m eine
natiirliche Zahl ist. Damit ergeben sich zwei linear unabhéngige Losungen:

®,, = sin (mo) und O, = cos (mo) (3.15)

Die Funktionen werden entsprechend der Symmetrie als ungerade (u) bzw.
gerade (g) gekennzeichnet.
Eine physikalisch sinnvolle Losung von Gleichung (3.13) muss endlich sein.
Diese Bedingung wird durch die assoziierten Legendre-Funktionen der er-
sten Art P)"(cos ) erfiillt. Die Modenzahl n und die Ordnungszahl m sind
ganzzahlig, wobei n nur Werte annehmen kann, die die Bedingung n =
m,m + 1,--- erfiillen. Die Legendre-Funktionen sind orthogonal, wenn die
Modenzahl n zweier Funktionen denselben Wert hat.
Um die Losung fir die radiale Funktion R(r) zu finden wird eine dimensi-
onslose Variable p = kr eingefiihrt und die Funktion Z = R,/p definiert.
Dadurch ldsst sich Gleichung (3.14) folgendermafien umformen zu:

pdip (p%) + (p2 —(n+ 1/2)2) Z=0 (3.16)
Linear unabhéngige Losungen von Gleichung (3.16) sind die Besselfunktio-
nen der ersten (J,) oder zweiten (Y,) Art von halbganzzahliger Ordnung
v =n+ 1/2 (sphérische Besselfunktionen):

Jn(p) = ;—pJn+1/2(P) (3.17)
Ynlp) = ;T—pYnH/Q(p) (3.18)

Jede Linearkombination von J, und Y,,‘ist ebenfalls eine Losung von Glei-
chung (3.16). Die Hankelfunktionen ') (sphérische Besselfunktionen der
dritten Art) werden zur Berechnung der Streuwelle verwendet:

hgzl) = ]n(p) + 'Lyn(p) (3'19)
hg) = ]n(p) - Zyn(p) (3'20)

Ist z, eine der oben genannten Besselfunktionen, so gilt fiir die Losungs-
funktionen v (r, 0, ¢) des urspriinglichen Problems:

Yemn (1,0, ¢) = cos(me) P (cos ) z,(p) (3.21)

Yomn (7,0, @) = sin(me) P (cos ) z,(p) (3.22)
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3.1.3 Vektorkugelfunktionen

Aus diesen Funktionen (¢emn (7,0, @), Yomn (7,0, ¢)) ergeben sich die Losun-
gen fiir der vektoriellen Wellengleichung durch Multiplikation mit dem er-
zeugenden Vektor r, welcher gleich dem Radiusvektor des sphérischen Parti-
kels gewdhlt wird. Die resultierenden vier Funktionen sind die Vektorkugel-
funktionen Mgmn, Mumn; Ngmn; Numn- Als Beispiel ist eine diese Funktionen
gezeigt:

Mmn - sin(me) P (cos 0) z,(p)&g
~cos(me) L0 o)a, (3.23)

Die weiteren Ausdriicke finden sich in [14].

Mittels der Vektorkugelfunktionen lassen sich nun Ausdriicke fiir das elek-
trische und das magnetische Feld der einfallenden, gestreuten und internen
Welle finden. Die einfallende Welle sei eben, harmonisch und in x-Richtung
polarisiert. Aufgrund der sphérischen Symmetrie des Partikels ergibt sich
dann fiir eine in y-Richtung polarisierte Welle, dass das gestreute Feld um
/2 phasenverschoben ist. Aus den Feldern beider Polarisationsrichtungen
kann durch Superposition ein Feld beliebiger Polarisation berechnet werden.
Beim Ubergang zwischen den Medien ist der Brechungsindex nicht stetig,
sondern dndert sich sprunghaft. Aus der Energieerhaltung ergibt sich aber
die Randbedingung, dass die tangentialen Komponenten an der Phasengren-
ze stetig sein miissen.

(Ez + Esca - Emt) X ér = (Hz + Hsca - Hmt) X ér =0 (324)

Diese Bedingung, sowie die Orthogonalitéit der Vektorkugelfunktionen und
der Ausdruck fiir die einfallende Welle bestimmen die Ausdriicke fiir das ge-
streute und das interne Feld. Die Besselfunktionen miissen passend gew&hlt
werden.

Die Vektorkugelfunktionen M,, und N,, kénnen als elektromagnetische Nor-
malmoden des sphérischen Partikels verstanden werden. Das Feld wird iiber
zwei ,,Unterfelder” beschrieben:

1. Der elektrische Feldvektor besitzt keine radiale Komponente (TM),
E ~M,y;

2. Der magnetische Feldvektor besitzt keine radiale Komponente (TE),
E ~ N,.

Eine Linearkombination dieser ,, Unterfelder” bzw. Partialwellen, welche mit
den Koeffizienten a,, und b, bzw. ¢, und d, gewichtet werden, liefert das
gestreute Feld (im Fernfeld) bzw. das interne Feld. Darstellungen der Nor-
malmoden finden sich in [14, 15]. Fiir den Fall, dass bei einer Linearkom-
bination ein Koeffizient tiberwiegt, entspricht das elektromagnetische Feld
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im wesentlichen der entsprechenden Partialwelle. Dies entspricht einer Re-
sonanz der elektromagnetischen Welle innerhalb des sphérischen Partikels.
Um die Bedeutung der Koeffizienten etwas deutlicher zu machen, sind die
Gleichungen fiir die Elemente der Streumatrix angegeben :

= 2n+1 P} dp!
= n— o by —2 2
51 Zn:n(n—i—l) (“ snd d9> (3.25)
X 2n+1 dp} P}
- Rl Ny ] 2
52 Zn: n(n+1) (a dé + sm@) (3:26)

Die Reihenentwicklung wird abgebrochen, wenn die Werte fiir die Koeffizi-
enten so klein werden, so dass der Beitrag der entsprechenden Partialwellen
zu der gestreuten Welle vernachléssigbar ist. Der Wert fiir die Amplitude
des elektrischen Feldes der gestreuten Welle berechnet sich dann nach:

Esca,” _ eXp(ik.(T - Z) Sy 0 E%” (327)
Esca,i —ikr 0 S5 Ei,L
k = Betrag des Wellenvektors, die Indizes || und L bezeichnen die Polari-
sation beziiglich der Streuebene, welche spéter in Abbildung 3.1 definiert
wird. Es wird also zuerst berechnet, welchen Anteil die jeweiligen Partial-

wellen an der Streuwelle haben. Anschliessend wird aus der Amplitude des
einfallenden Feldes die des elektrischen Feldes der Streuwelle errechnet.

3.1.4 Bestimmung der Koeffizienten

Zur Bestimmung der Koeffizienten (ay, by, ¢y, d,,) werden vier Bestimmungs-
gleichungen gebraucht, welche sich durch Gleichung (3.24) ergeben. Es wer-
den der GroBenparameter 2 z und der relative Brechungsindex N eingefiihrt:

2
¢z = ka=2"0 (3.28)
A
kint Nint
N = = — 3.29
’ p (3.29)

a = Radius des Partikels, n;,; = komplexer Brechungsindex im Inneren des
Partikels, n = komplexer Brechungsindex in der Umgebung des Partikels.

Die Bessel- und Hankelfunktionen werden als Ricatti-Bessel-Funktionen ),
und (,, ausgedriickt. Diese haben gegeniiber anderen, moglichen Besselfunk-
tionen den Vorteil, dass sie sich in einfacher Weise rekursiv berechnen lassen.

'Diese ergeben sich durch Umformung der Reihenentwicklung in Vektorkugelfunktio-
nen. Inbesonders werden anstelle der M,, und N,, winkelabhéngige Funktionen verwendet.
Vergleiche hierzu z.B. [14]

2Spéter wird als GroBenparameter © = 2ma/ X bezeichnet, also ohne Einbeziehung des
Brechungsindex n, welcher als eigenstdndige Grofle in die Berechnungen eingeht.
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Dadurch wird die numerische Berechnung der Koeffizienten vereinfacht. Die
Funktionen ergeben sich aus den Hankelfunktionen zu:

Un(p) = pin(p)  mnd  Galp) = phiP(p)

Damit berechnen sich die Koeffizienten, die das interne Feld beschreiben
entsprechend folgenden Gleichungen:

Nipn(2) Gu(z) — Néo(2) Yy (2)

Ntpn () Gu(x) — NG () ¥, (2)
Nipn(Nz) G () — Cn() by, (N )
Der Strich als oberer Index an den Funktionen bedeutet die Ableitung dieser

Funktion nach x. Die gestreute Welle wird durch die Koeflizienten a,, und
b, beschrieben:

(3.30)

Cn

dn, (3.31)

o = Non(Nz) ¢ (2) — Pa(2) ¥ (Na)
! N (Nz) ¢y () = Col2) ¢ (N )

b, YnN@) V(@) = Nebn(@) ¢, (Na) (3.33)

Un(Nz) G () = NGn () ¥, (N)
Die Koeffizienten ¢, und b, bzw. d,, und a, besitzen jeweils denselben Nen-
ner. Die Koeffizienten sind komplexe Zahlen. Die Werte fiir die Real- bzw.
Imaginéteile dieser komplexen Zahlen liegen zwischen 0 und 1.

(3.32)

Mit Hilfe der Streukoeffizienten kénnen (zusétzlich zu dem elektrischen und
magnetischen Feld, bzw. der Intensitit des Feldes) Absorptions-, Extinktions-
und Streuquerschnitte der Partikel berechnet werden.

3.2 Absorption und Extinktion

In diesem Abschnitt werden zuerst die physikalischen Ursachen von Absorp-
tion und die damit verbundenen Grofien dargestellt. Anschlielend mochte
ich den Zusammenhang zwischen den direkt messbaren Gréflen und der
Theorie erldutern.

Materie besteht aus u.a. elektrisch geladenen Teilchen (z.B. Elektronen), die
unter dem Einfluss eines elektromagnetischen Feldes Oszillationen ausfiithren.
FEine einfallende elektromagnetische Welle induziert Dipolmomente in der
Materie, welche mit der Frequenz des Feldes oszillieren. Die oszillierenden
Dipole senden Strahlung mit der Frequenz des einfallenden Strahles in al-
le Raumrichtungen aus, welche wiederum benachbarte Dipole beeinflussen
kann. Gestreutes Licht, welches an einem bestimmten Punkt im Raum de-
tektiert wird, entsteht aus einer Uberlagerung der einzelnen Wellen, die von
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allen Dipolen stammen. Die aufgenommene Energie kann dabei in ande-
re Energieformen umgewandelt werden, z.B. in die Schwingung eines Mo-
lekiils, wenn die Energie der Strahlung der Energie des Ubergangs entspricht.
Die Energie wird dann absorbiert. Die Extinktion ist eine Maf$ fiir die Ab-
schwichung der Intensitét des einfallenden Strahles in der Ausbreitungsrich-
tung durch eine Materie. Die Exinktion fasst also die Wirkung der Absorp-
tion und der Streuung in andere Richtungen als der Ausbreitungsrichtung
zusammen.

Die Antwort von Materie auf ein elektromagnetisches Feld wird iiber phino-
menologische, frequenzabhingige Grofien erfasst. Bei diesen Grofien handelt
es sich u.a. um den komplexen Brechungsindex n, die komplexe dielektrische
Funktion € oder die elektrische Suszeptibilitéit x.. Die bevorzugt angebene
Grofle hdngt vom Experiment ab, die physikalischen Ursachen sind jedoch
dieselben, so dass die Groflen ineinander umgerechnet werden kénnen.

Die oben genannten Gréflen kénnen komplexe Werte annehmen. Ist der Ima-
ginérteil ungleich Null, bedeutet dies eine Phasendifferenz zwischen Anre-
gung und Antwort. Dies ist gleichbedeutend mit einer Dampfung der Welle,
wahrend sich diese im Medium ausbreitet, d.h. das Medium absorbiert Ener-
gie.

Real- und Imaginérteil von frequenzabhéngigen Groflen kénnen mit der
Kramers-Kronig-Relation miteinander verkniipft werden. Ist beispielsweise
der Realteil von ¢ iiber einen gentigend groflen Frequenzbereich in der Um-
gebung einer gewiinschten Frequenz w bekannt, so kann der Imaginérteil bei
dieser Frequenz berechnet werden.

Die Absorption bzw. Extinktion wird in Abhéngigkeit von der Wellenlénge
(Frequenz, Wellenzahl) gemessen. Uber das Lambert-Beersche Gesetz wird
ein Zusammenhang zwischen den Strahlungsintensitdten von einfallendem
(Ip) und transmittiertem (I) Licht hergestellt:

I = Ipexp(—az) (3.34)

Hierbei ist z die Lange des Weges durch die Probe in Ausbreitungsrich-
tung der elektromagnetischen Welle, bei Lésungen entspricht dies dem Pro-
dukt aus Schichtdicke und Konzentration, « ist der Absorptionskoeffizient
(bzw. der Extinktionskoeffizient). Das Verhéltnis von Absorption und Streu-
ung héngt einerseits von der chemischen Zusammensetzung, der Form, der
Grofie und der Anzahl der Partikel, sowie deren Orientierung in ihrer Umge-
bung ab, andererseits von der Polarisation und der Frequenz des einfallenden
Strahls.

Absorption wird fiir makroskopische Proben meistens so gemessen, dass die
Schichtdicke der Probe noch lichtdurchlissig ist, das einfallende Licht aber
geniigend abgeschwécht wird. Die Bedingungen kénnen einerseits iiber die
optische Weglinge der Messzelle, andererseits iiber das Mischungsverhéltnis
der absorbierenden Spezies zu einer transparenten Triagersubstanz (fest oder
fliissig) optimiert werden. In der Gasphase wird iiber den Partialdruck der
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untersuchten Substanz eine optimale Messung erzielt. Der Absorptionskoef-
fizient ist unabhingig von der Linge des Absorptionspfades z und erlaubt
den Vergleich von Werten auf einer unabhingigen Skala, ebenso wie der
Imaginérteil des Brechungsindex k. Beide Groflen lassen sich mit folgender
Beziehung fiir makroskopische Proben ineinander umrechnen:

_ amk

“TN

(3.35)
Der Brechungsindex héangt nur vom Material, nicht aber von der Gréfle und
Form der Probe ab. Er wird als Parameter in einer theoretische Berechnung
benotigt, welche im Falle der Mie-Theorie die Auswirkungen von Form und
Grofle exakt berticksichtigt. Berechnet werden Querschnitte C mit der Di-
mension einer Fliche® bzw. dimensionslose Effizienzen Q:

C

Ageom

Q=

(3.36)

Der geometrische Faktor Ageon, gibt die von dem Partikel eingenommene
Flache wieder, welche senkrecht zum einfallenden Strahl orientiert ist, wie-
der. Im Falle eines sphérischen Partikels entspricht Ageom = ma2, wobei a
der Radius des Partikels ist.

Die Streu- und der Extinktionsquerschnitt Cs., bzw. Ceyy konnen direkt aus
den Streukoeflizienten berechnet werden:

o & 9 9

Coea = E;(2n+l)(|an| + b %) (3.37)
o &

Ceat = §;(2n+ DR (an + by ) (3.38)

k = w/c = 2 w/\. Daraus ergibt sich dann der Absorptionsquerschnitt Cgps
zZu:

Cabs = Cea;t - Csca (339)

Der Absorptionsquerschnitt ist direkt proportional zum Absorptionskoeffi-
zienten. Der Faktor besteht in der Volumenanzahldichte der absorbierenden
Partikel [60].

3Im Bild der geometrischen Optik kann man sich vorstellen, dass ein fiir Licht un-
durchléssiger Gegenstand genau so viel Intensitidt aus einem Strahl wegschneidet wie der
Querschnittsfliche entspricht (Schattenwurf). Fiir kleine Partikel kann aber mehr Inten-
sitét in Ausbreitungsrichtung der elektromagnetischen Strahlung verlorengehen, weil Ver-
luste durch Beugung eine ahnlich grofie Rolle spielen wie die Ddmpfung durch Absorption.
Dieser Effekt wird auch , Extinktionsparadoxon” genannt [14].
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3.3 Winkelabhingigkeit des Streufeldes

Die Intensitét des gestreuten Lichtes hdngt von dem Winkel ab, unter dem
das Streulicht detektiert wird. In Abbildung 3.1 ist die Streugeometrie dar-
gestellt. Der einfallende Strahl und die Detektionseinheit liegen in einer
Ebene, die Beobachtungsrichtung definiert also die Streuebene. Der Streu-
winkel 6 liegt in der Streuebene, der Azimuthwinkel ¢ liegt in den Ebenen
senkrecht zur Streuebene.

Bei Verwendung von polarisiertem Licht wird die Polarisationsrichtung dann
als parallel bezeichnet, wenn der Vektor der elektrischen Feldes in der Streu-
ebene liegt. Analog wird die Polarisation als senkrecht bezeichnet, wenn der
Vektor des elektrischen Feldes senkrecht zur Streuebene ist.

Strevuabana
] cCD
li Kamezra -~
| A o ElE
“Azimuth ¢ -~ geteiter
Streuwinkel i _~T Polarisation-
I" - filter
__..-". ‘.’,..J .' ___.-".. }

Abbildung 3.1: Definition der Streuebene. Die Streuebene wird aus einfallendem Laser-
strahl und Beobachtungsrichtung der winkelaufgelosten Streuung iiber eine CCD-Kamera
gebildet. Der Streuwinkel 6 liegt demgemé$ in der Streuebene, der Azimuthwinkel ¢ gibt
den Winkel zwischen der Streuebene und Punkten ausserhalb dieser Ebene an. Die Streu-
ebene verliuft durch die Mitte des spiirischen Partikels. Diese Schnittfliche wird Aqua-
torialebene genannt. Die Polarisation des Lichtes wird als parallel bezeichnet, wenn der
Vektor des elektrischen Feldes in der Streuebene liegt, sie wird als senkrecht bezeichnet,
wenn der Vektor des elektrischen Feldes senkrecht zur Streuebene ist. Uber einen geteil-
ten Polarisationsfilter kann das gestreute Licht fiir jede Polarisationsrichtung getrennt
betrachtet werden.

In Abbildung 3.2 ist ein Bild dargestellt, dass von einer CCD-Kamera in
einen Winkelbereich von 18.324° um die 90° aufgenommen wurde. Die Win-
kel sind derart definiert, dass die Strahlung unter 180° eintritt. (Das Bild
erscheint rund, weil die Abbildung durch eine Blende im Fallenkérper er-
folgt.) Direkt vor der CCD-Kamera befindet sich ein Folienpolarisator, der
aus zwei Teilen besteht. Die untere Hélfte ist durchléssig fiir parallel po-
larisiertes Licht, die obere Hilfte ist durchlissig fiir senkrecht polarisiertes
Licht. (Der Versuchsaufbau wird in Abschnitt 5.3 erldutert und in Abbildung
5.5 schematisch dargestellt). Der Laser ist parallel polarisiert, so dass nur
diese Polarisationsrichtung zu sehen ist. Deutlich erkennbar ist das Streifen-
muster, eine Helligkeitsmodulation in Abhéngigkeit von Streuwinkel 6. Die
Gesamthelligkeit (bzw. die Helligkeit eines Streifens) hingt vom Groflenpa-
rameter x ab. Andert sich dieser durch eine Wellenlingen- oder Gréfenénde-
rung ist dem gesamten Bild zeitlich eine Helligkeitsmodulation iiberlagert.
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Abbildung 3.2: Streubild, aufgenommen mit einer CCD-Kamera in einem Winkelbe-
reich um die 90°-Richtung. A = 683 nm, parallel polarisiert, Tropfen aus M gCls-Lésung,
Durchmesser ca. 40 pm.
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Abbildung 3.3: Vergleich der gemessenen Intensitéten in Abhéngigkeit vom Streuwinkel
6 (Kreise) mit berechneten, winkelabhéngigen Intensitéiten (durchgezogene Linie). Obere
Darstellung fiir parallele Polarisation, untere Darstellung fiir senkrechte Polarisation des
Streulichtes.
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Werden die Intensitéiten einer Pixelspalte der Kamera aufaddiert (d.h. tiber
die Azimuthwinkel ¢), so erhélt man die Intensitét des Streulichtes als Funk-
tion des Streuwinkels 6. Die so erhaltenen Daten kénnen mit theoretischen
Berechnungen verglichen werden. Uber eine Anpassung kann die Gréfie bzw.
der Brechungsindex des Materials, aus welchem der Partikel besteht, be-
stimmt werden. Die Qualitidt einer Anpassung ist umso hoher, je genauer
die Grole und der Brechungsindex zuvor bekannt sind. Das auf dem Ver-
gleich von Theorie und Experiment beruhende Verfahren zur Groflen- bzw.
Brechungsindexbestimmung ist in [57] beschrieben. In Abbildung 3.3 ist ein
solcher Vergleich von berechneten mit gemessenen Daten gezeigt. Die win-
kelabhéngigen Intensitéiten unterscheiden sich je nach Polarisationsrichtung.
Fiir beide Polarisationsrichtungen muss fiir ein Wertepaar von Gréfle und
Brechungsindex die Ubereinstimmung hoch sein, eine Bedingung fiir die Da-
ten in Abbildung 3.3 sehr gut erfiillt ist.

3.4 Der Tropfen als Kavitit: Resonanzen

Bei bestimmten Groflenparametern x ist die Intensitit des Streulichtes be-
sonders hoch. Da es sich um einen gréoflenabhéngigen Effekt handelt, spricht
man auch von morphology dependent resonance (abgekiirzt: MDR) 4. Der
Begriff wurde gepragt von Ashkin und Dziedzic, die diese Resonanzen erst-
malig an fliissigen Mikrotropfen beobachten haben [8].

In Abbildung 3.4 ist die Intensitit des gestreuten Lichtes (Is, = |E|?)
fiir verschiedene Groflenparameter x und einem Brechungsindex von n =
1.331 +i2.23 - 10~® (Brechungsindex von Wasser bei 675 nm [42]) gezeigt.
Es sind schmale und breite Intensitédtsmaxima zu beobachten. Schmale Reso-
nanzen kénnen im wesentlichen einer einzigen Partialwelle zugeordnet wer-
den. Der Untergrund wird durch nicht-resonante Partialwellen bestimmt. Im
Falle einer Resonanz ist der Koeffizient einer Partialwelle besonders grof.
Die Benennung der Resonanz erfolgt geméfl des Wertes der zu diesem Koef-
fizienten gehérenden Modenzahl n (Gleichungen (3.30, 3.31,3.32,3.33)). Die
Absténde zwischen den Resonanzen werden mit zunehmendem Gréflenpa-
rameter x kleiner.

Die Resonanzen im Streufeld und die Resonanzen des internen Feldes treten
fiir einen gegebenem Brechungsindex n bei den gleichen Gréflenparametern
auf. Im Bild der geometrischen Optik wird ein Strahl mehrfach innerhalb
des Tropfens reflektiert. Eine Resonanz entsteht dann, wenn der Strahl in
Phase wieder die Ausgangsposition erreicht. Dies ist der Fall, wenn der Um-
fang des Partikels etwa einem ganzzahligem Vielfachen der Wellenlénge des
Lichtes entspricht bzw. wenn das Produkt aus Groéflenparameter und Bre-
chungsindex ungefihr ganzzahlig ist.

A
2ra = 1— & xn~l (3.40)
n

4In der Literatur findet sich auch der Begriff whispering gallery mode.
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Abbildung 3.4: Berechnete Intensitit des gestreuten Lichtes in Abhéngigkeit vom
Groflenparameter « = 2 7 a/ A. Die Berechnungen erfolgten mit A = 675 nm, n =
1.331 + i 2.23 - 108 fiir parallele und senkrechte Polarisation. Links sind die Resulta-
te fiir den senkrecht polarisierten Anteil, rechts fiir den parallel polarisierten Anteil des
Streulichtes dargestellt. In den beiden oberen Bildern sind jeweils die Ergebnisse fiir kleine
Partikelradien (a ~ 1 pum), in den unteren beiden Bildern fiir groBere Partikelradien (a ~
10 pum) dargestellt.

Sphérische Mikropartikel stellen eine in drei Dimensionen beschrénkte Ka-
vitdt flir die Strahlung dar. Wenn die Wellenlénge des einfallenden Strahls
die Resonanzbedingung in einem gegebenen sphérischen Partikel erfiillt,
so wird diese Resonanz auch als ,, Input-Resonanz” bezeichnet. Durch die
erhohte Intensitét der Strahlung in der Kavitét kann die Absorption verstarkt
werden. Wird ein nicht-linearer Prozess angeregt, bespielsweise Fluoreszenz
oder stimulierte Raman Streuung, bei welchem Strahlung mit einer anderer
Wellenléinge emittiert wird, so kann die Resonanzbedingung fiir diese Strah-
lung erfiillt sein. In diesem Fall wird die Resonanz auch ,, Output-Resonanz”
genannt. So kann z.B. Fluoreszenz unterdriickt oder verstéirkt werden, je
nachdem ob die emittierte Strahlung eine resonante Frequenz besitzt oder
nicht. Die minimal erforderliche Intensitit, die zu einem nicht-linearen Pro-
zess fiihrt, liegt besonders niedrig [65]. Das Gebiet der Cavity Quantum
Electrodynamics (abgekiirzt: CQED) behandelt derartige Fragestellungen.
Einen Uberblick iiber dieses Forschungsgebiet ist in [19] gegeben.
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Der Giitefaktor G einer Kavitdt wird iiber folgende Beziehung bestimmt
[51]:
dw !

G = —wW (E) (3.41)
wo ist die Resonanzfrequenz (rad s~1), W die zeitlich gemittelte, gespeicher-
te Energie und dW /d¢ ist der Leistungsverlust.

Transparente, runde Mikropartikel sind Kavitdten mit besonders hohen Giite-
faktoren. Bei Glaskugeln wurden z.B. Giitefaktoren bis zu 2 - 10? gemes-
sen [24]. In fliissigen Mikrotropfen bestehend aus Rhodamin 6G in Ethanol
wurden Giitefaktoren bis zu 2 - 10% gemessen [49]. Solche Tropfen kénnen
Laseraktivitéit zeigen.

Der Giitefaktor wird einerseits durch Strahlungsverlust beeinflusst, anderer-
seits durch Absorption bzw. Emission. Letztere fiihrt zu einer Verstarkung
des internen Feldes. Man kann dementsprechend Giitefaktoren fiir die un-
terschiedlichen Effekte definieren: G : fiir die ausserhalb der Kavitit auf-
tretenden Strahlungsverluste und Gy, fiir die Ddmpfung oder Verstédrkung
der Intensitdt innerhalb der Kavitdt [19]. Der Gesamtgiitefaktor ergibt sich

dann als Summe:
1 1 1

— +

G Gext Gint
Fiir den Fall der Absorption kann G, iiber den Brechungsindex n = m+ik
abgeschétzt werden:

(3.42)

n
2k
Je kleiner der Giitefaktor ist, desto grofler ist die spektrale Breite einer
Resonanz. Fiir eine Resonanz des gestreuten Feldes lasst sich der Giitefaktor
iiber folgende Beziehungen bestimmen:

Gmt ~ (3.43)

A T

“=A T Ax

(3.44)
A bzw. Ax ist die Breite der jeweiligen Resonanz. Fiir die Partialwellen
wird der Giitefaktor um so grofler, je hoher die Modenzahl n der Bessel-
funktion ist, und um so kleiner, je groler die Ordnungszahl m ist.

Eine hohe Giite bedeutet, dass die Strahlung nur langsam aus der Kavitét
auskoppelt. Es bedeutet aber auch, dass Strahlung nur langsam in eine
scharfe Resonanz einkoppelt. Dies fiihrt dazu, dass bei kurzen Laserpulsen
keine scharfen Resonanzen auftreten. Dieser Effekt ist zudem dafiir ver-
antwortlich, dass im gestreuten Feld eine scharfe Resonanz mit niedriger
Intensitdt mit einer Resonanz hoher Giite und Intensitéit des internen Fel-
des korreliert ist. Die Schérfe der Resonanz bleibt erhalten, aber es tritt nur
wenig Strahlung aus.

Ist eine Resonanz zu schmal, so kann sie durch das Experiment nicht mehr
aufgelost werden oder sie wird durch Abweichungen des Mikropartikels von
einer idealen dielektrischen Kugel (Verzerrungen, Brechungsindexgradien-
ten) instabil. Spektral breite Resonanzen haben zu wenig Intensitit. Aus
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Abbildung 3.5: Die Intensitéit des parallel polarisierten Streulichtes in Abhé#ngigkeit
vom Gréfenparameter x. A = 675 nm, n = 1.331 + i 2.23 - 10™® (entsprechend Abbildung
3.4). Der Giitefaktor der schmalen Resonanz betrigt 2 - 10*. Resonanzen dieser Breite
kénnen im Experiment gut aufgelost werden. Vergleiche hierzu auch Abbildung 4.1.

diesem Grund existieren fiir jeden Gréflenparameter Moden, die besonders
gut zu beobachten sind. In einer elektrodynamischen Falle treten Verzerrun-
gen auf, denn der Tropfen fiihrt einerseits Bewegungen um das Potential-
minimum mit der Frequenz der Wechselspannung aus, und zudem kénnen
Oberflichenschwingungen auftreten, durch welche die sphérische Symmetrie
gebrochen wird.

3.5 Diskussion des internen Feldes

Aufgrund der Resonanzen stellt die Beziehung zwischen dem Imaginérteil
des Brechungsindex k und dem Absorptionskoeffizient o in Gleichung 3.35
fiir Mikrotropfen nur eine Ndaherung dar. Fiir den Fall, dass der Wert des
Imaginarteils des Brechungsindex k geniigend klein ist, kann sich im Tropfen
eine hohe innere Intensitéit aufbauen, die schliellich zu einer vergleichsweise
hohen Absorption fiihrt. Dies erschwert die Interpretation der IR-Spektren
an Mikrotropfen.

Im Folgenden werden daher Berechnungen des internen Feldes diskutiert. Al-
le Uberlegungen beziehen sich auf einen sphirischen Standardpartikel mit
einem Durchmesser von 25 pym. Der Brechungsindex n entspricht dem Bre-
chungsindex von Wasser bei der entsprechenden Wellenléinge. Unterschied-
liche Werte des Grofienparameters beruhen deshalb auf unterschiedlichen
Wellenléngen. Zuerst wird das interne Feld fiir eine Wellenldnge von 675 nm
gezeigt. Danach wird die Situation fiir Wellenléingen im IR diskutiert. Auch
hier wurden zu der jeweils betrachteten Wellenlénge die Werte fiir den kom-
plexen Brechungsindex einer Veroffentlichung entnommen [32]. Besonders
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wird auf den Einfluss eingegangen, den der komplexe Brechungsindex auf
die Intensitét des internen Feldes ausiibt.

In Abbildung 3.6 sind die Ergebnisse von Berechnungen der Intensitét in der
Aquatorialebene des Tropfens in nicht-resonantem (oben) und resonantem
(unten) Fall fiir einen GroBenparameter x ~ 120 (entsprechend einer Wel-
lenldnge von 675 nm und einem Tropfendurchmesser von 25 pm) und dem
Brechungsindex von Wasser bei 675 nm zu sehen. Im resonanten Fall sind in
der Aquatorialebene ,,Ringe” hoher Intensitit in der Nihe der Tropfenober-
fliche zu sehen. Fiir den gewihlten Groflenparameter finden sich in radia-
ler Richtung mehrere Maxima nah der Oberfliche. Die hochste Intensitét
weist das Maximum mit kleinstem Abstand zum Mittelpunkt des sphéri-
schen Partikels auf. Die Anzahl der Maxima in radialer Richtung entspricht
der Ordnungszahl m. In Abbildung 3.6 unten ist die Intensitdtsverteilung in
radialer Richtung {iber einem normierten Abstand zur Tropfenmitte aufge-
tragen. In dieser Abbildung sind die Maxima in radialer Richtung deutlich
zu erkennen.

Die Anzahl der Maxima innerhalb der Aquatorialebene (in Abhéngigkeit
vom Streuwinkel 6) entspricht dem doppelten Wert der Modenzahl n, wel-
che die Ordnung der Besselfunktionen angibt 5. (Um dies zu verdeutlichen,
eignet sich die Abbildung 3.7,1 besser, welche spéter ausfiihrlich besprochen
wird.) Es wird eine Resonanz (TM 28/1) bei einem kleinem Groflenparame-
ter (x ~ 24) gezeigt. In einem Winkelbereich in der Aquatorialebene von
0°-180° befinden sich genau 28 Maxima, (erkennbar an den 28 roten Berei-
chen am Rand). Ebenfalls zu sehen ist, dass fiir diesen Groflenparameter nur
ein Maximum in radialer Richtung existiert. Bei einem Tropfendurchmesser
von 25 pum errechnet sich aus dem Groflenparameter x, dass die einfallende
elektromagnetische Strahlung eine Wellenlinge im IR (~ 3000 cm~!) hat.)
Die Farbabstufungen fiir die Intensitét sind in Abbildung 3.6 und Abbildung
3.7 so gewdhlt, dass die strukturellen Gegebenheiten moglichst kontrastreich
dargestellt sind. Die Farbabstufung wurde jedoch fiir die verschiedenen Dar-
stellungen nicht verdndert, so dass die Intensitétsbereiche, welche durch eine
Farbe représentiert werden, miteinander vergleichbar sind.

Im Folgenden werden nun die Ergebnisse in in Abbildung 3.6 besprochen.
Die nicht-resonanten Intensitéitsverteilungen in Abbildung 3.6 sind fiir den-
selben Groflienparameter und Brechungsindex berechnet worden wie die re-
sonanten, sie unterscheiden sich lediglich in der Polarisation. In einem gege-
benen Tropfen sind beide dargestellten Polarisationsrichtungen gleichzeitig
vorhanden, in senkrecht zueinander stehenden Ebenen durch die Tropfen-
mitte. Die Polarisation ergibt sich aus der Definition der Streuebene, welche
iiber den einfallenden Strahl und die Beobachtungsrichtung definiert wird
(vergleiche Abbildung 3.1). Als . Aquatorialebene” wird der Schnitt durch

®Durch die sphirische Symmetrie resultieren Resonanzen unabhingig vom Azi-
muthwinkel bei denselben Gréflenparametern, so dass die azimuthale Modenzahl keine
Bedeutung hat.
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Abbildung 3.6: Verteilung des internen Feldes in der Aquatorialebene des sphiiri-
schen Partikels. Die Aquatorialebene liegt in der Streuebene. A\ = 675 nm, n =
1.331 4+ i 2.23 - 10~8. Die Farbskalierung verliuft von schwarz iiber blau, griin, gelb nach
rot und weifl zu hoheren Intensitéiten.

Darunter dargestellt ist die Intensitédtsverteilung in radialer Richtung.

Linke Spalte: Berechnung fiir die Mode TE 128/5 bei x = 120.7315. Das obere Bild
ist parallel polarisiert, das untere (resonante) senkrecht. Die Giite dieser Mode betrigt
5-10°.

Rechte Spalte: Berechnung fiir die Mode TM 132/4 bei x = 120.4266. Fiir eine
TM-Mode liegt die Resonanz in der parallelen Polarisation. Die Giite dieser Mode betrégt
1-10°.
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die Partikelmitte bezeichnet, welcher in der Streuebene liegt.

Wenn in der Aquatorialebene eine Resonanz des internen Feldes beobachtet
wird, so tritt in einer durch die Partikelmitte und senkrecht zur Aquatorial-
ebene verlaufenden Flédche keine Resonanz des internen Feldes auf. Mit dem
Azimuthwinkel ¢ nimmt die Intensitit zu den ,Polen” ab% Das bedeutet,
dass eine Resonanz nur in einer Polarisation existiert. Diese Eigenschaft des
internen Feldes findet eine Entsprechung im gestreuten Feld. In Abbildung
3.4 sind die unterschiedlichen Intensitétsverteilungen des gestreuten Lichtes
fiir beide Polarisationsrichtungen zu sehen.

Im nicht-resonanten Fall sind zwei Orte erhohter Intensitit (sogenannte hot
spots) im internen Feld zu erkennen, welche in Ausbreitungsrichtung der
einfallenden Strahlung und in der Streuebene des sphérischen Partikels auf-
treten. Von diesen liegt der Ort geringerer Intensitdt auf der , beleuchte-
ten” Seite, d.h. der Seite, die der einfallenden elektromagnetischen Welle
zugewandt ist. Die hochste Intensitdt befindet sich jedoch auf der ,,unbe-
leuchteten” Seite, d.h. der Seite die der einfallenden Strahlung abgewandt
ist. Zudem ist hier ein breiter Bereich hoher Intensitidt zu erkennen. Der
Tropfen fokussiert die Strahlung. Fiir den Fall, dass beide Polarisationsrich-
tungen nicht-resonant sind, ergeben sich Verteilungen des internen Feldes,
welche den Intensitdtsverteilungen #hnlich sind, die in Abbildung 3.6 oben
fiir die jeweils nicht-resonante Polarisation gezeigt werden.

Infrarote Wellenzahlen von 5000 cm ™! bis 700 cm ™' entsprechen bei einem
Partikel mit einem Durchmesser von 25 ym einem Gréflenparameter x mit
Werten zwischen 5 und 40. Fiir Wasser liegt der maximale Wert von k im
Bereich von 5000 cm™! bis 700 cm™! bei 3380 cm™! mit k = 0.282, die
niedrigsten Werte von k liegen in der GréBenordnung von 1 - 107* [32]. In
Abbildung 3.7 sind berechnete Verteilungen fiir das interne Feld eines Stan-
dardpartikels gezeigt, wobei der Imaginérteil des Brechungsindex k einen
deutlichen Einfluss auf die Intensitétsverteilung hat. Mit zunehmenden k
wird die Strahlung zunehmend geddmpft. Die Fokussierung bleibt bei Wer-
ten von k bis maximal 0.05 als Merkmal bestehen, die Intensitét im Inneren
des Partikels wird jedoch immer geringer. Fiir groflere Werte von k, ver-
schwindet die Intensitéit auf der ,,unbeleuchteten” Hilfte. Auf der Seite, auf
der der Strahl eintritt, bleibt noch ein wenig Intensitéit, wobei die elektro-
magnetische Welle mit zunehmendem k immer weniger tief in das Medium
des Partikels eindringen kann.

In Abbildung 3.8 ist die Gesamtintensitit im Tropfenvolumen in Abhéngig-
keit vom Groflenparameter aufgetragen. Es werden Berechnungen, in denen
k = 0 gesetzt wurde, solchen gegeniiber gestellt, in denen k Werte annimmt,

5Betrachtet man die Kugeloberfliche so ist die Intensitét an den Polen gering. Je mehr
man sich auf der Oberfliche von den Polen dem Aquator nihert, desto hoher wird die
Intensitdt. Im Falle einer Resonanz ergibt sich eine ,,Bauchbinde” hoher Intensitdt um
den Aquator. Diese ,,Bauchbinde” ist zusétzlich strukturiert, da sich in Abhingigkeit vom
Winkel 0 ein Streifenmuster entlang der , Langengrade” ergibt. Mit dem Streuwinkel 6
verdndert sich auch die ,,Breite der Bauchbinde” entlang der ,, Léngengrade”.
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Abbildung 3.7: Berechnung des internen Feldes in der Aquatorialebene, welche in der

Streuebene liegt. Die Farbskalierung verlduft von schwarz iiber blau, griin, gelb nach rot

und weil zu hoheren Intensitéten.

1:n =1.365 +1i0, x =23.985, TM 28/1.

2:n = 1.365 + i 0.00335 (Brechungsindex von Wasser bei 2640 cm ™), x = 23.985.

3:n = 1.4 +i0.0101 (Brechungsindex von Wasser bei 2860 cm™*).

4: 1 = 1.425 + i 0.021 (Brechungsindex von Wasser bei 2950 cm™").
-1

5:n = 1.444 + i 0.0315 (Brechungsindex von Wasser bei 3010 cm™").
6: n = 1.457 + i 0.0462 (Brechungsindex von Wasser bei 3050 cm™').
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Abbildung 3.8: Uber das gesamte Partikelvolumen integrierte Intensitéit des internen
Feldes fiir verschiedene Groflenparameter, der Bereich wurde so gewéhlt, dass Wellenzah-
len zwischen 2500 cm ™' und 3500 cm ™! einem Durchmesser von & 25 pm entsprechen.
Durchgezogene Linie: Imaginérteil des Brechungsindex k # 0; gestrichelte Linie: Ima-
ginérteil des Brechungsindex k = 0.

Bild links: Brechungsindex entspricht dem von Wasser bei 2640 cm™' mit
n = 1.365 + i 0.00335. Diese Werte entsprechen in Abbildung 3.7 den Darstellungen
oben. Es ist zu sehen, dass bei schwicherer Absorption Intensitdtsmaxima noch bei den-
selben Groflenparametern auftreten wie bei k = 0, aber in sehr abgeschwichter Form.
Bild rechts: Brechungsindex entspricht dem von Wasser bei 3050 cm™' mit
n = 1.457 + i 0.0462. (Vergleiche in Abbildung 3.7 unten rechts.) Fiir starke Absorption
ist keine Modulation der Intensitdt mehr erkennbar. Die Gesamtintensitit im Inneren des
Partikels ist sehr gering.

die den Werten von Wasser im IR entsprechen. Eine Annahme k = 0 ent-
spricht einem ideal dielektrischen Verhalten, d.h. es handelt sich um ein
System ohne Energieverlust. Die linke Seite in Abbildung 3.8 zeigt, dass fiir
k = 0.00335 bei denselben GroBlenparametern Intensitdtsmaxima auftreten,
bei denen fiir den Fall k = 0 Resonanzen auftreten, jedoch mit sehr viel
geringerer Intensitdt. Die linke Seite in Abbildung 3.8 entspricht der Feld-
verteilung in Abbildung 3.7, 2. Die in Abbildung 3.8 erkennbaren Maxima
sind so gering, dass sie iiber die Farbabstufung in Abbildung 3.7 nicht zu
erkennen sind.

In der rechten Darstellung in Abbildung 3.8 ist k = 0.0462. Die Gesamtin-
tensitét zeigt keine Modulation mehr, nur einen leichten Anstieg zu grofieren
Werten des Groflenparameters. Die Gesamtintensitéit fiir k = 0 ist sehr viel
hoher. Die rechte Graphik in 3.8 entspricht der Feldverteilung in 3.7,6.
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Aus den Berechnungen geht hervor, dass die Resonanzen geddmpft werden,
bis sie bei hohen Werten von k nicht mehr auftreten. Schon fiir die niedrig-
sten Werte, die k fiir Wasser im oben genannten Wellenzahlbereich anneh-
men kann, sind keine Resonanzen mehr zu finden. Je hoher der Giitefaktor
einer Mode ist, desto effektiver wird sie durch Absorption gedampft. Dieser
Zusammenhang ist besonders ausgeprégt fiir niedrige Werte der Ordnungs-
zahl m [92], welche fiir Wellenléingen im IR-Bereich und Tropfendurchmesser
um 25 pm bevorzugt auftreten.

In den Abbildungen 3.9 und 3.10 werden die Ergebnisse dieses Kapitels zu-
sammengefasst. Aufgetragen ist die Extinktionseffizienz (QQc.; bzw. die Ab-
sorptionseffizienz Q.5 in Abhéngigkeit vom Imaginérteil des Brechungsin-
dex k. Im nicht-resonanten Fall ist der Zusammenhang zwischen @), und k
und damit auch der Zusammenhang zwischen dem Absorptionskoeffizienten
« linear, wie man dies entsprechend Gleichung (3.35) erwarten wiirde. Im
resonanten Fall jedoch tritt fiir eine kleinen Wert von k eine iiberproportio-
nale Erhéhung von Qs auf.

Die Extinktionseffizienzen im Fall eines resonanten bzw. nicht-resonanten
internen Feldes unterscheiden sich noch stérker voneinander. Dies ist auf
die erhohte Streuung im Fall einer Resonanz zuriickzufithren, welche dann
den Einfluss der Absorption iiberwiegt. Das Extinktionsspektrum wiirde in
einem solchen Fall durch die Merkmale der Streuung dominiert.

Es gibt in Abhéngigkeit vom Groéflenparameter einen Wert von k, ab dem
auch im resonanten Fall k und Qg3 proportional zueinander sind. In Ab-
bildung 3.9 ist eine Berechnung fiir kleine Werte des Groéflenparameter mit
x = 25, die fiir Mikrotropfen mit einem Radius in der GréBenordnung um
12 pm einer Anregung im IR entsprechen, zum anderen ist in Abbildung
3.10 eine Berechnung fiir x = 120 gezeigt. Aus den Berechnungen geht
hervor, dass bei kleinen GroBerparametern erst ab k& =~ 2 1072, bei einem
GroBenparameter x = 120 bereits ab einem Wert von k& ~ 2 1074 eine li-
neare Beziehung zwischen k und Q.5 besteht. Im Fall groflerer Werte von
x verschiebt sich die Grenze zu kleineren Werten von k.

Fiir die Spektroskopie an Mikropartikeln ergeben sich demnach aufgrund
der Form und der Grofle der Probe theoretisch andere Spektren als mit
konventionellen Techniken. Der Absorptionskoeffizient o und die Absorp-
tionseffizienz @Q,ps sind iiber eine Volumenanzahldichte der absorbierenden
Molekiile proportional zueinander. Der Zusammenhang zwischen k£ und «
bzw. Qups hingt jedoch vom Groflenparameter ab und ist fiir kleine Werte
von k nicht linear. Aus dem absoluten Unterschied der Werte von Qqs, die
sich fiir eine resonante bzw. nicht-resonante Intensititsverteilung des inter-
nen Feldes ergeben, ergibt sich ein maximaler Verstdrkungsfaktor fiir die
Absorption von 5. Zudem stort die Streuung durch den Partikel die Spek-
tren. Fiir Wasser jedoch kann man bei Bestrahlung mit IR-Licht annehmen,
dass ein linearer Zusammenhang besteht, da die Werte von k£ meistens ober-
halb von 0.02 liegen.
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Abbildung 3.9: Vergleich der Beziehung zwischen der Extinktionseffizienz Qe+ bzw.
Absorptionseffizienz Qqps und k fiir den Fall, dass der Grolenparameter x einer Resonanz
des internen Feldes entspricht (hellgraue Linie, x = 23.985 (TM 28/1) entsprechend Ab-
bildung 3.7 ) bzw. dass keine Resonanz des internen Feldes vorliegt (schwarze Linie, x =

23.885).
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Abbildung 3.10: Vergleich der Beziehung zwischen der Extinktionseffizienz Q.+ bzw.
Absorptionseffizienz Qqps und k fiir den Fall, dass der Grolenparameter x einer Resonanz
des internen Feldes entspricht (hellgraue Linie, x = 120.4266 (TM 132/4) entsprechend
Abbildung 3.6 ) bzw. dass keine Resonanz des internen Feldes vorliegt (schwarze Linie, x

= 120.3266



