Kapitel 7

Wirkungsspektroskopie:
Anregung im IR

In diesem Abschnitt werden zwei Varianten vorgestellt, mit denen die Ab-
sorption von IR-Strahlung durch einen Tropfen iiber die resultierende Er-
warmung nachgewiesen werden kann. Exemplarisch werden gemessene Da-
ten fiir jede Methode vorgestellt und anschlieend die Ergebnisse verglichen
und interpretiert. Im Folgenden wird die praktische Umsetzung der in Kapi-
tel 4 beschriebenen Wirkungsspektroskopie vorgestellt. Sie beruht auf einem
Nachweis der IR-Absorption iiber eine Streulichtmodulation eines auf eine
Mie-Resonanz stabilisierten Lasers im sichtbaren Spektralbereich. Es zeigt
sich, dass die Wirkungsspektroskopie einen wesentlich héheren experimen-
tellen Aufwand erfordert, als die im vorangehenden Kapitel beschriebene
Transmissionsspektroskopie. Dies liegt insbesondere an den hohen Anforde-
rungen, die die Methode an die Stabilitdt des Tropfendurchmessers stellt.
Da sich der Diodenlaser mit Hilfe eines Piezokristalls um 0.165 nm durch-
stimmen 148t, darf sich die Gréfle des Tropfens wihrend des Messintervalls
um maximal 0.025 % dndern. Bei einem Tropfenradius von 12.5 ym ent-
spricht dies einer maximalen Radiusinderung von 3 nm. Nachfolgend wird
ein Verfahren beschrieben, mit dem eine solche Stabilitéit erreicht wird.

Es werden Mikrotropfen untersucht, die aus geséttigter M gCls-Losung be-
stehen. Ebenso wie bei den Transmissionsmessungen muss gewéhrleistet
sein, dass sich der Tropfen exakt in der Fallenmitte befindet und durch
die IR-Strahlung beleuchtet wird. Dies geschieht iiber den in Abschnitt 6.1
beschriebenen Effekt. Zudem héngt das mit einem Photomultiplier gemes-
sene Streulicht sehr empfindlich von der Position des Mikrotropfens ab, da
das Rauschen um so stérker wird, je mehr sich der Partikel mit der Wech-
selspannungsfrequenz der Falle bewegt.

Anfinglich verdampft der Tropfen bis er eine (relativ) konstante Grofe er-
reicht (siehe Abschnitt 4.1). Dann wird eine geeignete scharfe Mie-Resonanz
des gestreuten Lichtes fiir die indirekte Detektion von Absorption gesucht.
Hierzu wird die Wellenldnge des Diodenlasers mit dem Schrittmotor erst
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tiber 10 nm verfahren, die Intensitdt des gestreuten Lichtes wird mit dem
Photomultiplier gemessen und anschlieBend als Funktion der Wellenlénge
aufgetragen.

In der Regel besitzen die untersuchten Tropfen in einem Gréflenbereich von
10 nm 2-3 scharfe Mie-Resonanzen. Durch aufeinander folgende Messungen
kann iiberpriift werden, wie konstant eine scharfe Resonanz bei einer Wel-
lenldnge auftritt. In Abbildung 7.1 sind vier, jeweils im Abstand von etwa
1 min aufgenommene Messungen dargestellt. Zu diesem Zeitpunkt war der
Tropfen noch nicht vollstdndig im Gleichgewicht, sondern verringerte seinen
Radius mit etwa 5 nm/min. Wie Abbildung 7.1 zu entnehmen ist, ist die
Verdampfungsgeschwindigkeit nicht konstant, sondern reagiert empfindlich
auf duBere Parameter wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit .

In Abbildung 7.2 ist eine derartige Mie-Resonanz als Funktion der Span-
nung am Piezo des Diodenlaser abgebildet. Die Spannung wurde iiber den
SRS 245 angelegt, wobei sie von -7 V bis +7 V (bzw. -3 V bis +3 V) mit
konstanter Schrittweite variiert wurde. (Der Hub von 14 V entspricht einer
Wellenléngenénderung von 0.165 nm). Eine Messung dauerte etwa 60 s.
Ein typischer Zustand ist in Abbildung 7.2 unten gezeigt. Die Lage der Re-
sonanz schwankt im Verlauf einiger Minuten um + 2 - 1072 nm, was einer
Schwankung des Tropfenradius um 4 A entspricht.

In Abbildung 7.2 oben ist der von uns erreichte optimale Fall zu erkennen.
Hier unterliegt die Resonanzwellenlinge eine Schwankung um 4+ 5 - 1073 nm,
entsprechend einer Variation des Tropfenradius um 1 -10~* ym = 1 A. Da-
mit finden die Anderungen des Tropfenradius in einer atomaren GroBenord-
nung statt.

Nur in einem derart stabilen Fall ist die Wirkungsspektroskopie moglich.
Bei stabilen Umgebungsbedingungen stellt sich nach ldngerer Zeit ein aus-
reichend stabiles Gleichgewicht ein, so dass es moglich ist, den Diodenlaser
auf eine Mie-Resonanz zu stabilisieren.

Das An- bzw. Ausschalten der IR-Strahlung wird iiber den Schalter am
IR-Mikroskop vorgenommen, mit dem zwischen sichtbarem und infrarotem
Licht umgeschaltet wird. Die Infrarotstrahlung wird aus dem Fourier-Trans-
form-Spektrometer Vektor22 in das IR-Mikroskop eingekoppelt. Alle Wel-
lenlingen werden gleichzeitig auf den Tropfen eingestrahlt. Die Spiegelpo-
sition kann nicht schrittweise verstellt werden. Aus diesem Grund wird ein
Effekt beobachtet, der die Summe aller absorbierten Wellenléngen darstellt.

In einer ersten Variante wird die Wellenldnge des Diodenlasers auf die stei-
gende Flanke der Resonanz stabilisiert. Gemessen wird die am Piezo anlie-
gende Spannung, welche fiir dieses Experiment automatisch geregelt wird,
so dass die Intensitdt des gestreuten Lichtes konstant bleibt. Solange der

'Die Empfindlichkeit ist so hoch, dass selbst das Aufziehen von Wolken in leichten
Grofendnderungen zu erkennen ist. Obwohl wir in einem abgedunkelten und klimatisierten
Labor gearbeitet haben, gab uns der gerade gespeicherte Mikropartikel Riickmeldungen
iiber das Wetter draussen.
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Abbildung 7.1: Intensitédt des gestreuten Lichtes in paralleler Polarisation als Funktion
der Wellenlénge. Die Messungen wurden im Abstand von ca. 1 min aufgenommen, die
unten abgebildete zuerst, die oben abgebildete zuletzt. Die Graphen sind fiir eine bessere
Ubersichtlichkeit in y-Richtung versetzt. Die Mie-Resonanzen verschieben sich zu kleine-
ren Wellenldngen, entsprechend einer kleineren Tropfengrofle. Der Abstand zwischen den
Resonanzen bleibt erhalten. Obwohl die zeitlichen Abstinde zwischen den Messungen in
etwa gleich sind, ist die Verschiebung sehr unterschiedlich. Zuerst verschiebt sich die Re-
sonanzwellenldnge um - 0.5 nm, dann bleibt sie konstant, dann verschiebt sie sich um
- 0.05 nm.

Intensitat (willktrliche Einheit)

Piezospannung (V)

Abbildung 7.2: Darstellung der Intensitét des gestreuten Lichtes in paralleler Polarisa-
tion als Funktion der Spannung am Piezoelement, welches die Kavitdt des Diodenlasers
leicht verdndert. Der zeitlicher Abstand zwischen den Messungen, die in einem Graphen
dargestellt werden, betragt in etwa 90 s.

Obere Abbildung: Schwankung des Resonanzwellenlinge im Gleichgewicht. Die-
se Schwankung wird immer auftreten. Die Resonanzwellenlinge kann damit auf
+ 5 - 1072 nm genau angegeben werden.

Untere Abbildung: Schwankung der Resonanzwellenldnge, wenn der Tropfen nicht mehr
vollstandig im Gleichgewicht ist. Die erste Messung durch einen Spannungsvorschub am
Piezokristall ist unten abgebildet, in zeitlicher Reihenfolge sind die Messungen nach oben
angeordnet. Die Resonanzwellenldnge schwankt um einen Mittelwert, in einem Fall ist die
Resonanz nicht mehr in dem Wellenldngenbereich zu finden.
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Tropfen nur durch den Diodenlaser beleuchtet wird, sollte die Spannung
konstant bleiben, wenn der Tropfen im Gleichgewicht mit seiner Umgebung
ist. Real tritt dies nicht vollstdndig ein, sondern meistens ist eine sehr lang-
sam stattfindende GroBendnderung zu beobachten. Dabei kann der Tropfen
geringfiigig groBer oder kleiner werden (siehe Abbildung 7.3). In dieser Si-
tuation wird zusétzlich IR-Strahlung in die Falle eingekoppelt und auf den
Tropfen fokussiert. Die Dauer von Bestrahlung bzw. Nicht-Bestrahlung ist
willkiirlich und betrégt etwa 30 s.

Nach Anschalten der IR-Strahlung steigt die automatisch geregelte Span-
nung am Piezokristall sprunghaft an. In Abbildung 7.3 sind mehrere An-
und Ausschaltvorginge gezeigt. Es entsteht ein Muster, das an Rechteck-
pulse erinnert. Auch bei kontinuierlicher Bestrahlung mit IR-Licht bildet
sich nach kurzer Zeit ein Gleichgewicht aus, in dem die Tropfengréfie relativ
konstant ist. Die hGheren Spannungswerte entsprechen dem Zustand, in dem
der Tropfen mit dem IR-Licht bestrahlt. Hohere Spannungswerte am Piezo
des Diodenlaser korrespondieren zu kiirzeren Wellenldngen. Dies wiederum
ist gleichbedeutend mit einem kleineren Tropfenradius.
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Abbildung 7.3: Die am Piezo des Diodenlasers anliegende Spannung aufgetragen iiber
der Zeit. Die Spriinge treten immer dann auf, wenn die IR-Strahlung ein- bzw. ausge-
schaltet wird. Die hoheren Werte treten dann auf, wenn die IR-Strahlung auf den Tropfen
fokussiert ist. Es ist zu sehen, dass die Anderungen auf dieser Zeitskala sofort eintreten
und sich auch im Falle kontinuierlicher Einstrahlung des IR ein Gleichgewicht ausbildet.
Die zugrunde liegende Tendenz erst zu niedrigeren, dann zu hoheren Spannungswerten
beruht hingegen auf geringen Groéflenédnderungen. Die Wellenldnge des Diodenlaser bei
0 V am Piezo betrug 684.355 nm, bei 6 V 684.427 nm.



101

Die Spannung des Piezos dndert sich mit der Zeit. In Abbildung 7.3 wird
sie erst kleiner, dann wieder grofier. Die Tropfengrofie schwankt um einen
Gleichgewichtswert. Die Messung bricht ab, weil die am Piezo anliegende
Spannung ihren Maximalwert erreicht hat, und die Regelung nicht weiter
erfolgen kann. (,Die Resonanz lauft aus dem beobachtbaren Bereich her-
aus”). Wihrend der Messung betrug die Temperatur 27.6°C + 1 und die
relative Luftfeuchtigkeit lag bei 27.7 % =+ 0.7. Damit errechnet sich eine
Konzentration von 5.9 mol/l.

Der Effekt der IR-Bestrahlung zeigt sich auch in der automatisch geregel-
ten Gleichspannung, welche bei Anschalten der IR-Strahlung sprunghaft
kleiner wird. Diesen Effekt fiihren wir auf die photophoretische Kraft des
IR-Strahles zuriick. Wie schon von Lin et al. [64] beschrieben, kann auch
dieses Signal zur Wirkungsspektroskopie verwendet werden.

Wir konzentrieren uns hier auf die Auswertung der Anderung der Piezospan-
nung. Aus Abbildung 7.3 entnehmen wir eine mittlere Spannungsdifferenz
zwischen bestrahltem und unbestrahltem Zustand von 1.8 mV 4+ 0.1 mV. Die
Spannungsdifferenz am Piezo des Diodenlasers kann in eine Wellenldngen-
dnderung umgerechnet werden.

Der Umrechnungsfaktor betriigt 12 pm/V + 1 pm/V (siehe Abschnitt 5.5).
Damit folgt eine Wellenléngendifferenz von 0.0216 nm + 0.002 nm, um die
sich die Lage der Resonanz verschiebt.

Mit Gleichung (4.2) folgt daraus bei einer Wellenléinge von 684.355 nm und
einem Radius von 12.5 um eine Anderung des Radius um 3.9 A. Aus der
Radiusénderung errechnet sich eine Volumenénderung von 0.7 pl, dies ent-
spricht einer Massenénderung von 7 - 10716 kg.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dass die Wirkungsspektroskopie bei op-
timaler Tropfenstabilitéit durchgefithrt und die Wirkung der IR-Strahlung
durch eine deutliche Anderung der Piezospannung nachgewiesen werden
konnte. Dies ertffnet die Moglichkeit bei Verwendung monochromatischer,
durchstimmbarer IR-Strahlung empfindliche IR-Spektroskopie an Mikro-
tropfen durchzufiihren. Die verwendete Methode detektiert zwar die Ver-
schiebung der Mie-Resonanz durch die Erwérmung, macht aber keine Aussa-
ge iiber eine eventuelle Anderung der Breite oder Form der Resonanzkurve.
Wir haben daher eine alternative Methode erprobt, die es erlaubt, die Form
der Resonanz mit und ohne Einwirkung der IR-Strahlung zu vergleichen.

In dieser zweiten Variante wird die Verschiebung der Resonanzwellenlénge
beobachtet, indem man die Piezospannung kontinuierlich veréndert. Hierzu
wird mit einem Funktionsgenerator eine Dreieckspannung mit einer Fre-
quenz von 2 Hz an den Piezokristall des Diodenlasers angelegt. Die Ampli-
tude entspricht dem maximalen Bereich, der an den Piezo angelegt werden
darf, d.h. es wird ein Bereich von -7 V bis +7 V durchfahren. In der Dar-
stellung auf dem Oszilloskop wird die Intensitéit des gestreuten Lichtes als
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Funktion der Piezospannung aufgetragen. Dieses Bild kann von dem Oszil-
loskop auf den Computer iibertragen werden. Die Datentransfer zwischen
Rechner und Oszilloskop dauert etwa 3 s. Aus diesem Grund kann das Os-
zilloskop nicht kontinuierlich ausgelesen werden, sondern es werden immer
liber das Programm einzelne ,,Bilder” angefordert.

In Abbildung 7.4 sind zwei Messungen der Streulichtintensitét in Abhéngig-
keit von der Spannung am Piezo des Diodenlasers gezeigt. Es wird eine Drei-
eckspannung mit einer Amplitude von 8 Vpp_pi angelegt, die Darstellung
auf dem Oszilloskop erfolgt wihrend einer steigenden Flanke. Die zentrale
Wellenlédnge betriagt 683.03 nm, der Wellenldngenbereich umfasst das Inter-
vall von 682.982 nm bis 683.078 nm, welches sich iiber den Umrechnungs-
faktor 12 pm/V ergibt. Die linke Messkurve wurde zuerst aufgenommen,
wéhrend der Tropfen mit IR-Licht bestrahlt wurde. Die rechte Messkurve
wurde nach Ausschalten der IR-Strahlung direkt im Anschluss aufgenom-
men.
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Abbildung 7.4: Darstellung der Streulichtintensitdt im Bereich einer Mie-Resonanz
als Funktion der Spannung am Piezokristall des Diodenlasers. Die linke, graue Kurve
bei hoheren Spannungen bzw. niedrigeren Wellenldngen zeigt die Position der Resonanz
wéhrend der Tropfen mit IR-Licht bestrahlt wird. Die rechte, schwarze Kurve zeigt die
Position der Resonanz, ohne zusétzliche Bestrahlung. Die Wellenlénge bei 0 V Spannung
am Piezo entspricht 683.03 nm. Die Messdaten wurden direkt vor bzw. nach dem Um-
schalten aufgenommen. Der zeitliche Abstand der Messungen betrigt etwa 30 s. Die Lage
der Resonanz verschiebt sich um 4.28 V bzw. 0.05 nm.

Es ist zu beobachten, dass sich die Resonanzwellenldnge exakt zum Zeit-
punkt des Umschaltens zu einer anderen Piezospannung verschiebt, wie dies
auch aus den Messungen in Abbildung 7.3 hervorgeht. Wahrend dieser Zeit
kann eine Anderung der TropfengréBe aufgrund der immer stattfindenden
Schwankungen erfolgen. Dies wird in Abbildung 7.3 deutlich. In Tabelle
7.1 sind einige Werte fiir die Verschiebung der Resonanzwellenldnge aufgeli-
stet. Dabei wurden nur Messkurven miteinander verglichen, die in moglichst
kurzem Abstand aufgenommen wurden. , Anschalten” bedeutet, dass die
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Wellenlénge bei Verschiebung der Verschiebung der
0 V Piezospannung Piezospannung (V) Lage der Resonanz (nm)

,,Ausschalten”
683.030 4.105 0.049
4.539 0.054
682.831 4.501 0.054
5.375 0.065
682.400 5.932 0.071
686.680 6.190 0.074
3.347 0.040
3.741 0.045
,,Anschalten”
683.030 4.325 0.052
3.912 0.047
682.831 2.827 0.034
3.365 0.040
4.273 0.051
682.400 1.547 0.019
3.278 0.039
681.200 2.202 0.026
686.680 2.242 0.027
3.549 0.043
1.503 0.018
1.753 0.021
2.425 0.029
Mittelwerte 3.783 0.045

Tabelle 7.1: Beim An- bzw. Ausschalten der IR-Strahlung gemessene Spannungsdifferen-
zen (bzgl. des Piezos des Diodenlasers) und Umrechnung derselben in Wellenlédngenénde-
rungen. Die Werte wurden aus Messkurven entsprechend Abbildung 7.4 ermittelt. Die
untersuchten Tropfen bestanden aus M gClz-Losung.

Messkurve ohne Absorption zuerst aufgenommen wurde, ,, Ausschalten” be-
deutet, dass zuerst die Resonanz unter Einfluss der IR-Strahlung aufgenom-
men wurde. An die Messkurven wurde eine Lorentzfunktion angepasst. Die
Position des Maximums, die Halbwertsbreite und das Integral wurden be-
stimmt und fiir die beiden Bedingungen verglichen.

Es stellten sich jedoch keine signifikanten Unterschiede in der Form des Re-
sonanzpeaks heraus. Die Einwirkung einer zusétzlichen Strahlung, die vom
Tropfen absorbiert wird, fithrt einzig zu einer Verschiebung der Resonanz-
wellenlénge.

Die so ermittelten Spannungsdifferenzen wurden in die Verschiebung der
Resonanzwellenléinge umgerechnet. In Tabelle 7.1 ist die Wellenldnge an-
gegeben, die 0 V der Piezospannung entspricht. Diese Wellenldinge musste
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immer wieder angepasst werden. Von urspriinglich 683.03 nm verlagerte sie
sich zu 681.20 nm. Dabei handelte es sich um ,,dieselbe” Mie-Resonanz,
die sich innerhalb des iiber die Piezospannung abgebildeten Bereiches zu
kleineren Wellenléngen verschob. Die Ungenauigkeit der Werte riihrt im
Wesentlichen von den immer stattfindenden Flukuationen der Tropfengrofie
her. Trotzdem liegen die meisten Werte in einem relativ engen Bereich um
4 V. Da der Tropfen ohne Stérung geringfiigig kleiner wird, wird im Fall
des ,,Anschaltens” der IR-Strahlung die Spannungsdifferenz grofler, im Falle
des ,,Ausschaltens” wirkt es entgegengesetzt und die Differenz ist im Schnitt
kleiner.

7.1 Diskussion und Vergleich der Methoden

Die wesentlichen Unsicherheiten und Fehler der Messungen sind eine Folge
der nicht durch Absorption bedingten Gréenénderungen. Diese Gréflenén-
derungen sind sehr gering und nur deshalb zu detektieren, weil die Messme-
thode diesbeziiglich eine sehr hohe Empfindlichkeit aufweist. Mit anderen
Messverfahren sind diese geringen Groéflenénderungen nicht zu sehen. Es
handelt sich dabei um eine sensible Anpassung an Variationen der Umge-
bungsbedingungen. Die wesentlichen Umgebungsparameter sind die Tem-
peratur und die relative Luftfeuchtigkeit, deren Werte wihrend des Expe-
rimentes iiber Sensoren gemessen werden. Die moglichen Variationen sind
so gering, dass sie kleiner als die Messgenauigkeit der verwendeten Sensoren
sind. Selbst wenn die relative Luftfeuchtigkeit i{iber einen Gaseinlass kon-
trolliert wird, &ndert sie sich zu Beginn durch den Einschuss der Tropfen.
Aus diesen experimentellen Griinden ist es schwierig, eine perfekte Kontrol-
le der relativen Luftfeuchtigkeit zu erreichen. Dies ist vor Allem auf den
Tropfeninjektor zuriickzufiithren, der wihrend des gesamten Experimentes
in der Kammer verbleibt und aus dessen Offnung Wasser verdampft. Dieses
Problem 148t sich in Zukunft durch einen Shutter beheben, der den Injektor
nach dem Einschuss gegeniiber dem Falleninnenraum abschliefit.
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7.2 Diskussion der Empfindlichkeit

In den Grundlagen wurden im Kapitel 4 die Gleichungen vorgestellt, mit wel-
chen sich nun iiberpriifen 148t, ob die theoretisch vorhergesagte Radiusénde-
rung des Mikrotropfens mit der experimentell ermittelten Radiusédnderung
iibereinstimmt.

7.2.1 Berechnung der Radiuséinderung

Die folgende Rechnung wird fiir Werte durchgefiihrt, die den Bedingungen
im Experiment entsprechen. Einige der notwendigen Gréflen sind Konstan-
ten, deren Werte in Tabelle 7.2 angegeben sind. Tropfengréfie, Strahlungs-
fluss und Ausgangstemperatur hdngen von den entsprechenden Versuchsbe-
dingungen ab. In der Berechnung der Temperaturerhthung wird angenom-
men, dass der Tropfen aus reinem Wasser besteht. Bei der Berechnung der
Radiusénderung werden die Effekte durch eine Elektrolytlosung beriicksich-
tigt.

Zunichst wird jedoch eine Abschéitzung des Strahlungsflusses am Ort des
Tropfens vorgenommen. Die Leistung des IR-Lichtes am Ort des Trop-
fens ist nicht genau bekannt und schwierig zu messen. Deshalb wird eine
Abschiatzung vorgenommen. Quelle des IR-Strahlung ist ein Globar, der
bei 1400 K emittiert. Die Austrittsoffnung fiir die Strahlung im FTIR-
Spektrometer hat einen Durchmesser von ca. 5 mm. Uber das Stefan-Boltz-
mann-Gesetz errechnet sich der Strahlungsfluss bzw. die Leistung zu:

w
M = oT*'=567-107° - (1400K)* ~ 220000—;
m

m2K*4

P = 220000E2 -7(0.005m)% = 5.5W
m
Es wird angenommen, dass diese Leistung iiber die Optik von Spektrome-
ter und Mikroskop auf die Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung im Fallen-
zentrum abgebildet wird. Die Erhohung des Strahlungsfluss durch die Fo-
kussierung 2 und die Leistungsverluste werden vernachliissigt, bzw. es wird
angenommen, dass sich beide Effekte ausgleichen. Es wird angenommen,
dass der Fokusradius fiir alle Wellenldngen 100 um betragt. In der Realitét
héngt er von der Wellenléinge ab, so dass sich das Spektrum der Globarstrah-

lung verdndert. Damit ergibt sich ein Strahlungsfluss im Fallenzentrum von
1.75 - 10® W/m?2.

Von der insgesamt zur Verfiigung stehenden Leistung wird nur ein bestimm-
ter Anteil absorbiert, entsprechend des Absorptionskoeffizienten von Was-
ser im Wellenldngenbereich. Der Absorptionskoeffizient o wurde iiber Glei-
chung (3.35) aus dem Imaginérteil des Brechungsindex bestimmt. Die Daten

’Die F-Zahl des Spektrometers wird mit 0.25 angegeben, die F-Zahl des Kondensors
mit 0.4. Daraus ergibt sich ein Verstidrkungsfaktor von 0.4/0.25 = 1.6.
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Abbildung 7.5: Berechnete Intensitétsverteilung der Globarstrahlung (1400 K) als Funk-
tion der Wellenzahl, dargestellt als durchgezogene schwarze Linie. Grau schraffiert ist der
Anteil aus dem Spektrum, der von Wasser bei einem Tropfenradius von 12.5 pym absor-
biert wird. Die Berechnung erfolgte mit Daten aus [32]. Fiir Wellenzahlen > 5000 cm™"
wurde angenommen, dass der Imaginérteil des Brechungsindex k = 0 ist.
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Abbildung 7.6: Abhéngigkeit des Anteils, welcher von der insgesamt eingestrahlten In-
tensitdt absorbiert wird, von der Grofle des Tropfens. Dieser Anteil hdngt von dem be-
trachteten Wellenlédngenintervall ab. Es sind Werte fiir zwei Bereich angegeben, weil nur
im Bereich von 590 nm bis 4000 nm Werte fiir den Imaginérteil des Brechungsindex k [32]
bekannt waren, fiir gréffere Wellenzahlen ist in einer Ndherung angenommen worden, dass
k = 0ist
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Grofle Symbol  Wert Einheit
Molekulargewicht M 0.018 kg/mol
Dichte p 1 kg/1
Verdampfungsenthalpie AHyerg 225 -10° J/kg
spezifische Wérmekapazitét C 4180 J/ (kg K)
Warmeleitfihigkeit von Wasserdampf & 0.020920 J/(m s K)
Wérmekapazitit des Dampfes Cp 1050 J/(kg K)
Diffusionskonstante des Dampfes D 3-107°  m?/s
relative Dichte des Dampfes y 0.0138

Tabelle 7.2: In der Berechnung verwendete Konstanten von Wasser

fiir den Brechungsindex von Wasser wurden aus [32] entnommen. Downing et
al. geben Daten fiir den Bereich von 10 bis 5000 cm ™! mit einer Schrittweite
von 10 cm™! an. In Abbildung 7.5 ist der auf 1 normierte Strahlungsfluss in
Abhé#ngigkeit von der Wellenzahl gezeigt. Grau schraffiert ist der Anteil, der
von einem aus Wasser bestehenden Tropfen mit einem Radius von 12.5 pym
absorbiert wird, dargestellt. Der Anteil, der absorbiert wird, hingt von der
Anzahl der absorbierenden Molekiile und demnach vom Tropfenradius ab.
In den vorgestellten Messungen haben die Tropfen Radien zwischen 10 pm
und 20 pgm. In diesem Groflenbereich dndert sich der von dem Mikropartikel
absorbierte prozentuale Anteil von der Gesamtstrahlung stark, wihrend das
Maximum bei einem Radius von etwa 95 pm erreicht ist. Ein Tropfen dieser
GroBe absorbiert in einem Wellenzahlbereich von 590 cm™! bis 4000 cm™!
95 %, in einem Wellenzahlbereich von 590 cm ™! bis 10000 cm ™! mindestens
66 % der angebotenen Leistung. Bei einem Tropfenradius von 12.5 pym wird
~ 40 % der einfallenden Strahlung absorbiert. Daraus folgt, dass bei einem
Strahlungsfluss von 1.75 - 108 W/m? entsprechend 7 - 107 W/m? absorbiert
werden.

Mit diesem Wert des Strahlungsflusses wird nun die Temperaturerhéhung
entsprechend Abschnitt 4.2 berechnet. In Abbildung 7.7 ist der zeitliche Ver-
lauf der Temperatur unter Einwirkung einer Strahlung gezeigt, der fiir einen
Tropfenradius von 12.5 um, eine aufgenommene Leistung von 7 - 107 W /m?
und eine Umgebungstemperatur von 298 K berechnet wurde. Die weiteren
notwendigen Werte sind in Tabelle 7.2 angegeben. Die Pulsdauer wurde mit
50 ms so gewihlt, dass sich das Gleichgewicht bei der héheren Temperatur
einstellen konnte.

Die Temperatur steigt um 0.05 K auf 298.05 K an. Die Temperatur sinkt
wieder ab, sobald der Puls beendet ist. Mit dieser Theorie ergibt sich, dass
sich nach ungefahr 10 ms die urspriingliche Temperatur wieder eingestellt
hat. Dies ist natiirlich nur moéglich, wenn der gesamte Tropfen bis dahin
nicht verdampft ist.

Die Radiusénderung wird nach Gleichung 4.4 berechnet: Damit ergibt sich
bei einer Temperatur Ty = 298.05 K am Ende des Pulses ein Radius von
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Abbildung 7.7: Berechnung der Temperaturerhohung des Tropfens infolge Absorption.
Ohne Einwirkung einer Strahlung, die absorbiert wird, befindet sich der Tropfen im Gleich-
gewicht mit der Umgebung. Seine Temperatur entspricht der Umgebungstemperatur und
der Dampfdruck iiber dem Tropfen entspricht dem Partialdruck der Substanz (Wasser)
in der Umgebung. Der Mikrotropfen hat eine konstante Grofle. Ab dem Zeitpunkt t = 0
wird der Tropfen mit einem Lichtpuls beleuchtet, er absorbiert und erwérmt sich. Nach
kurzer Zeit entsteht ein Gleichgewicht bei einer erhchten Tropfentemperatur, die aufge-
nommene Energie entspricht der Energie, die an die Umgebung abgegeben wird. Sobald
die Bestrahlung aufhort, kiihlt sich der Tropfen wieder bis auf die Umgebungstemperatur
ab. In dieser Rechnung betriagt die Pulsdauer 0.05 s, der Tropfenradius zu Beginn ist
12.5 pm und es werden 7 - 10 W/m? absorbiert.

ag = 12.4946 pm. (Der Radius nimmt um 5.396 - 1072 ym ab). Diese Be-
rechnungen gelten fiir Tropfen, die aus reinem Wasser bestehen.

Fiir geringe Temperaturéanderungen gelten die in Kapitel 4 entwickelten
Gleichungen (4.19, 4.21), so dass die Proportionalitdt zwischen der Ra-
diuséinderung und der Absorptionseffizienz gegeben ist. Entsprechend Glei-
chung 4.21 ist die Radiusdnderung zudem proportional zu dp/9T'. Die Ablei-
tung des Dampfdruckes iiber der Losung nach der Temperatur héngt von der
Konzentration des gelosten Salzes ab. Fiir Elektrolytlosungen muss deshalb
die Dampfdruckerniedrigung durch den Elektrolyten beriicksichtigt werden.
Fiir genaue Berechnungen briuchte man fiir beliebige Konzentrationen die
Abhéngigkeit der Dampfdruckerniedrigung von der Temperatur. In [62] ist
diese Abhéngigkeit fiir drei verschiedene Konzentrationen angegeben, die
hochste Molalitét betrigt 3.7 mol/l. Setzt man die Temperaturabhéngigkeit,
die sich durch Anpassung eines Polynoms dritten Grades an die gemessenen
Werte ergibt, zur Berechnung der Dampfdriicke ein, ergibt sich eine Ande-
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rung des Radius um 2.723 - 1073 um auf einen Radius von 12.4973 pm bei
der hoheren Temperatur. Damit ist die Anderung des Radius nur noch halb
so grofl wie bei reinem Wasser.
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Abbildung 7.8: Dampfdruckerniedrigung in Abhéngigkeit von der Konzentration von
MgCly-Losungen bei verschiedenen Temperaturen. Daten aus [62]. Die Werte wurden
durch Polynome zweiter Ordnung angepasst.

Die Konzentration war fiir alle untersuchten Tropfen gréfier als 5 mol/l. Der
FEinfluss einer gelosten Substanz auf den Dampfdruck von Wasser {iber der
Losung wird in Abschnitt 4.1 ausfiihrlich dargestellt. An dieser Stelle wird
in Abbildung 7.8 die Konzentrationsabhingigkeit des Wasserdampfdruckes
tiber der Losung fiir M gClo-Losungen fiir vier verschiedene Temperaturen
angegeben. Die Werte fiir 30°C, 40°C, 50°C stammen aus [62], die Werte
fiir 23°C wurden aus temperaturabhéngigen Daten extrapoliert. Es ist zu
sehen, dass die Differenz des Wasserdampfdruckes zwischen den verschiede-
nen Temperaturen mit zunehmender Konzentration immer geringer wird.
Aus den Anpassungsfunktionen (Polynome zweiten Grades) ergibt sich so-
gar ein hypothetischer Schnittpunkt, welcher bei einer Molalitét liegt, die
einer Ubersiittigung entspricht.

Somit ist fiir verdiinntere Losungen eine wesentlich hthere Empfindlichkeit
zu erwarten. Aus dem in Abbildung 7.8 gezeigten Verhalten 148t sich bei
verdiinnten Losungen mit einer Konzentration, die geringer als 2 mol/1 ist,
eine Radiusdnderung erwarten, die etwa sieben mal so grof} ist wie in den vor-
gestellten Messungen. Zusitzlich kénnen geringere Anderungen der Streu-
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lichtintensitéit detektiert werden. Das Signal des Photomultipliers muss sich
mindestens um 20 mV &ndern, damit es ohne Stérung durch das Rauschen
detektiert werden kann. In den vorgestellten Messungen ist die Anderung
des Streulichtes jedoch um einen Faktor 10 hoher. Insgesamt 1&8t sich die
Empfindlichkeit durch eine weitere Verbesserung der Messtechnik noch um
einen Faktor 70 steigern.

7.3 Zeitliches Abklingverhalten

Fiir die Entwicklung einer Fourier-Transform-Variante der Wirkungsspek-
troskopie ist es wichtig, die Geschwindigkeiten zu kennen, mit denen sich die
jeweilige Gleichgewichtsgrofle einstellt. Zur Optimierung des Signals muss
die Spiegelposition X schrittweise einstellbar sein, so dass bei jeder Position
die Messung iiber eine ldngere Zeit erfolgen kann. Das gemessene Signal ist
die Differenz der Streulichtintensitét zwischen beleuchtetem (Sigqn) und
unbeleuchtetem (Sypg qus) Zustand.

Qabs()‘) ~ AS(X) = SIR,an(X) - SIR,aus (71)

Die Streulichtintensitdt S ist nur in dem Fall, dass IR-Strahlung auf den Mi-
kropartikel trifft, eine Funktion der Spiegelposition X. Durch eine Fourier-
Transformation wird aus der von der Spiegelposition abhingigen Anderung
der Streulichtintensitiat das Spektrum P(\) der Probe erhalten.

P(\) = FFT(AS(X)) = FFT(Sig.an(X)) (7.2)

Wichtig ist hierbei, dass bei Bestrahlung mit IR-Licht der quasistationére
Zustand erreicht wird, d.h. SR q,(X) muss fiir jede Spiegelposition X den
Gleichgewichtswert erreichen. Dies bedeutet, dass fiir jede Messung das IR-
Licht wéhrend einer Mindestzeit von einigen 75, (Gleichung 4.15) auf den
Mikrotropfen eingestrahlt werden muss. Aus der Theorie folgt fiir Wasser
ein Wert fiir die Heizdauer von 7, = 10 ms. Die Berechnung ist aber nur
fiir eine reine Substanz giiltig. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser
Arbeit die Zeiten bis zur Einstellung des quasistationéren Zustandes gemes-
sen. Die Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt.

Die Wellenldange des Diodenlasers wurde fiir einen der beiden Félle (Be-
strahlung mit IR-Licht, keine Bestrahlung mit IR-Licht) auf eine Resonanz
eingestellt. Fiir den anderen Fall ergibt sich damit ein niedriger Wert der
Streulichtintensitét, der nicht (genau) einer bestimmten Wellenléinge zuge-
ordnet werden kann. In diesem Versuch ist die Piezospannung konstant.
Wird nun auf den anderen Fall ,umgeschaltet”, so &ndert sich die Streu-
lichtintensitéit entweder auf einen héheren oder einen niedrigeren Wert. Das
Oszilloskop wurde so getriggert, dass ein Bild gespeichert wird, sobald ein
Intensitdtswert gemessen wird, der zwischen den beiden Zustédnden liegt.

In Abbildung 7.9 ist der Zusammenhang zwischen der Mie-Resonanz und
der Abklingkurve dargestellt. Die Resonanzwellenldnge betrigt in beiden
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Abbildung 7.9: Vergleich der Intensitét als Funktion der Piezospannung mit dem Inten-
sitdtsunterschied, der bei den zeitabhidngigen Messungen beobachtet wird. Der Intensitéts-
unterschied entspricht einer Verschiebung um 0.024 nm. Damit entspricht die niedrigere
Intensitédt in der zeitabhingigen Kurve einer Position am unteren Ende der Flanke der
Resonanz.

Fallen 686.160 nm. Es zeigt sich, dass sich die niedrigere Intensitdt im Be-
reich der Flanke der Resonanz befindet und damit auch in dieser Situation
die Intensitdt empfindlich auf die Tropfengrofie reagiert. Wéare dies nicht
der Fall, wire der Endzustand und auch die Zeit bis zur Einstellung ei-
nes neuen Gleichgewichts undefiniert. Fiir nicht-resonante Gréflenparame-
ter treten nur geringfiigige Intensitédtsdnderungen auf, d.h. die Tropfengrofie
konnte sich dndern, ohne sich in einer wahrnehmbaren Intensitéitséinderung
zu duern. Der Intensitdtsunterschied 148t auf eine Verschiebung der Re-
sonanzwellenldnge um 0.024 nm schliefen. Die gemessenen Kurven wurden
durch die folgenden Funktion approximiert:

( —x0) + |z — 20
2(x — o)

flx)=co+ (co — c1)exp(—k(z —x0)) —co  (7.3)
(xo,cp) ist das Wertepaar, ab dem das exponentielle Verhalten beginnt,
¢ entspricht dem y-Wert, auf den die Funktion zulduft, & = 1/75, ist die
Abklingrate. Es wurde eine Anpassung {iber ein nicht-lineares Levenberg-
Marquardt Modell vorgenommen. Die so bestimmte Relaxationszeit 7, ist
die Grofle, die fiir die Fourier-Transform-Variante der Wirkungsspektro-
skopie die Messdauer bestimmt. Aus den Messungen ergibt sich eine Ab-
schétzung der Zeit, die der Tropfen braucht, um sein neues Gleichgewicht
zu erreichen. Diese Zeit liegt im Bereich von 10 £ 1 ms.
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Um wéhrend einer Fourier-Transform-Messung sicher zu stellen, dass der
Gleichgewichtszustand erreicht wird, sollte bei jedem Spiegelschritt 15 ms
gewartet werden. Da fiir niedrige Strahlintensitidten 71 proportional zu [y
ist, gilt nach Gleichung 4.17) ebenfalls, dass 75, proportional zu a? ist. Dies
bedeutet, dass eine Fourier-Transform-Messung fiir einen Mikropartikel mit
einem Radius von 10 pym ausreichend schnell ist. Fiir einen Partikel, welcher
aus einer verdiinnteren Losung besteht, ist die Relaxationszeit vermutlich
kiirzer.

Sageev et al. [80] haben die Relaxationszeiten nach kurzzeitiger Erwirmung
durch IR-Strahlung an Tropfen aus (N Hy)2S504-Losung gemessen. Die Ex-
perimente wurden ebenfalls in einer elektrodynamischen Falle durchgefiihrt,
bei Driicken zwischen 0.029 bar und 0.981 bar, einer relativen Luftfeuchtig-
keit von etwa 90 % und Raumtemperatur. Eine eindeutige Abhéingigkeit
der Relaxationszeiten 1d8t sich nur vom Durchmesser des Partikels feststel-
len, withrend der Druck bzw. die Knudsen-Zahl ? keinen eindeutigen Ein-
fluss zeigen. Die Messung der Relaxationszeiten erfolgte ebenfalls iiber die
Anderung der Streulichtintensitéit, wobei in den vorgestellten Experimenten
die Messung nicht (oder nur zufillig) bei einer Resonanz des Streulichtes
stattfand, denn der Tropfen wurde mit einem nicht-durchstimmbaren roten
HeNe-Laser bestrahlt. Aus der Anderung des Streulichtes errechnen sie iiber
eine ,, Transfer-Funktion” die Anderung des Radius. Dies entspricht dem in
Abbildung 7.9 gezeigten Vorgehen. Die Autoren nehmen an, dass bei kleinen
GroBensinderungen ein linearer Zusammenhang zwischen der Anderung des
Streulichtes und der Radiusdnderung besteht, so dass der Umrechnungsfak-
tor nicht bekannt sein muss. Die Groflendnderung wird dementsprechend
nicht quantifiziert. Wird die Streulichténderung nicht im Bereich einer Re-
sonanz gemessen, so muss die Anderung des Radius gréfier sein, damit ein
Effekt zu beobachten ist. Die gemessenen Relaxationszeiten liegen fiir Trop-
fendurchmesser zwischen 11.7 ym und 19.3 pm zwischen 155 ms und 930 ms,
wobei der Druck in der Falle fiir jede Messung verschieden ist, so dass die
Messwerte nur schwer zu vergleichen sind. Ein Fehler wird nicht angegeben.
Die von Sageev et al. gemessenen Relaxationszeiten sind wesentlich ldnger
als die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse. Die hier vorgestellte Me-
thode ist jedoch genauer, weil die Moglichkeit, im besonders empfindlichen
Bereich einer Resonanz zu messen, eine direkte Bestimmung der relativen
Groflendnderung erlaubt und weil iiber die Charakterisierung der Reso-

3Die Knudsen-Zahl Kn gibt das Verhiltnis von mittlerer freier Weglinge A der Mo-
lekiile in der einen Partikel umgebenden Gasphase zu dem Radius a des Partikels an:
Kn = \/a. Es werden drei Regionen unterschieden: In der Kontinuum-Region ist der Par-
tikelradius wesentlich grofer als die mittlere freie Weglédnge der Molekiile in der Gasphase
(Kn << 1), dies entspricht hohen Driicken. In der Nicht-Kontinuum-Region oder der Re-
gion der freien Molekiile ist der Partikelradius wesentlich kleiner als die mittlere freie
Weglédnge (Kn >> 1). Sind Partikelradius und mittlere freie Weglénge von vergleichbarer
GroBe, so spricht man von der Ubergangsregion. Die Bedingungen in den Messungen von
Sageev et al. entsprechen der Ubergangsregion.
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nanz die Linearitéit iberpriift werden kann bzw. die Moglichkeit besteht,
die ,, Transfer-Funktion” mathematisch zu erfassen.

In der Theorie von Armstrong (fiir Wassertropfen), die in Abschnitt 4.2
vorgestellt wurde, ist die Zeit der Erwdrmung bis zu dem quasistationéren
Zustand von der eingestrahlten Leistung abhéingig. Die Dauer, in der sich
der Tropfen abkiihlt, ist davon unabhéingig und héngt bei gegebener Zusam-
mensetzung eines Tropfens nur von dessen Radius ab. Die Zeit, in der sich
der Tropfen erwirmt, ist fiir Wasser kiirzer, als die Zeit der Abkiihlung. Die
Erwarmung ist umso schneller, je hoher die eingestrahlte Leistung ist. Die
sich aus der in Abbildung 7.7 ergebende Dauer fiir die Abkiihlung, die etwa
10 ms betrégt, entspricht den gemessenen Relaxationszeiten. Die Theorie
von Armstrong [4] wurde fiir reines Wasser entwickelt. Bei einer Elektro-
lytlosung sind die Vorgénge komplexer. Insbesondere bei einer konzentrier-
ten Losung wird die Diffusion des Wassers zur Oberfliche des Partikels die
Relaxationszeit dominieren. In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten wirkt sich dieser Effekt nicht auf die Relaxationszeiten aus,
er erklirt jedoch eventuell die Unterschiede zu den Messungen von Sageev
et. al.

Die experimentellen Ergebnisse sind im Einklang mit den vorgestellten Theo-
rien. Damit kann vorhergesagt werden, fiir welche Anwendungen sich die
Wirkungsspektroskopie an Mikropartikeln eignet. Die Methode eignet sich
fir die Untersuchung von Mikrotropfen mit Radien zwischen 1 pm und
10 pum. Die Aufnahme eines Spektrums mit einer Fourier-Transform-Variante
der Wirkungsspektroskopie wird im schnellsten Fall wenige Sekunden (klei-
ne Tropfen, geringe Auflosung), fiir groe Tropfen und eine hohe Auflésung
jedoch bis zu einer Stunde dauern. Bei einer langen Aufnahmezeit miissen
sehr hohe Anforderungen an die Stabilitit der Umgebungsbedingungen ge-
stellt werden.

Fiir ein Experiment in einer Fourier-Transform-Variante braucht man ein
FT-Spektrometer mit schrittweise verstellbaren Spiegelpositionen und frei
wihlbarer Wartezeit nach jedem Spiegelschritt (Step-Scan).

Alternativ konnte man ein klassisches IR-Experiment mit monochromati-
scher, durchstimmbarer Strahlung durchfiihren. Eine einfache Abschétzung
zeigt jedoch, dass eine Kombination von Globar (IR-Strahler) und Mono-
chromator als Lichtquelle nicht in Frage kommt, da die maximal erzielbare
IR-Leistung bei der nétigen Auflésung zu gering ist.

Es gibt heute durchstimmbare IR-Laser (Optische Parametrische Oszillato-
ren in Kombination mit Differenzfrequenzmischung). Solch ein Laser stand
uns leider nicht zur Verfiigung. Wir haben daher das Messprinzip auf den
sichtbaren Spektralbereich iibertragen.

Eine Grundvoraussetzung hierfiir ist es, eine Modellsubstanz zu finden, die
im Wellenléingenbereich des Diodenlasers (A > 680 nm) transparent ist,
aber bei kiirzeren Wellenldngen absorbiert. Wir haben das Experiment an
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zwei Modellsystemen durchgefiihrt. Dies waren einerseits eine Losung des
Farbstoffes Kristallviolett, andererseits eine kolloidale Losung von Gold-
Nanopartikeln. Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse an Mikrotrop-
fen aus Kristallviolett dargestellt. Im zweiten Fall wurde ein {iberraschender
und bislang nicht beschriebener Effekt der Wechselwirkung eines geladenen
Mikrotropfens aus einer kolloidalen Metallkolloidlésung mit gepulstem La-
serlicht beobachtet, der die Aufnahme von Wirkungsspektren verhinderte.
Diese Experimente werden daher gesondert in Kapitel 10 dargestellt.



