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1 Einleitung

Einige spektrale Messungen der Emission von Sternen [1] zeigen, dass in diesen Spek-
trum nicht nur eine Planckfunktion einer Temperatur ausreicht, um diese Spektren zu
charakterisieren. Es werden zur vollstindigen Beschreibung weitere Planckkurven bei
niedrigeren Temperaturen benétigt [2]. Als Ursache dieser zusitzlichen Emission wird
erwirmter Staub um den beobachteten Stern herum angenommen [2]. Der Staub ist
Teil einer Triimmerscheibe des Sterns. Wenn die Triimmerscheiben wirmeren Staub
innerhalb eines Radius von 10 AE [3] um den Stern besitzen, so wird dieser hiufig
auch als exozodikaler Staub bezeichnet, in Anlehnung an den zodiakalen Staub unseres
Sonnensystem.

Beobachtungen des zodiakalen Staubs im sichtbaren Wellenlidngenbereich haben er-
geben, dass im Wesentlichen nur gestreutes Sonnenlicht gemessen wird. Ab einer
Wellenlinge von 5 um wird die Emission des Staubes im Vergleich zur gestreuten
Strahlung des Sterns unterscheidbar [4]. Das Maximum der thermischen Emission des
Staubs liegt bei 10 - 20 um [4]. Durch das Wiensche Verschiebungsgesetz ist es moglich,
daraus die Temperatur des Staubes zu ermitteln. Bei Beobachtungen des Staubs um
einige Sterne sind Systeme mit besonders heiflen exozodiakalem Staub aufgefallen.
Die genaue chemische Zusammensetzung des heiflen (exo-)zodiakalen Staubs ist noch
unbekannt [5]. Deshalb werden weitere Untersuchungen sowohl mit Teleskopen sowie
mit Messungen im Labor benotigt. Genauso wenig ist geklirt, wieso heiller zodiakaler
Staub bestédndig ist oder ob fortlaufend neuer Staub in diesen Mengen produziert wird.
In Laboren sind bereits viele Messungen der Emissivitét von interstellaren Staubanaloga
bei Raumtemperatur und tiefen Temperaturen (T < 300 K) erfolgt [6]. Die Infrarot-
emission von Staub bei hohen Temperaturen wurde in Laboren vergleichsweise wenig
untersucht. Aufgrund der wenigen Daten zur Emission von Staubanaloga hat die Deut-
sche Forschungsgemeinschaft (DFG) einen Projektantrag des Titels " Infrared emission
spectroscopy of nanograins in the laboratory for understanding hot exozodiacal dust."
am Astrophysikalischem Institut und Universititssternwarte Jena genehmigt.

Diese Masterarbeit ist als eine Vorbereitung dieses Projektes zu verstehen und verfolgt
drei Ziele. Zum einen soll von der messtechnischen Seite herausgearbeitet werden,
welche Korrekturen an den gemessenen Spektren durchgefiihrt werden miissen. Zum
anderen muss iiberpriift werden, wie gut theoretische Berechnungen zu den gemessenen

Emissionsmessungen passen. Im Zuge der theoretischen Uberpriifung sollen die Emis-



sionsspektren mit Transmissionsspektren der selben Probe verglichen werden. Nach
dem Kirchhoffschen Strahlungsgesetz beruht die Emission nur auf Absorption wihrend
die Transmission auch Streuung beinhaltet.

Infrarot-Transmission und -Emission von Staubpartikeln (Teilchen im pm-Bereich)
ist ein Thema, welches schnell sehr komplex werden kann. Bandenformen sind von
vielen Einfliissen abhéngig, wie z. B. der Form oder der Agglomeration der Teilchen.
Zur leichteren theoretischen Beschreibung werden in dieser Arbeit kugelformige SiO;
(Siliziumdioxid) Partikel mit verschiedenen Durchmessern betrachtet. Es ist bekannt,
dass Si0; aus spektroskopischen Griinden als Stoff fiir heilen zodiakalen Staub ausge-
schlossen werden kann [2]. Jedoch ist SiO; in der Laborastrophysik ein bekannter Stoff,
welcher bei differenzierten Korpern (wie z. B. Planetoiden oder groB3en Asteroiden)
auftritt. Da SiO; auch handelsiiblich in Form von kugelformigen Partikeln erhiltlich
ist, wurde es schon mehrfach in Transmission und Reflexion untersucht [6],[7]. Durch
eine Kooperation mit A. Tamanaei et al. (Japan) liegen Vergleichsdaten in Form von
Einzelpartikel-Messungen in Transmission mit einem IR-Mikroskop (am SPring-8 ei-
nem Synchrotron in Japan) und in photothermischen Messungen mittels mIRage zu den
verwendeten Proben vor [8].

In dieser Arbeit wird zuerst die grundlegende Theorie dargelegt. Danach werden die
verwendeten Messaufbauten und Methoden erldutert. Die korrigierten Transmissions-
spektren werden zusammen mit den fast vollstindig korrigierten Emissionsspektren
dargestellt. Die Emissionsspektren werden anschlieBend vollstdndig korrigiert und mit
den Transmissionsspektren verglichen. Es werden die optischen Konstanten des ver-
wendeten SiO,-Materials bestimmt und diese werden zur theoretischen Berechnung der
gemessenen Spektren genutzt. Mit den berechneten Spektren konnen im Vergleich zu
den gemessenen Spektren Aussagen iiber die Genauigkeit der Modelle in Bezug auf die
Probe genommen werden. Mittels der Streueffizienten wird ein Verbesserungsansatz
beschrieben, der bei der zukiinftigen Verwendung der Modelle bei fokussiertem Strah-
lengang sinnvoll wire. Und zum Abschluss werden die gemessenen Transmissions- und

Emissionsspektren mit Einzelpartikelmessungen dieser Probe verglichen.



2 Grundlagen

2.1 Transmission, Reflexion und Emission

2.1.1 Grundlegende Theorie

Die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle wird durch die Maxwell-Gleichungen
beschrieben. Die gekoppelten Differenzialgleichungen zur Beschreibung der Wellen
lassen sich aus Energieerhaltung, Erhaltung des magnetischen Flusses und der Lorentz-
kraft herleiten. Diese Gesetze gelten auch bei dem Grenziibergang der Welle in andere
Materialien. In der Optik kann die Energieerhaltung recht einfach iiber Gleichung 2.1

beschrieben werden

R+T+A+S=1. 2.1)

Dabei stehen R, 7', A und S fiir Reflexionsgrad, Transmissionsgrad, Absorptionsgrad
und Streuungsanteil (spiter hidufig nur als Reflexion, Transmission, Absorption und
Streuung bezeichnet), welche wie folgt aus ihren jeweiligen Intensitédten definiert sind
I I I I
R=2L r1=L A=A s=3
I I I Io

Gleichung 2.1 beschreibt, dass die Summe der Intensitédten der reflektierten, der trans-

(2.2)

mittierten, der absorbierten und der gestreuten Strahlung gleich der Intensitit der einfal-
lende Strahlung [y sein muss. Die Transmission wird mittels des Lambert-Beersches
Gesetzes 2.3 und der Reflektivitit R (R ## R) an beiden Grenzflichen berechnet,

Ir =1Iy- (1 —R)?.e @4, (2.3)

wobei c¢ die Stoffmengenkonzentration, €, der Extinktionskoeffizient und d die Dicke
der Schicht sind. Anders als die Transmission tritt die Reflexion nur an Grenzflachen
mit einer Anderung des Brechungsindexes auf (in Gleichung 2.4 ersichtlich). Bei der
Reflexion gilt, dass der Einfallswinkel gleich dem Ausfallswinkel ist. Die Reflektivitit

einer Grenzschicht ldsst sich wie folgt berechnen [9]

~ ~ 12
ny—np

i+

R= 2.4)




Diese Gleichung kann ausfiihrlicher geschrieben werden, wenn der komplexe Bre-
chungsindex 7i; ausgeschrieben wird als 7i; = n; — ik;. Dies ist niitzlich, da oft in

Nachschlagewerken n und k getrennt gelistet sind. So folgt

(n1 —n2)? + (ki —ko)?

R = .
(m —|—n2)2 + (kl —|—k2)2

(2.5)

Anstatt mit dem Extinktionskoeffizient und der Dicke kann die Transmission bei Ein-
zelteilchen auch mittels dem Extinktionsquerschnitt C,,; und der bestrahlten Fliache A
berechnet werden,

T = e & = ¢ Qe 2.6)

Dabei berechnet sich der Extinktionsquerschnitt C,,; als Summe von Absorptionsquer-
schnitt C, und Streuquerschitt Cy, tiber alle Teilchen [10]. Die jeweiligen Querschnitte
lassen sich jeweils aus der Extinktionseffizienz Q,,;, der Absorptionseffizienz Q,;, und
der Streueffizienz Q.. als Produkt mit dem geometrischen Querschnitt A der Partikel
berechnen. Daraus folgt, dass die Absorption nach 2.1 und 2.6 wie folgt geschrieben

werden kann
A=1-R—(T+5)=(1-R)®>— (1 =R)?- ¢~ Qar+Csca) . (Csca 2.7)

Bei Bulkmaterialien wird die Transmission 7 und die Streuung S gleich Null gesetzt,
woraus folgt:
A=1-R (2.8)

und bei Pulvern wird die Reflexion R in Richtung Detektor Null gesetzt, woraus hier
folgt:
A=1—¢ ans, (2.9)

Die thermische Emission ist ein gegenldufiger Prozess zur Absorption [11]. Bei Materia-
lien mit Temperaturen iiber dem absoluten Nullpunkt gibt es einen gewissen temperatur-
abhiingigen Teil an Elektronen, deren thermische Energie grofer als ihre Fermi-Energie
ist. Diese Elektronen befinden sich also im angeregten Zustand. Angeregte Zustidnde
konnen iiber spontane Emission zuriick in den energetisch giinstigeren Grundzustand
zuriickfallen. Dabei werden Photonen abgestrahlt, welche dann als Emissionsstrahlung
der Materialien gemessen werden kann. Die abgestrahlte Energie fiihrt zu einer Verrin-
gerung der thermischen Energie des Materials, was zu einer Temperaturabnahme der
Probe fiihrt. Wird diese Energie aus der Umgebung oder durch z. B. einen Heizer wieder

zugefiihrt, so steigt auch die Anzahl an Elektronen im angeregten Zustand wieder.



Die Gleichungen der Emission E beruhen mathematisch auf der Absorption A. So wie
die Anzahl an Photonen mit der Eindringtiefe exponentiell abnimmt, so sinkt die Wahr-
scheinlichkeit, dass es emittierte Photonen aus dem Stoff herausschaffen ohne wieder
absorbiert zu werden. Bei gleicher Temperatur kann daher E = A geschrieben werden
[9]. Mit E = A folgt aus den Gleichungen 2.9 und 2.8 die folgenden Gleichungen fiir
die Emission

E=A=1—(T+S)=1-¢ % und (2.10)

E=1-R. (2.11)

Die Gleichung 2.7 wird in dieser Arbeit verwendet um Transmissionsspektren in Emis-

sionsspektren und umgekehrt umzurechnen.

2.1.2 Transmission einer soliden SiO,-Schicht auf einem
Platinsubstrat

Wird eine Schicht aus Partikeln so dicht, dass sich mehrere grofle Agglomerate mit
mehren aneinander liegenden Partikeln bilden, dann kann versucht werden, dies als eine
solide Schicht mit einer Dicke gleich des Partikeldurchmessers und einem Fiillfaktor
zu beschreiben. Der Fiillfaktor setzt sich zusammen aus der Bedeckung der Probe und
dem Volumenfiillfaktor einer (nahezu) zweidimensionalen Schicht. Der Volumenfiill-
faktor einer solchen geschlossenen Schicht bestehend aus gleichgro3en kugelférmigen
Partikeln betrigt rund 60 % (siehe Anhang).

Quelle Detektor
e e
SiO--
Schicht R,
Platin-Substrat

Abbildung 2.1: Strahlengang der Reflexion-/Transmission einer soliden Schicht SiO;
auf einem Platinsubstrat, welches als Spiegel fungiert.



In Abbildung 2.1 wird der Strahlengang bei einem beschichteten Platinsubstrat gezeigt.
Es sind die Reflexionen an den beiden Grenzflichen und die Transmissionen durch die
Si10;-Schicht beschriftet. Das Platinsubstrat iibernimmt die Funktion eines Spiegels.
Bei Transmission durch die Schicht steht e * fiir das Lambert-Beersche Gesetz. In

diesem Fall entspricht Folgendes dem Ausdruck x:

4w

x= TkSiOz d-f, (2.12)

hierbei sind A die Wellenlénge, ks;o, sind die k-Werte der optischen Konstanten der

Si0O;-Schicht, f ist der Fiillfaktor und d ist Weg des Lichtstrahls durch die Probe

d= Schichtdicke
~ cos(Einfallswinkel

als ein Spiegel agiert, ist eine Reflexionsmessung eines unbeschichteten Platinsubstrates

ik mit cos(12°) ~ 1). Unter der Annahme, dass das Platinsubstrat

als eine Referenzmessung zu verstehen. Die Reflexionsmessung eines beschichteten
Substrats unterscheidet sich dann hauptséchlich durch die doppelte Transmission durch
die Si0,-Schicht. Unter dieser Annahme kann die Transmission der Schicht als Quotient
der Reflexion des beschichteten Substrates durch die Reflexion des Unbeschichteten

definiert werden
_ RProbe
Rp

Dabei ist Rp; die Reflektivitit am unbeschichteten Platin. Zur Bestimmung von Rp;

T (2.13)

wird Gleichung 2.5 verwendet. Die optischen Konstanten np; und kp; entstammen einer
Interpolation von einem Parametermodel von Ordal et al. [12] und fiir Luft gilt 7, ;, = 1

und kz, s = 0. So lédsst sich Rp, als

pr = (npr — 1)2+k12f>t
(”Pt + 1)2 + kl%t

(2.14)

schreiben. Rp,p. steht fiir die Summe iiber alle Strahlen (Abbildung 2.1), die in die
Richtung des Detektors gehen

Rprobe = R1 +Ra(1 —Rp)2e " Z +R2%Ri (1 =R )%2e ¥ +RyPR1%(1 =Ry )2e &+ .. .
(2.15)

Das kann umgeschrieben werden in
Rprobe = R1 +Ro(1 —Rp)%2e (1 +R|Rye Z + R *Ry2e 4 + ). (2.16)

Durch Ausnutzung der geometrischen Reihe und weiteres Umformen ergibt sich fiir



Rp;ope folgende Gleichung

Ry(1—Rj)%e™*

Rprope = R1 + 1 —RRoe =~ . (2.17)
Damit folgt fiir die Transmission
Ry(1-Rj)%e™*
R+ 5w+
T = RiRee T (2.18)
Rp:

Auch R; und R, werden iiber Gleichung 2.5 bestimmt. Die optischen Konstanten fiir
die SiO,-Schicht stammen aus Kapitel 5.2.2. Somit folgt
(nsio, — 1)* + k0

R, = 2 und (2.19)
(nsio, +1)* + kg0,

(nsio, —npe)* + (ksio, — kpr)?
(nsio, +np)? + (ksio, +kpr)?

Vor- und Nachteile dieser Transmissionsmessung werden in Kapitel 2.3.4 beschrieben.

R, =

(2.20)

2.1.3 Mie-Theorie

Die Mie-Theorie oder auch Lorenz-Mie-Theorie ist eine Theorie benannt nach Gustav
Mie und Ludvig Lorenz von 1908 [13]. Sie beschreibt die Streuung des Lichtes an sphé-
rischen Teilchen, welche vom Durchmesser her in der Gro3enordung der Wellenldnge
liegen. Es wird bei der Mie-Theorie generell angenommen, dass eine ebene Welle auf
ein ideal kugelformiges Teilchen trifft. Dann werden die einfallende Welle und das
gestreute Feld iiber Kugelflichenfunktionen entwickelt. Mittels Randbedingungen der
Kugeloberfliche konnen die Koeffizienten fiir des gestreute Feld berechnet werden.

In der Astronomie werden mit der Mie-Theorie iiberwiegend Streu-, Absorptions-
und Extinktionseffizienzen berechnet. Streu- und Extinktionsquerschnitte konnen als

unendliche Reihen dargestellt werden, in der Form

y
Coxt === Y (2n+1)Re(an + bn), (2.21)
27rn:0
2 o0 )
Cyea = Z—Z (2n+ 1) (|an|? + |ba|?). (2.22)
=

10



Dabei steht n fiir die n-te Multipolentwicklung, wihrend a, und b,, fiir Koeffizienten

stehen. Die Koeffizienten sind in Quelle [14] detaillierter beschrieben.

2.1.4 Die Python-Bibliothek Smuthie

Smuthi ist eine Python-Bibliothek, deren Name kurz fiir ‘scattering by multiple par-
ticles in thin-film systems’ steht. Die Bibliothek wurde von Egel et al. entwickelt und
2021 veroffentlicht [15]. Mit dieser Bibliothek kann die Streuung aber auch die Ab-
sorption und Extinktion, fiir einzelne oder mehrere Partikel in einem System diinner
Schichten mittels Python berechnet werden. Dabei werden auch Effekte (wie Reflexion
oder Streuung) der anderen Schichten auf die Probe beriicksichtigt. Smuthi nutzt die
T-Matrix-Methode fiir Einzelteilchen und die Streumatrix-Methode fiir die Ausbreitung
durch das Schichtensystem [16]. Details zu den beiden Matrix-Methoden sind in den
Quellen [17] (T-Matrix Methode) und [18] (Streumatrix-Methode) beschrieben.

Die Bibliothek hat auch Limitierungen. Fiir die Berechnungen miissen die Partikelposi-
tionen explizit angegeben werden. Die Radien der angegebenen Partikel diirfen sich
nicht iiberschneiden, das kann zu Fehlern in der Rechnung fithren. Smuthi ist nicht
fiir dicke Schichten geeignet. Das Programm iiberpriift nicht, ob die eingegebenen
Parameter physikalisch Sinn ergeben [16]. Das Programm ist recht rechenintensiv und
berechnet jede Wellenlénge einzeln. Es wurden deshalb nur mit einer reduzierten Anzahl
an Stiitzstellen gerechnet. Fiir das Spektrum von 6 pm bis 25 um Wellenldnge wurden
Stiitzstellen im Abstand von ca. 0,1 um gewdhlt (ca. 0,1 um, da das Spektrometer in

reziproken Zentimetern arbeitet).
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2.2 Modelle fiir optische Konstanten

2.2.1 Lorentz-Oszillator-Modell

Eins der wichtigsten Modelle zur Berechnung von optischen Konstanten im Bereich
der Schwingungsanregungen ist das Lorentz-Oszillator-Modell benannt nach H. A.
Lorentz [19]. Die optischen Konstanten € = i? werden darin berechnet, in dem zur
dielektrischen Funktion €. Lorentz-Oszillatoren addiert werden. Die dielektrischen
Funktion & ist auf Absorptionen bei kiirzeren Wellenlidngen (hohere Frequenzen
bzw. gegen unendlich gehende Frequenzen) zuriickzufiihren. Die Oszillatoren liegen
dabei auf der Resonanzfrequenz der absorbierenden Schwingungsanregung. Diese
absorbierenden Schwingungsanregungen werden auch als Banden bezeichnet. Die

dielektrische Funktion €(®) ist definiert als

2

[() il
e(w) = e+ Pl (2.23)
; @, — O — i1

Dabei stehen @or; fiir die Resonanzfrequenz, ¥; fiir die Ddmpfung und @, ; ist dhnlich
einer Plasmafrequenz des j-ten Oszillators.

In der Abbildung 2.2 sind die daraus resultierenden Real- und Imaginiranteile der
dielektrischen Funktion €(®) zu sehen. Wenn die Resonanzfreqeuenz w), ; = 0 gesetzt

wird, so wird es als Drude-Modell bezeichnet.

e

A 1

g(0)

> (0

Abbildung 2.2: Realteil €' und Imaginirteil €” der dielektrischen Funktion eines
Lorentz-Oszilators [20].

2.2.2 Brendel-Bormann-0Oszillator-Modell

Ein weiteres Modell zur Berechnung optischer Konstanten ist das Brendel-Bormann-
Oszillator-Modell [21]. Dieses Modell geht vom normalen Lorentz-Oszillator-Modell,

12



mit einer Anderung der Resonanzfrequenz, aus. Die Resonanzfrequenzen liegen in einer

GauBverteilung mit der Breite o um die absorbierenden Bande.

1.5

Lo—="77N - = R(e)
\ 3(e)
\
\
1.0- \
\\ -
-
w \\',’
0.51
0073 250 500 750 1000

Wavenumber (cm™1)

Abbildung 2.3: Realteil und Imaginirteil der dielektrischen Funktion eines Brendel-
Bormann-Oszilators. [22]

Bei diesem Modell ist die dielektrische Funktion (@) definiert als

- 1 _(xfwog,j)2 0)2 .

20% P,J
e(W) = € J dx. 2.24
(@) +§‘/_w\/2ncje x?— 0 —iyjo * (2.24)

Zur Berechnung in Python wurde die folgende Nidherung verwendet [21]

B iv/Ts a;(®) — o a;j(®)+
e(m)_sw+22\/§6jaj(w) [w< Vo, >+W(—ﬁcj )] (2.25)

J
aj(®) = /0> +iy;0, (2.26)

w(z) = Faddeeva — Funktion. (2.27)

Dabei bezeichnen s; die Oszillatorstéirke, @y ; die Resonanzfrequenz, y; die Dimpfung
des Oszillators und o; ist die GauBbreite fiir die Verteilung der Resonanzfrequenz. Die
Faddeeva-Funktion ist ein Teil der Ndherung des nicht analytisch 16sbaren Integrals in
Gleichung 2.24.

13



2.3 Messverfahren und Messaufbau

2.3.1 Fouriertransformations-Infrarotspektrometer

Das Fouriertransformations-Infrarotspektrometer (FTIR-Spektrometer) ist ein Instru-
ment, mit dem Infrarotspektren gemessen werden konnen. Das Spektrometer ist vom
Typ IFS 113v von dem Hersteller Bruker. Das FTIR des AIU-Labors besitzt einen Mess-
bereich vom NIR (Nahinfrarot) bis zum FIR (Ferninfrarot) bzw. von 0,3um bis 100um
Wellenlinge. Der Aufbau des FTIR-Spektrometers kann rdumlich in vier Sektionen
unterteilt werden (siehe Abbildung 2.4). Die vier Sektionen sind die Lampen (blau) und
das Interferometer (rot), die Probenkammer (griin) sowie die Detektoren (gelb). Zur
Reduzierung von Absorptionen atmosphirischer Gase werden die Messungen unter
Vakuum (bei 13 mbar) durchgefiihrt.

Abbildung 2.4: Das Bild zeigt den Aufbau des FTIR-Spektrometer. Eine detailliertere
Beschreibung der einzelnen farbig gekennzeichneten Bereiche ist im Text zu finden.

In dem Bereich der Lampen sind die Lichtquellen des Spektrometers. Fiir die unter-

schiedlichen Wellenlidngenbereiche des Infraroten gibt es unterschiedliche Quellen, eine
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Wolfram-Lampe im Nahinfraroten (NIR), einen Globar im mittleren Infrarot (MIR) und
eine Quecksilber-Lampe im Ferninfraroten (FIR).

Vor dem Interferometer befindet sich ein drehbares Filterrad. Das Interferometer ist
ein Michelson-Interferometer, welches mit Hilfe des Strahlteilers und des sich bewe-
genden Interferometerspiegels, zeitliche Interferogramme des Lichtes erschafft. Die
Strahlengédnge sind in Abbildung 2.5 rot eingezeichnet. Die Strahlen kommen von den
Lichtquellen und enden am Ubergang zur Probenkammer. Bei emittierenden Proben
kommen auch Strahlen aus der Probenkammer ins Spektrometer (nicht eingezeichnet).
Die Strahlteiler sind auf einem weiteren Rad befestigt, da die unterschiedlichen Wel-
lenldngenbereiche verschiedene Strahlteiler benotigen. Die Strahlteiler, die Filter und
die Lichtquellen sind von aulen ansteuerbar, so dass sie auch im Vakuum gewechselt

werden konnen.

Abbildung 2.5: Das Interferometer, die Filter- und Strahlteilermontierung sowie der
Strahlengang (rot) sind in dieser Abbildung zu erkennen.

In der Probenkammer gibt es zwei Strahlengénge, welche durch Klappspiegel wihlbar
sind. In diesem Bereich werden die Messaufbauten fiir Emissions- und Reflexionsmes-

sungen untergebracht. (Details zu den einzelnen Messaufbauten werden in den Kapiteln
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2.3.2,2.3.3 und 2.3.4 betrachtet.)

In der letzten Sektion des Spektrometers befinden sich die Detektoren, welche in den
Spektralbereichen NIR, MIR (mittleres Infrarot) und FIR arbeiten. Es handelt sich um
pyroelektrische Detektoren aus deuteriertem Triglycinsulfat. Pyroelektrische Detektoren
reagieren auf Temperaturdnderungen und nicht auf bestimmte Temperaturniveaus [23].
Die Funktionsweise eines FTIR-Spektrometers ist, dass das Licht der jeweiligen Quelle
im Interferometer interferiert. Das zeitliche Interferogramm wird bei Transmissions-
und Reflexionsmessungen iiber die Probe zum Detektor geschickt. Der Detektor erfasst
das zeitliche Interferogramm. Durch Fouriertransformation wird daraus das Spektrum

erhalten.

2.3.2 Emissionsmessungen

Damit die Intensitit der Emission mit dem Spektrometer messbar wird, miissen Proben
bei erhohten Temperaturen untersucht werden. Zum Erhitzen der Probe wird eine "High
Temperature High Pressure Cell"(HTHP-Zelle) verwendet. Die HTHP-Zelle stammt
von der Firma Specac und kann maximal bis 800°C heizen [24]. Der Heizer besteht
aus Incolloy 800HT, einer Nickel-Eisen-Chrom-Legierung. Um die Lebensdauer der
Zelle zu schonen und aufgrund der zunehmenden Zeit zum Aufheizen, wurde nur bis zu
einer maximalen Temperatur von 627°C (900K) geheizt. Fiir einen schnelleren Wechsel
zwischen Emissions- und Reflexions-(/Transmissions-)Aufbau wird die HTHP-Zelle
fiir Emissionsmessungen auf einen kleinen optischen Tisch geschraubt. Neben der Zelle
sind auf diesem Tisch zwei Spiegel zur Fokussierung (Erhohung der Intensitit) und
zur Einkopplung ins Spektrometer befestigt. Dieser Tisch mit allen Aufsitzen wird ab
jetzt als Emissionseinsatz (ins Spektrometer) bezeichnet. Dieser Einsatz wird in der
Probenkammer (siehe Abbildung 2.4 griiner Rahmen) eingebaut.

Der Aufbau und der Strahlengang des Emissioneinsatzes sind in Abbildung 2.6 abge-
bildet. Da bei Emissionsmessungen die Probe die Rolle der Lichtquelle tibernimmt,
kommen die anderen Lichtquellen (Abbildung 2.4 blauer Rahmen) nicht zum Einsatz.
Der Hohlspiegel sammelt die emittierte Strahlung der Probe und fokusiert diese auf den
zweiten Spiegel. Der zweite Spiegel (halber Spiegel) sorgt dafiir, dass die Strahlung in
den Strahlengang des Spektrometers eingekoppelt wird. Die eingekoppelte Strahlung
wird ins Interferometer geleitet. Das daraus entstandene zeitliche Interferogramm
muss aus baulichen Griinden (siehe Abbildung 2.4) durch die Probenkammer um zum
Detektor zu gelangen. Da das Interferogramm nur iiber den selben Strahlengang (mit
dem die Strahlung ins Interferometer kam) den Detektor erreichen kann, wird deshalb

ein Halbspiegel verwendet, um den halben Strahlengang freizulassen.
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Detektoren

Abbildung 2.6: Der Aufbau des Emissionseinsatzes (Sicht von oben) und der Strahlen-
gang (rot), beginnend bei der Probe (blau) kommen, sind in dieser Abbildung dargestellt.
Der Strahl verlisst die Abbildung nach unten in das Interferometer und geht danach
wieder am Halbspiegel vorbei zum Detektor.

Da das Interferogramm wieder an dem Halbspiegel vorbeikommt, kann sich die Frage
stellen, ob Strahlung zuriick zur Probe reflektiert wird. Unter optimaler Justage des
Strahlenganges ist dies nicht der Fall. Der halbe Spiegel reflektiert ein Abbild der
Probenoberfliche ins Interferometer. Dieses Abbild wird bei jeder Reflexion an der
optischen Achse gespiegelt. Durch eine ungrade Anzahl an Reflexionen wird das Abbild
der Probe in den freien Teil des Halbspiegels nach dem Durchlaufen des Interferometers

projiziert.

2.3.3 Transmissionsmessungen mit der Heizzelle

Fiir die Transmissionsmessungen wird die Heizzelle auf einen anderen Versuchsaufbau
geschraubt ohne die Probe in der Heizzelle zu wechseln. Somit werden Beeintréich-
tigungen der Probe vermieden. Der Aufbau fiir die Transmissionsmessung ist ein
Reflexionsaufbau (siche Abbildung 2.7). Damit der Reflexionsaufbau fiir Transmissi-
onsspektren verwendet werden kann, dient das Substrat (Platinscheibe) als Spiegel. Der
Einfallswinkel betrdgt 12°. Somit verdoppelt sich effektiv die Schichtdicke, durch die

die Transmission gemessen wird.
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Generell werden bei Transmissionsmessungen zwei Spektren aufgenommen, eine Pro-
benmessung und eine Referenzmessung ohne die Probe. Diese beiden Messungen
werden anschlieend fiir das Transmissionsspektrum durcheinander dividiert. Da die
Probe bei erhohten Temperaturen selber Strahlung emittiert (die zum Teil ins Inter-
ferometer gelangt und dort ein eigenes Interferogramm erzeugt) muss eine weitere
Korrektur erfolgen. Die Interferogramme werden jeweils mit und ohne die Strahlung der
Lichtquellen gemessen und anschliefend wird das Interferogram des emittierten Lichtes
vom Interferogram mit Lichtquelle abgezogen. Das dadurch entstandene Interferogram
wird dann mittels Fouriertransformation in ein Spektrum der jeweiligen Messung umge-

wandelt. Damit werden die Spektren der Probe und der Referenz ermittelt. Der Quotient
( Probe

) dieser Spektren ist das Transmissionsspektrum.

Referenz

Abbildung 2.7: Der Aufbau des Reflexionseinsatzes (Seitenansicht) und der Strahlen-
gang (rot), wie er auf die Probe (blau) trifft, sind in dieser Abbildung dargestellt.

Die Messung der Transmission im Reflektionsaufbau bringt Vor- und Nachteile mit sich.
Der grofte Vorteil ist, dass die selbe Probe in Emission und Transmission betrachtet
werden kann. Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, kann das Aufbringen der Probe als

Schicht recht unterschiedliche Ergebnisse hervorbringen. Fiir die Vergleichbarkeit von
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Emission und Transmission ist es sinnvoll die selbe Probe zu verwenden. Ein Nachteil
ist es, dass keine reine Emission gemessen wird, sondern ein Teil der gemessenen

Intensitit durch den Reflexionsanteil der Probe verfilscht wird.

2.3.4 Transmissionsmessungen von KBr-Presslingen

Transmissionsmessungen durch Kaliumbromid-Presslinge (KBr-Presslinge) sind in dem
Labor im AIU-Jena eine Standardmethode zur Bestimmung von optischen Konstanten
[6]. Deshalb werden von den Proben dieser Arbeit bei Raumtemperatur KBr-Presslinge
in Transmission gemessen. Der Messaufbau besteht aus einer Halterung, welche die
Probe in den Strahlengang in der Probenkammer hilt. Durch die genauere Kenntnis der
Probenmenge der durchstrahlten Probe sind quantitativere Aussagen zu den optischen
Konstanten moglich, als mit der Probe auf dem Platinsubstrat (siehe Kapitel 3.2). Die
Partikel werden auch durch eine hohere Verdiinnung raumlich voneinander getrennt, was
sie fiir Rechnungen mit Mie-Theorie optimaler macht. Wie in Abschnitt 2.3.3 erwihnt,
werden eine Probenmessung und eine Referenzmessung fiir das Transmissionsspektrum
dividiert. Die Probenmessung wird an einem Pressling aus einer KBr-Proben-Mischung

und die Referenzmessung an einem reinen KBr-Pressling durchgefiihrt.
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3 Proben

3.1 Eigenschaften der Proben

3.1.1 Amorphes SiO,

Da diese Arbeit ein Test der messtechnischen Moglichkeiten des Spektrometers ist, wur-
de sich fiir einen Stoff entschieden, welcher eher unwahrscheinlich fiir exozodiakalen
Staub ist. SiO, ist jedoch ein Stoff, welcher im interstellaren Medium haufig auftritt,
weshalb Si0; in dem AIU-Labor schon hiufiger untersucht wurde und somit ein recht
bekannter Stoff im Labor ist.

Amorphes SiO; wurde inzwischen von mehreren internationalen Laboren untersucht.
Als Ergebnis daraus wurden in verschiedenen Veroffentlichungen [25], [26] (private
Kommunikation) sowie in Biichern [7] und Dissertationen [27] optische Konstanten
veroffentlicht. In der folgenden Abbildung 3.1 sind aus diesen Quellen entnommene

optische Konstanten fiir den in dieser Arbeit relevanten Wellenldngenbereich dargestellt.

—— n Akemi
............. k Akemi
—— n Steffen
............. k Steffen
—— n Palik
............. k Palik
—— n AIU
............. k ATU

Wellenlange [um]

Abbildung 3.1: Die Abbildung zeigt die optischen Konstanten (n, k) fiir SiO; aus den
verschiedenen Datensitzen. Die Datensitze stammen von Akemi Tamanai et al. [26],
Steffen Wetzel [27], Edward D. Palik [7] und aus der AIU-Datenbank [25].

3.1.2 Amorphe Silicatkugeln (Hipresica)

Um die theoretische Berechnungen zu vereinfachen wurden amorphe kugelférmige
Si0;-Partikel als Proben ausgewihlt. Die Transmissions- und Reflektionsspektren wur-

20



den schon mehrfach untersucht [6]. Es gibt eine Kooperation mit Akemi Tamanai von
RIKEIX (Japan), welche Einzelpartikel-Messungen an SiO;-Partikeln am SPring-8
(Japan) und mIRage-Messungen durchgefiihrt hat.

Um geeignete Probenpartikel zu bestimmen, wurden Produkte von verschiedenen in-
ternationalen Herstellern mikroskopisch untersucht. Es wurde sich letztendlich fiir die
Partikel mit der Produktbezeichnung Hipresica von der Firma UEXC Ube Exsymo Inc
(Japan) entschieden. Die Hipresica-Partikel sind kugelformige monodisperse Silicium-
dioxidpartikel. Die Partikel werden mit einem Sol-Gel-Verfahren aus Siliciumalkoxid
synthetisiert. Ihre eigentliche Verwendung ist, dass sie als Abstandshalter fiir LCD’s
(liquid-crystal display, auf deutsch Fliissigkristallanzeige) dienen.

Die Hipresica-Kugeln wurden von Akemi Tamanai beschafft. Die Kugeln mit 3, 4 und
Sum Durchmesser sind nach Angaben von Akemi Tamanai vom Type NLIN*, wel-
cher auf dem Datenblatt [28] zu finden ist. Nach dem Datenblatt bestehen die Kugeln
unterschiedlicher Grofle aus dem selben SiO,-Material. Die Mikroskopbilder (siehe
Abbildungen 4.1, 4.2 und 4.3) zeigen, dass die Abweichung der angegebenen Grofle

kleiner gleich den angegebenen 10% entsprechen.

3.2 Probenaufbereitung

3.2.1 Probenaufbereitung fiir die Emissions- und

Transmissionsmessungen auf Platin

Da es nur ein geeignetes Platinsubstrat gab, wurden die Silikatkugeln nacheinander
fiir die Messungen in Emission und in Transmission auf die Platinscheibe mit 13 mm
Durchmesser aufgebracht. Das Aufbringen der Teilchen erfolgt iiber eine Emulsion
mit Ethanol. In einem kleinen Messbecher wurden in einem Milliliter Ethanol fiinf
Milligramm SiO; geldst. Aus dieser Losung werden mit einer Pipette einzelne Tropfen
auf das Substrat gegeben. Das Ethanol verdampft und es bleibt im Idealfall eine Schicht
an Hipresica-Kugeln auf dem Substrat zuriick. Um ein ausreichendes Signal am Detektor
zu erhalten, diirfen es nicht zu wenig Partikel auf dem Substrat sein. Zu viele Teilchen
sorgen fiir Hiufungen auf dem Substrat, die sich schwerer berechnen lassen. Durch
diese zwei Kriterien (nicht zu wenige oder zu viele Kugeln) wurde sich fiir annidhernd
eine Monolage an Teilchen entschieden. Das fiithrte dazu, dass jede Probe wiederholt

betropft werden musste, da die Dosierung mit der Pipette etwas ungenau ist.
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3.2.2 Probenaufbereitung der KBr-Presslinge

Fiir quantitativere Messungen wurden KBr-Presslinge zu jeder Teilchengrofe hergestellt.
Das SiO,-Pulver wird dazu mit KBr in einem Masseverhiltnis von 1:500 im Morser
vermischt und es werden 200 mg dieser Mischung in ein zylindrisches Presswerkzeug
mit 13 mm Durchmesser gegeben. Das gemischte Pulver wird fiir 10 Minuten mit einer
Kraft von 10 Tonnen und einem Niedrigdruck von 0,08 bar gepresst. Die Presse ist
eine hydraulische Presse vom Hersteller PERKIN-ELMER und ist in Abbildung 3.2
zu sehen. Bei diesen Bedingungen wird das KBr flieBend und umschliest die Probe im

Pressling.

Abbildung 3.2: Die Abbildung zeigt die Presse fiir die Presslingsherstellung.
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4 Messwerte

4.1 Mikroskopie

Von den Hipresica-Partikeln der verschiedenen GroBen werden Mikroskopaufnahmen
mit Hilfe des Modells " Axio Scope.A1" von Zeiss durchgefiihrt. Bei den Messungen
wird Auflicht und fiir die verschiedenen Partikelgrofen unterschiedliche Objektive
verwendet. Die 3um- und 4pum-Partikel werden mit 20-facher Vergrolerung gemessen
wihrend bei den Sum-Partikel zehnfache Vergroerung verwendet wird. Mit diesen
Aufnahmen wird zum einen die Beschichtung des Platinsubstrates (wie in Kapitel 3
beschrieben) und zum anderen die Groenverteilung der Partikel iiberpriift.

Die Partikel sind wie angegeben kugelformig und weichen von ihren angegebenen
GroBen nicht mehr als 10% ab. Die Schichten sind recht gleichméBig iiber die gesamte
Probe verteilt. Die Bedeckung des Substrats liegt bei schitzungsweise 40 bis 50 Prozent.
Vereinzelt sind bei groeren Clustern kleinere Kugeln mit dicker Umrandung auf den
Bildern zu erkennen. Dabei handelt es sich um Kugeln, die auf der ersten Schicht

aufliegen und somit leicht auBBerhalb der Fokusebene des Mikroskops liegen.

Abbildung 4.1: Mikroskopaufnahme der 3um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat.
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Abbildung 4.2: Mikroskopaufnahme der 4um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat.

@

Abbildung 4.3: Mikroskopaufnahme der Sum-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat.
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4.2 Transmissionsspektren

Fiir die Messungen der Transmissions- und Emissionsspektren werden die selben
Proben auf dem Platin-Substrat verwendet. Da die Partikel auf einem nichttransparenten
Platinsubstrat liegen, findet die Messung in einem Reflektionsaufbau statt. Aufgrund
der limitierten Anzahl an Substraten muss der Aufbau zwischen den Messungen der
verschiedenen KugelgroBen mehrfach zwischen Emissions- und Transmissionsauf-
bau umgebaut werden. Dem entsprechend mussten sdmtliche Korrekturmessungen
fiir jedes Transmissionsspektrum wiederholt werden. Die Spektren werden bei allen
PartikelgroBen von 300K bis 900K Probentemperatur in 100K-Schritten gemessen,
wobei fiir ein Spektrum drei verschiedene Messungen erfolgen. Die drei Messungen
sind eine Probenmessung, eine Referenzmessung (Platin) und eine Messung des leeren
Heizkorpers. Da bei den Transmissionsspektren bei hoheren Temperaturen von zwei
Strahlungsquellen auszugehen ist (Lichtquelle und erwidrmte Probe), muss das Interfero-
gramm entsprechend korrigiert werden. Das bedeutet, dass jede dieser drei Messungen
einmal mit und einmal ohne die Lichtquelle gemessen werden muss. Zur Korrektur
der Interferogramme wird von dem Interferogramm mit verwendeten Lichtquellen das
Interferogramm ohne die Lichtquellen abgezogen. Damit ergibt sich, dass fiir jedes

Transmissionsspektrum insgesamt sechs einzelne Spektren aufgenommen werden.

Es folgt ein Beispiel fiir die durchgefiihrten Korrekturen anhand der 500K- und
900K-Messungen der 3um-Partikel. In Abbildung 4.4a sind die unkorrigierten Proben-
messungen (Spektrum + Interferogramm) mit und ohne Lichtquellen abgebildet. In
Abbildung 4.5a sind die 500K- und 900K-Messung der Proben mit Interferogramm-
Korrektur dargestellt.

25



0.175 —— 500K mit Lichtquellen
-------- 500K ohne Lichtquellen
0.150 —— 900K mit Lichtquellen
P N 900K ohne Lichtquellen
©0.125
-~
[}
c
= 0.100
c
=
20.075
(]
n
0
£ 0.050
[
()]
0.025
0.000
7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0
Wellenlange [um]
(a)
0.075
—— 500K mit Lichtquellen —— 900K mit Lichtquellen
E 500K ohne Lichtquellen E 0.050 900K ohne Lichtquellen
@ 0.05 ©
= 2 0.025
g s il
L 0.00 y T 0,000l
o Q U
+ +
S 5-0.025
-0.05
-0.050
1500 2000 2500 3000 1500 2000 2500 3000
Zeit t [ns] Zeit t [ns]
(b) (c)
0.175 >00K
— 900K
+ 0.150
Ho)
+
-
£ 9.125
(]
+
c
—0.100
(]
+
[
20.075
()]
-
c
S 0.050
X
0.025
0.000
7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0
Wellenlange [um]
(d)

Abbildung 4.4: In Grafik a) sind die unkorrigierten Probenmessungen fiir SO0K und
900K jeweils mit und ohne die Lichtquellen abgebildet. In b) und c) sind die dazu
gehorigen Interferogramme, welche fiir die Korrektur voneinander abgezogen werden
miissen, aufgefiihrt. In d) sind die Interferogramm-korrigierten Proben-Messungen
dargestellt.
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Abbildung 4.5: Die Darstellung zeigt in a) die interferogramm-korrigierten Referenz-
messungen und in b) die interferogramm-korrigierten Leer-Messungen.

In Abbildung 4.5 sind die interferogramm-korrigierten Substratmessungen und
interferogramm-korrigierten Leer-Messungen (Messung des leeren Heizkorpers)
dargestellt. Die drei interferogramm-korrigierten Messungen (Proben-, Substrat =
Referenz- und Leer-Messung) werden nach Gleichung 4.1 miteinander verrechnet um

das Transmissionsspektrum zu erhalten

Probe — Leer

Transmissionsspektrum = “4.1)

Referenz — Leer’

In Abb. 4.6 sind die vollstindig korrigierten Transmissionsspektren bei den verschiede-
nen Temperaturen dargestellt. Zur Vereinheitlichung der Abbildungen der Transmissi-

onsmessungen mit denen der Emissionsmessungen wurde das Spektrum bei 300K nicht

27



mit abgebildet.

0.8 0.8
5 s
0.6 0.6
2 ]

50.4 0.4

o o

~0.2 0.2

0.0 > 0.0

10 15 20 25 10 15 20 25
Wellenlange [um] Wellenlange [pm]

(a) (b)

0.8 — 400K
o

20.6 — 500K
wn

-

20, 600K

e

k. 700K

. 800K
0.0 10 20 25 — 000K

15
Wellenlange [um]
(©

Abbildung 4.6: Die Abbildung zeigt die korrigierten temperaturabhiingigen Transmis-
sionmessungen im Reflektionsaufbau fiir die drei Partikelgrofen (a) 3 um, b) 4 um und
¢) 5 um Durchmesser).

In dieser Arbeit wurden Transmissionsmessungen von KBr-Presslingen mit Hipresica-
Partikeln der verschiedenen GréBen fiir die Bestimmung der optischen Konstanten
aufgenommen. Der folgende Graph zeigt die jeweiligen Transmissionsspektren der

verschiedenen Partikeldurchmesser.

0.8

(<]
()]

Transmission

<)
IN

0.2

— 4um
— 5um

7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0
Wellenlange [pm]

Abbildung 4.7: Die Transmissionsspektren der KBr-Presslinge mit Hipresica-Teilchen
fiir die drei unterschiedlichen GroBen.
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4.3 Emissionsspektren

Die Aufnahme der Emissionsspektren erfolgte, wie die der Transmissionsspektren von
300K bis 900K in 100K-Schritten. Im Vergleich zu den Transmissionspektren wird nur
zweimal pro Temperatur gemessen. Das Substrat wird einmal mit der Probe und einmal
ohne die Probe gemessen. Zur Berechnung der probenspezifischen Emissionsspektren
wurde von der emittierten Intensitit der Probe die Intensitét des Platinsubstrates ab-
gezogen und durch die spektrale Strahlungsdichte der entsprechenden Temperaturen
[ﬁm] geteilt. Diese Vorgehensweise ist notwendig um eine direkte Vergleichbarkeit
der Spektren der unterschiedlichen Temperaturen zu erhalten. In Abbildung 4.8 sind
die Emissionspektren von 400K bis 900K dargestellt. Bei 300K war die Emission zu

gering, so dass der Graph bei 300K nur Rauschen darstellen wiirde.
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Abbildung 4.8: Die Abbildung zeigt die Emissionsspektren vor einer messgeritspezifi-
schen Korrektur. Die Figuren a), b) und c) zeigen die drei PartikelgroBen (3, 4 und 5
um Durchmesser).
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5 Auswertung und Diskussion

5.1 Emission und Transmission

5.1.1 Korrektur der Emissionsspektren

Die Emissionsspektren aus Abb. 4.8 sind die Spektren, wie sie der Detektor wahrnimmit.
Sie enthalten noch einen messgerdtspezifischen Fehler. Da es keine Referenzmessung (z.
B. von einem Schwarzkorperstrahler) gibt, miissen die Spektren anders korrigiert wer-
den. Dazu wird ein temperatur- und wellenlingenabhéngiger Korrekturfaktor verwendet,
welcher in einer Bachelorarbeit von Jennifer Gerbeth [29] bestimmt wurde. Sie nutzte
mehrere Bulkmaterialien und bestimmte durch die Gleichung 2.11 und eine Mittlung
iber alle Materialien den notwendigen Korrekturfaktor fiir die Emissionsmessungen.
Dieser Korrekturfaktor beinhaltet unter anderem die Absorptionen von Spiegeln des
Spektrometers und die Absorption eines KBr-Fensters vor dem verwendeten Detektor
sowie die moglicherweise wellenldngenabhingige Detektorempfindlichkeit. Der Korrek-
turfaktor ist nur eine Niherung und enthilt noch minimale Reste der stoffspezifischen
Strukturen der Bulkmaterialien (mehr dazu siehe Bachelorarbeit [29]).

In Abbildung 5.1 werden zwei unterschiedliche Varianten der Korrektur dargestellt. In
der linken Spalte sind die temperaturabhiéngigen Korrekturfaktoren verwendet worden.
In der Rechten wurde fiir die temperaturabhiingigen Messungen nur die Korrektur-
funktion von 900 K verwendet. Der Faktor bei 900 K wurde gewihlt, da er von den
Korrekturfaktoren die geringsten Reste stoffspezifischen Strukturen der Bulkaterialien
enthielt.

Die Transmissionsspektren (Abb. 4.6) weisen keine grofle Temperaturabhéngigkeit auf.
Die korrigierte Emission in der linken Spalte von Abbildung 5.1 weist im Vergleich eine
zu starke Temperaturabhiingigkeit auf. Die rechte Spalte verfiigt liber eine zur Transmis-
sion eher passende Temperaturabhéngigkeit bei hoheren Temperaturen. Auf den ersten
Blick zeigt die rechte Seite der Unterabbildungen keine einheitliche Temperaturabhiin-
gigkeit. Diese Unterabbildungen weisen eine maximale Intensitéit der Emissivitét in den
Banden bei 600K oder 700K und fallen sowohl zu niedrigeren als auch zu htheren Tem-
peraturen hin ab. Der Abfall in Richtung der niedrige Temperaturen lédsst sich mit der
Empfindlichkeit des Detektors erkldren. Bei niedrigen Temperaturen war die gemessene

Intensitdt am unteren Ende der Detektorempfindlichkeit. Ein weiterer Indikator, dass die
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Abbildung 5.1: Die Abbildung zeigt die korrigierten Emissionsspektren der drei Parti-
kelgréBen. Die Farben der Graphen représentieren die selben Temperaturen wie in Abb.
4.8. Die linke Spalte (a, c, e) verwendet die temperaturabhingigen Korrekturfaktoren.
Die rechte Spalte (b, d, f) verwendet fiir alle Temperaturen den 900K-Korrekturfaktor.
Die drei Partikelgrofen sind jeweils untereinander abgebildet und die verschiedenen
Farben der Graphen stehen fiir die einzelnen Temperaturen von 400K (blau) bis 900K
(rot).
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Messung am untere Ende des detektierbaren Bereiches liegt, ist das schlechter werdende
Signal-Rausch-Verhiltnis der 5S00K- und 400K-Spektren. Die 300K-Messung war nicht
mehr detektierbar. Der leichte Abfall der Emission hin zu hoheren Temperaturen passt
zu der leicht steigenden Transmission (Abfall der Absorption) in Abbildung 4.6.

In dieser Arbeit werden die korrigierten Emissionsspektren mit dem einheitlichen Kor-
rekturfaktor bei 900K (rechte Spalte Abb. 5.1) fiir die weitere Auswertung verwendet.
Die meisten Vergleiche werden mit den Messung bei 700K durchgefiihrt, da 700K die
niedrigste Temperatur ist, bei der der pyroelektrische Detektor geniigend thermische

Verinderung wahrnehmen kann.

5.1.2 Vergleich der gemessenen Emissions- und

Transmissionsspektren

Die Transmission kann durch eine Umstellung der Formel 2.10 in eine Art Emission,

welche Streuung enthilt, umgerechnet werden
E+S=1-T. (5.1)

In der Abbildung 5.2 sind die Emissionsspektren und die umgerechneten Transmissi-
onsspektren abgebildet. Die gemessenen Transmissionsspektren liegen im Allgemeinen
iiber den gemessenen Emissionsspektren, so wie es die Theorie vorhersieht. Die
Emission wird nur aus dem Absorptionsquerschnitt berechnet, wihrend bei der Trans-
mission mit dem Extinktionsquerschnitt (Absorptionsquerschnitt + Streuquerschnitt)
gerechnet wird. Daraus ldsst sich ableiten, dass die Differenz des Transmissions- und
Emissionsspektren reprisentativ fiir die Streuverluste steht. Diese Differenz und der

Vergleich mit Theoriewerten wird in Kapitel 5.3.4 genauer beschrieben.
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Abbildung 5.2: Die Abbildung zeigt die Emissionsspektren und die zur Emission
umgerechneten Transmissionsspektren bei 700K.

5.2 Bestimmung der optischen Konstanten

5.2.1 Fitparameter

Zur Bestimmung der optischen Konstanten wird ein Modell mit Brendel-Bormann-
Oszillartor nach Kapitel 2.3.1 verwendet. Im finalen Fit sind neun dieser Oszillatoren
verwendet. Die optischen Konstanten der AIU-Datenbank [6] sind ebenfalls in den
Fit eingegangen. Der Einfluss der optischen Konstanten auf den Fit ist jedoch um den
Faktor 1000 verringert (sieche Anhang: Pythoncode-Fit). Diese Konstanten werden ver-
wendet um als eine Art Vorlage zu dienen und die Fitparameter etwas einzuschrinken.
Die Transmission der drei PartikelgroBen wird berechnet, indem mit der Mie-Theorie
aus diesem Modell optischer Konstanten Extinktions- und Streuquerschnitte und
anschliefend iiber Gleichung 2.6 die jeweilige Transmission berechnet werden. Diese
Transmission der drei PartikelgroBen werden an die drei KBr-Transmissionsspektren
gleichzeitig angefittet. Die Mie-Theorie ist hier ausreichend, da die Partikel raumlich
einen groleren Abstand zueinander haben, als bei den zweidimensionalen Schichten auf
dem Platinsubstrat. Die Smuthi-Bibliothek wiirde die Positionen der Hipresica-Teilchen

im Pressling benotigen und ist auch von der Rechenzeit nicht fiir Fits geeignet.

33



Jeder der Oszillatoren verfiigt liber vier Parameter, die Stirke, die Dampfung des
Oszillators, die mittlere Position und eine Gauflbreite der Position. Nach dem Modell
von S. Wetzel [27] sind die Dampfungen bei Raumtemperatur konstant bei einem Wert
von vier reziproken Zentimetern festgesetzt. Die anderen Parameter der Oszillatoren
sind fiir den Fit als freie Parameter angesetzt. Ihre Anfangswerte liegen in der Nihe
der Parameter, wie sie von S. Wetzel [27] verwendet wurden. Es gibt aufler den
Oszillatorparametern noch weitere Parameter von Bedeutung. Einer dieser Parameter
ist €& mit einem Startwert von zwei. Ein weiterer Parameter, welcher im Pythoncode
(sieche Anhang) nur als y bezeichnet wird, gibt an, welcher Anteil der Streuverluste
tatsichlich verloren gehen, da es sich um einen fokussierten Strahlengang handelt
und Vorwirtsstreuung teilweise eingefangen wird. Die ersten Fitdurchgénge mit fiinf
Oszillatoren zeigten, dass der Wert nahe eins liegt, weshalb dieser Parameter aus

Zeitgriinden auf 0.98 festgesetzt wird, seit dem die Oszillatoranzahl erhoht wurde.

0.8%.\

(<]
(o)}

Transmission

(o}
N

—— gemessen 3um
—— gemessen 4um
—— gemessen 5um

0.2

7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0
Wellenlange [um]

Abbildung 5.3: Die angefitteten Spektren der KBr-Presslinge.
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Tabelle 5.1: Tabelle der resultierenden Fitparameter (Werte ohne Fehler sind fixiert).

Oszﬂlator{ Parameter Wert £ absoluter Fehler prozentualer
Parametergruppierung Fehler [%]

Breite o 1600 £ 27000 1700
Oszillator 1 Wellenzahl 1200 =+ 4400 365

Stérke 210 £ 710 330

Démpfung y |4

Breite ¢ 86,0 £ 2,7 3,1
Oszillator 2 Wellenzahl 1116,0 &+ 3,6 0,32

Stirke 285,0 £9,2 3,2

Déampfung y |4

Breite o 10,5+ 1,3 12
Oszillator 3 Wellenzahl 1101,75 £ 0,76 0,07

Stiarke 162 £ 15 94

Dampfung y |4

Breite o 28,1 +2,1 7,5
Oszillator 4 Wellenzahl 1066,2 + 2,8 0,26

Stirke 270+ 14 5,2

Démpfung y |4

Breite o 14,43 £+ 0,73 5,1
Oszillator 5 Wellenzahl 1025,11 £ 0,78 0,08

Stirke 163,2 +£ 6,8 4,2

Déampfung y |4

Breite o 257+ 1,2 4,6
Oszillator 6 Wellenzahl 807,0 £ 1,1 0,13

Stirke 105,2 £+ 3,0 2,8

Diampfung y |4

Breite o 124+ 19 15
Oszillator 7 Wellenzahl 463,5+ 1,5 0,33

Stirke 135 £ 37 27

Démpfung y |4

Breite o 19,6 &= 7,6 39
Oszillator 8 Wellenzahl 440+ 14 3,2

Stirke 122 + 51 42

Déampfung y |4

Breite ¢ 168 + 49 29
Oszillator 9 Wellenzahl 421 =77 18

Stirke 201 £+ 57 28

Démpfung y |4

Eoo 2.009 £ 0.076 3.8

andere Parameter
y 0.98
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In Abbildung 5.3 ist der beste Fit dargestellt. Der Fit passt gut zu den gemessenen
Spektren, besonders an die 3um-Partikel passt er sehr gut, wihrend in der 9um- bis
10um-Bande mit zunehmender TeilchengroBe (3um, 4um, Sum) der Fit mehr abweicht.
Die Absorption im Fit ist da etwas stirker als die gemessene Absorption, wodurch die
Graphen der gefitteten Transmission niedriger liegen als die Graphen der gemessenen

Transmission.

Die neun Oszillatoren lassen sich in vier Gruppierungen unterteilen. Die erste Grup-
pierung besteht nur aus dem ersten Oszillator und bewirkt einen Untergrund. Die
grofle GauBlbreite (zehnmal groBer als die zweitgrofte Breite) bewirkt einen flachen
Untergrund bei kiirzeren Wellenldngen. Die Wirkung dieses Oszillators ist kaum
ersichtlich, aber der Fit bevorzugt diesen Oszillator, ohne ihn wiirde der Fit einen
anderen Oszillator da hin legen. Da der Einfluss des ersten Oszillators kaum ersichtlich
ist, ist der groB3e Fehler (Fehler > 3 « Wert) kaum relevant.

Die zweite Gruppierung besteht aus Oszillatoren zwei bis fiinf. Diese vier Oszilla-
toren werden der Beschreibung der 9um-Bande zugeordnet. Der sechste Oszillator
reicht allein aus, um die 12,5um-Bande ausreichend zu beschreiben. Die letzten drei
Oszillatoren charakterisieren als die dritte Gruppierung, die 21/22um-Bande. In den
Gruppierungen, die jeweils eine Bande beschreiben, sind die Fehler nicht so grof3, wie
die Fehler des Untergrundes (der ersten Gruppierung). In den einzelnen Gruppierungen
bzw. in den einzelen Banden, beschrieben durch mehrere Oszillatoren, sind die Oszilla-
toren voneinander abhédngig. Alle Fehler der Oszillatoren zwei bis neun, die grof3er als

5% sind, sind auf diese Abhédngigkeit zuriickzufiihren.
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5.2.2 Optische Konstanten

Aus den Fitparametern aus Tabelle 5.1 lassen sich die folgenden optischen Konstanten
berechnen (siehe Abb. 5.4).

7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0
Wellenlange [um]

Abbildung 5.4: Die aus dem Fit resultierenden optischen Konstanten.

Die neuen optischen Konstanten passen grob zu den anderen Datensitzen (siehe
Abbildung 5.5). Bei genauerer Betrachtung gibt es deutliche Unterschiede zwischen
den neuen und den alten optischen Konstanten. Die neuen n- und k- Werte liegen
in der 21/22um Bande niedriger als bei den Datensitzen von Palik et al. und der
AlIU-Datenbank. Der deutlichste Unterschied ist bei der 9-10 um Bande zu erkennen.
Die neuen n-Werte haben ein viel flacheres (erstes) Maximum bei 9um, wo die alten ihr
Hauptmaxima haben. Nach dem keinen Maxima der neuen n-Werte steigen sie langsam
bis zu ihrem absoluten Maximum bei 10um an. Eine kiirzere und umgangssprachlichere
Beschreibung der Bande wire, dass der Graph (Abbildung 5.5) so aussieht, als wire
das Maxima der anderen Datensitzen " abgeschnitten" wurden. Auch die k-Werte
weisen Unterschiede auf, das Maximum bei 9um liegt niedriger und ist schmaler.
Dafiir weist diese Bande eine langwellige Schulter bis 10um auf. Auch die k-Werte der

21/22um-Bande liegen niedriger.
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Abbildung 5.5: Die Abbildung zeigt die n und k Werte der verschiedenen Datensitze
im Vergleich zu den neuen optischen Konstanten (n,k). Die Datensédtze stammen von
Akemi Tamanei et al. [26], Steffen Wetzel [27], Edward D. Palik [7] und aus der
AIU-Datenbank [25].

5.3 Theoretische Spektren

Zur Berechnung von Transmission und Emission aus den optischen Konstanten wurden
drei verschiedene Modelle bzw. Pythonskripte verwendet. Bei Mie-Theorie und Smuthi
wurden zuerst die Absorptions-, Streu- und Extinktionsquerschnitte berechnet und iiber
die Gleichung 2.10 in Transmissions- und Emissionsspektren umgerechnet. Aus diesen
Rechnungen geht hervor, dass die Streuquerschnitte der Smuthi-Rechnung im Vergleich
mit den Messdaten viel zu grof sind. Aufgrund der hohen Winkelgenauigkeit von Smu-
thi zdhlt Smuthi s@mtliche Vorwirtsstreuungen als Streuverlust wihrend der fokussierte
Strahlengang des Spektrometers einen Grofteil der Vorwirtsstreuung einfangt. Der

Streuquerschnitt wurde deshalb um einen Faktor Zehn reduziert, um die berechnete
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Transmission in die GréBenordnung der Gemessenen zu bekommen.

Fiir die Annahme eines Modells einer soliden Schicht wurde zuerst der Fiillfaktor
berechnet. Die dichteste Kugelpackung einer 2D-Schicht liegt bei rund 60% und die
Mikroskopbilder in Abb. 4.1 zeigen die Belegung des Substrates. Der Fiillfaktor ist
das Produkt von der dichtesten Kugelpackung und der Belegung des Substrates. (Be-
legung und Fiillfaktor werden in Kapitel 5.3.1 bestimmt). Mit diesem Fiillfaktor und
den optischen Konstanten der Kugeln und vom Platin wurde mit den Gleichungen
2.18, 2.14, 2.19 und 2.20 die Transmission der Schicht (mit Platin als Spiegel) be-
rechnet. Aus E = 1 — T wurde dann die Emission berechnet. Die aus den optischen
Konstanten (bei Raumtemperatur) berechneten Transmissions- und Emissionsspektren
werden immer mit dem gemessenen Spektrum bei 700K verglichen. Aufgrund des
Temperaturunterschiedes werden deshalb die Spektren an der langwelligen Seite der
Banden immer abweichen. Es werden deshalb die gemessenen Spektren von 700K fiir
den Vergleich verwendet, da es das kiihlste Emissionsspektrum ist, was problemlos
messbar ist (Vergleich Abbildung 5.1 rechte Spalte).

5.3.1 Auswertung der Mikroskopbilder fiir Smuthi- und
solide Schicht-Rechnungen

Zur Auswertung der Mikroskopbilder wird die Python-Bibliothek OpenCV [30] verwen-
det. Mit dieser Biblothek wurde in dieser Arbeit ein Pythonprogramm (siehe Anhang)
geschrieben, welches Kreise in Bildern finden kann und diese griin markiert in den
Mikroskopbildern einzeichnet. Je nach verwendeten Suchparametern findet die Biblio-
thek unterschiedlich viele Kreise. Die Suchparameter sind Kontrast, minimale und
maximale Pixelgroe des Radius sowie der minimale Abstand der Kreismittelpunkte.
Da ohne einen Mindestabstand zwei Kreise pro Partikel gefunden werden (ein Kreis
beim inneren Ubergang von weiB zu schwarz und einen zweiten beim duBeren Ubergang
von schwarz nach weil}), wird ein Mindestabstand von zwei Radien gewéhlt. In den
Abbildungen 5.6, 5.7 und 5.8 sind die Durchlidufe mit den meisten gefundenen Kreisen
(welche real sind) abgebildet.
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Abbildung 5.6: Partikel-Findung mittels OpenCV-Pythonlibrary auf der Mikroskopauf-
nahme der 3um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat. Die griinen Kreise entspre-
chen den gefundenen Hipresica-Kugeln.
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Abbildung 5.7: Partikel-Findung mittels OpenCV-Pythonlibrary auf der Mikroskopauf-
nahme der 4um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat. Die griinen Kreise entspre-
chen den gefundenen Hipresica-Kugeln.
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Abbildung 5.8: Partikel-Findung mittels OpenCV-Pythonlibrary auf der Mikroskopauf-
nahme der Sum-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat. Die griinen Kreise entspre-
chen den gefundenen Hipresica-Kugeln.

Geschitzt sind etwa 95% bis 98% der Hipresica-Partikel von OpenCV gefunden worden.
Bei genauerer Betrachtung der Abbildungen fillt auf, dass es griine Kreise an Stellen
gibt, wo kein Partikel liegt. Diese Kreise treten selten auf, was zu weniger als ein
Prozent aller gefundenen Kreise korrespondiert. OpenCV gibt an, wie viele Kreise es in
den abgebildeten Aufnahmen gefunden hat (Anzahl ngejs.). Es sind 5523 3um-Kugeln,
4722 4um-Kugeln und 12344 Sum-Kugeln gefunden worden. Daraus ldsst sich die
abgedeckte Fliche Ap.q.c1; mit den Kreisradien (Radien der Hipresica-Kugeln) r wie
folgt berechnen

Abpedeckt = NKreise * 27 (5.2)

Die betrachtete Substratfliche ldsst sich mit Hilfe des Maf3stabes als ein Rechteck
berechnen. Wenn die abgedeckte Fldche durch die Substratfliche geteilt wird, ergibt
sich aus den Mikroskopbildern fiir die 3um-, die 4um- und die Sum-Kugeln 30%, 42%
und 47% als Bedeckung. Unter der Annahme, dass die Kugeln gleichmiBig verteilt sind,
folgt daraus ein Fiillfaktor von 18%, 25,2% und 28,2% fiir die jeweiligen Partikelgrofen.

Fiir die Smuthi-Rechnungen sind die Positionen der Kugeln wichtig. OpenCV gibt die
Pixelkoordinaten der Mittelpunkte der gefundenen Kreise an. Diese miissen iiber den
Malstab in Mikrometer umgerechnet werden. Von der Vielzahl an Kreisen pro Bild

wird jeweils nur ein Ausschnitt mit 50 bis 60 Kugeln aus Zeitgriinden fiir die Smuthi-
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Rechnung verwendet. OpenCV nutzt kartesische Koordinaten fiir die Pixelkoordinaten
mit (0,0) in der linken oberen Ecke der Bilder. Fiir die Smuthi-Rechnungen ist ein
Koordinatenursprung in der Mitte der Bilder besser, weshalb noch eine Korrektur des

Koordinatenursprungs und somit der Kugel-Positionen erfolgt.

5.3.2 Gemessene vs. berechnete Emissionsspektren

Fiir das Berechnen der theoretischen Emissionsspektren mit Mie und Smuthi wurde der
Absorptionsquerschnitt (keine Streuung) verwendet. Aus einem Vergleich der in lila
gefdrbten Graphen in den Abbildungen 5.9 und 5.10, welche der reinen Mie-Rechnung
und reinen Smuthi-Rechnung entsprechen, geht hervor, dass die Smuthi-Rechnung von
der Bandenform besser zur 9um-Bande der gemessenen Spektren passt. Bei 3um Kugel-
durchmesser sehen die Mie- und die Smuthi-Rechnungen recht dhnlich aus. Erst mit
grofer werdendem Durchmesser wird es leichter ersichtlich, das Smuthi besser zu der
9um-Bande passt. Auch die Smuthi-Rechnung weist Abweichungen zum gemessenen
Spektrum auf. Besonders die 21/22um-Bande weicht von der Berechnung ab (berech-
nete Intensitit zu niedrig). Ein Grund fiir diese Differenz kann an der Limitierung der
Mie-Theorie und der Smuthi-Bibliothek liegen. Die Mie-Theorie berechnet nur einzeln
liegende Partikel und keine Anhdufungen von mehreren Teilchen. Fiir Smuthi ist angege-
ben [16], dass Beriihrungen der Kugeln zu Fehlern in der Rechnung fiithren kdnnen. Die
Mikroskopaufnahmen (Kapitel 4.1 zeigen, dass sich viele der Kugeln beriihren. Unter
der Annahme, dass ein Grofteil des Unterschiedes von den sich berithrenden Kugeln
stammt, wurde ein Modell einer soliden SiO,-Schicht gewihlt. In diesem Modell
wird die Schicht mit einer Schichtdicke gleich dem Durchmesser der Kugeln und mit
dem oben beschriebenen Fiillfaktoren angenommen. In den Abbildungen 5.9 und 5.10
zeigen die roten Graphen die Spektren aus dieser Rechnung einer soliden Schicht (in
beiden Abbildungen ist der gleiche rote Graph abgebildet). Die roten Graphen kénnen
die 21/22um-Bande besser beschreiben, als die Smuthi- oder Mie-Rechnungen. Dafiir
kann die solide Schichten-Rechnung die 9um-Bande nicht gut wiedergegeben. Da
alle drei Modelle nicht zu 100% passen, wurden auch Mittlungen der Modelle von

Mie mit solider Schicht und von Smuthi mit solider Schicht berechnet, nach den Formeln

Spekrum = y|%)] - Mie + (100% — y[%)]) - solideSchicht und (5.3)

Spekrum = y|%] - Smuthi+ (100% — y|%]) - solideSchicht. (5.4)
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Das y aus der Gleichung lduft dabei von 0% bis 100% in 10% Schritten. Die verschiede-
nen Verhiltnisse sind in den Abbildungen 5.9 und 5.10 mit den unterschiedlichen Farben
dargestellt. Die Beschreibung der passenden Modelle fiir die jeweilige Bande ist, dass
die 9um-Bande eher mit Mie oder noch besser mit Smuthi beschrieben wird, wéahrend
die 21/22um-Bande durch das Modell der soliden Schicht besser reproduziert wird. Die
langwelligen Flanken der 9um-Bande und der 12,5um-Bande werden durch keines der
Modelle passend beschrieben. Die gemessene Emission bei 700K liegt da hoher als die
aus den optischen Konstanten bei Raumtemperatur berechnete. Die Differenz liegt an
der Temperaturabhéingigkeit der Banden, welche auch gut in Abbildung 5.1 bei diesen
Flanken ersichtlich ist. Im Zwischenraum der 12,5um-Bande und der 21/22um-Bande
verlduft das Spektrum recht flach und eben, was besser mit Mie und Smuthi beschrieben

wird, da die solide Schicht einen leichten Anstieg vorhersagen wiirde.
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Abbildung 5.9: Vergleich der Emissionsmessung mit Mie-Rechnungen, welche mit
Rechnungen der soliden SiO,-Schicht in verschiedenen Verhiltnissen gemittelt werden.
Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Messung und die theoretisch berechneten
Spektren fiir die verschiedenen Partikelgrofen (a) 3um, b) 4um, ¢) Sum Durchmesser).
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Abbildung 5.10: Vergleich der Emissionsmessung mit Smuthi-Rechnungen, welche mit
Rechnungen der soliden Si0;,-Schicht in verschiedenen Verhéltnissen gemittelt werden.

Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Messung und die theoretisch berechneten
Spektren fiir die verschiedenen PartikelgroBen (a) 3um, b) 4um, ¢) Sum Durchmesser).

5.3.3 Gemessene vs. berechnete Transmissionsspektren

Aus den selben Modellen (Mie, Smuthi und solide Schicht) wurden die theoreti-
schen Transmissionsspektren iiber Gleichung 2.6 berechnet. Der grofite Unterschied
zwischen der Berechnung der Transmission und der Emission ist, dass anstatt des
Absorptionquerschnittes mit dem Extinktionsquerschnitt gerechnet wird, welcher den
Absorptionsquerschnitt beinhaltet und zusitzlich die Streuung beriicksichtigt. Die Ab-
bildungen 5.11 und 5.12 zeigen in Anlehnung an die Abbildungen des letzten Kapitels
die berechneten Transmissionsspektren mit "Mie und der soliden Schicht" und " Smuthi
und der soliden Schicht". Die Darstellungen bestétigen, dass die 21/22um-Bande, wie
bei der Emission mit der soliden Schicht, besser beschrieben werden, als mit der Mie-
oder Smuthi-Berechnung. Bei der 9um-Bande sind Mie und Smuthi prinzipiell besser
zur Beschreibung des Doppelpeaks geeignet. Bei der 9um-Bande scheint allerdings die
Rechnung der soliden Schicht die Mie-Rechnung wunderbar zu ergénzen. Besonders
bei den Sum-Kugeln passt die Rechnung der soliden Schicht sehr gut zum ersten
Absorptionsmaxima bei ca. 8um (sieche Abbildung 5.11c¢). Bei Smuthi wird die solide
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Schichtrechnung nicht unbedingt bendtigt um die 8um passender zu beschreiben. Bei
Betrachtung der gemessenen Graphen in Abbildungen 5.12b und 5.12c¢ scheint Smuthi
rechnerische Probleme zwischen den Transmissionsminima der 9um-Bande zu haben
(Transmissionsminima sind bei den 4um-Partikeln bei 9um und 10um und bei den
Sum-Partikeln sind sie bei 8um und 10um Wellenldnge). Smuthi verbindet diese Minima
zu einem breiten Minimum, wihrend die Mie-Rechnung die Trennung der Minima
passender beschreibt. Die Mie-Rechnung liegt jedoch generell etwas zu hoch, um dass
Spektrum gut wiederzugeben. Das grofite Problem bei Smuthi ist, dass es die Streuung

intern zu hochaufgeldst berechnet.
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Abbildung 5.11: Vergleich der Transmissionsmessung mit Mie-Rechnungen, welche
mit Rechnungen der soliden SiO2-Schicht in verschiedenen Verhiltnissen gemittelt
werden. Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Messung und die theoretisch
berechneten Spektren fiir die verschiedenen PartikelgroBen (a) 3um, b) 4um, ¢) Sum
Durchmesser).
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Abbildung 5.12: Vergleich der Transmissionsmessung mit Smuthi-Rechnungen, welche
mit Rechnungen der soliden SiO2-Schicht in verschiedenen Verhiltnissen gemittelt
werden. Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Messung und die theoretisch
berechneten Spektren fiir die verschiedenen PartikelgroBen (a) 3um, b) 4um, ¢) Sum
Durchmesser).

Das Spektrometer verwendet einen fokussierten Strahlengang mit einem Offnungs-
winkel von rund 12° (Offnungswinkel = 2 x Winkel zwischen optischer Achse und
maximalen Offnung). Das fiihrt dazu, dass das Spektrometer einen GroBteil der Vor-
wirtsstreuung einfangt. Dieser Streuanteil kann deshalb nicht als verlorene Intensitét
angesehen werden. Smuthi sieht diese Vorwirtsstreuung als Verluste, weshalb der von
Smuthi berechnete Streuquerschitt reduziert werden musste. Aus zeitlichen Griinden
wurde das in dieser Arbeit durch einen fiir alle Wellenldngen konstanten Faktor von 0,1
umgesetzt. In der Realitit miisste fiir jede Wellenlidnge der Faktor bestimmt werden.
Im nichsten Absatz wird beschrieben, wie der wellenldngenabhingige Korrekturfaktor
bestimmt werden kann, was jedoch aus zeitlichen Griinden nicht Gegenstand dieser
Arbeit ist.

Smuthi kann die Streuung winkelabhingig graphisch darstellen (siehe Abbildung 5.13).
Der Einfallswinkel auf die Probe betrigt 12°, deshalb befindet sich auch das Maximum
der Vorwirtsstreuung auf einen Polarwinkel von 12°. Es wird in Abb. 5.13 links das
Streuminimum vor der 9um-Bande (A < 8um) und in Abb. 5.13 rechts das Streumaxi-

mum der 9um-Bande fiir die drei Partikelgro3en abgebildet.
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Um den Korrekturfaktor der Streuung fiir jede Wellenldnge zu bestimmen, muss berech-
net werden, welcher Prozentsatz der Streuung in Richtung des Detektors geht. Dazu
muss bei jeder Wellenlénge zuerst die gesamte Streuung (Streuung in alle Richtungen)
berechnet werden. Dafiir miisste die Abbildung ausgelesen werden und iiber alle Winkel
des Halbraumes die Intensitéten integriert werden. AnschlieBend muss tiber alle Winkel
integriert werden, die nicht in Richtung des Detektors gehen. Wird jetzt die Streuung
ohne Vorwirtsstreuung durch die gesamte Streuung dividert, so ergibt sich der wellen-
langenabhingige Korrekturfaktor. Die graphische Auswertung wiirde fiir diese Arbeit
zu viel Zeit bendtigen. Eine andere Moglichkeit statt der graphischen Auswertung wére
in einer Weiterfiihrung dieser Arbeit herauszufinden, wie Smuthi dazu gebracht werden
kann, eine Art von Wertetabelle statt der Graphik ausgeben zu lassen. Dann konnte iiber
die Werte dieser Tabelle integriert werden.

Es folgt ein Beispiel, wie diese Korrekturfaktor-Berechnung in stark vereinfachter
Form aussehen kann. Smuthi gibt zu jedem Polarwinkel einen iiber alle Azimutwinkel
gemittelten Wert aus. Mit dem Einfallswinkel von 12° bei unserem Aufbau sorgt eine
Mittelung iiber alle Azimutwinkel zu einer Verfilschung. Wenn beispielsweise der
Einfallswinkel senkrecht zur Oberflache ist, dann konnen die iiber den Azimutwinkel
gemittelten Werte verwendet werden. Diese vereinfachte Korrektur wurde fiir wenige
ausgewihlte Wellenldngen aller Partikelgro8en durchgefiihrt. Dazu muss jeder der
gemittelten Werte /(6) mit dem entsprechenden infinitesimalen Ringsegment Ag;yg(6)

multipliziert und dann iiber alle Polarwinkel addiert werden

Les =Y Aring(0)-1(6). (5.5)
0

Das selbe Verfahren findet fiir die Intensitit der Streuung ohne Vorwartsstreuung /.

statt, mit dem Unterschied, dass nicht iiber alle Winkel summiert werden muss

Lopne = Z ARing(e) i(e) (5.6)
0>6°
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Abbildung 5.13: Die winkelaufgeloste Streuung fiir 12° Einfallswinkel berechnet mit
Smuthi. Die Abbildung zeigt zwei Fille. Zum einen zeigt es die Abbildungen mit der
niedrigsten Streuung vor der 9um-Bande in a), ¢), e) fiir die verschiedenen Kugelgrofen
und zum anderen die jeweiligen berechneten Streumaxima in der Bande in b), d), f) fiir
die angegebenen Kugelgrofen.
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In der Abbildung 5.14 sind die vereinfachten Korrekturfaktoren fiir wenige Wellen-
langen dargestellt. Es ist klar in den Graphen erkennbar, dass die Korrekturfaktoren
grofenabhingig von den Partikeln und auch wellenldngenabhéngig sind. Der Korrektur-
faktor ist bei den 3um-Kugeln am gréften und steigt sichtlich mit der Wellenldnge an.
Das bedeutet, dass wie erwartet die kleinen Kugeln besser streuen als die groleren und
auch mit steigender Wellenldnge im Vergleich zur PartikelgroBe. Bei der Partikelgroe
von 4um und Sum liegt der Faktor zwischen 0,25 und 0,35, weshalb statt den 0,1
(Abb. 5.12) ein Faktor von 0,3 in Abbildung 5.15 verwendet wurde. Der Streuanteil
ist mit diesem Faktor jedoch zu grof3, weshalb sich die Transmission verringert. Die
berechnete Transmission liegt somit niedriger als die Gemessene, wie in Abbildung
5.15 ersichtlich. Der Faktor wiirde wahrscheinlich fallen, wenn der Einfallswinkel von
12° beriicksichtigt werden wiirde. Bei dem Einfallswinkel wiirde der Strahl auf mehr

Partikel treffen, wodurch sich die Chance erhoht, dass der Strahl gestreut wird.

?9'60 —— 3um Kugeln
= —— 4pm Kugel
20.55 Hm fugen

—— 5pm Kugeln

Korrekturfaktor Str

o o o o
w
()]

6 7 8 9 10 11 12 13
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Abbildung 5.14: Vereinfachte Korrekturfaktoren ausgewéhlter Wellenléngen fiir die
Vorwirtsstreuung von Smuthi.
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Abbildung 5.15: Vergleich der Transmissionsmessung mit Smuthi-Rechnungen, in
welchen die Streuung mit einem Faktor von 0,3 statt 0,1 korrigiert wurden. Die Unter-
abbildungen enthalten jeweils die Messung und die theoretisch berechneten Spektren
fiir die verschiedenen PartikelgroBBen (a) 3um, b) 4um, c) Sum Durchmesser).

5.3.4 Streueffizienz

Wenn die Emission nach Formel 2.10 in ein Transmissionsspektrum umgerechnet und
anschlieend wie bei Transmissionsspektren der negative natiirliche Logarithmus dar-
auf angewendet wird, dann ergibt sich die Absorptionseffizienz. Wird der negative
natiirliche Logarithmus auch auf das gemessene Transmissionsspektrum angewendet,
dann kommt dabei die Extinktionseffizienz heraus. Die Absorptionseffizienz kann von
der Extinktionseffizienz abgezogen werden und die Streueffizienz bleibt zuriick. Diese
Streueffizienz kann mit den theoretisch berechneten Werten (von Mie und Smuthi)
verglichen werden. Die Streueffizienz Qy., wird von dem verwendeten Mie-Programm
direkt ausgegeben. Die Streueffizienz von Smuthi muss aus dem ausgegeben Streuquer-
schnitt berechnet werden, indem durch den geometrischen Querschnitt (Querschnitt

einer Kugel mal Anzahl der Kugeln) dividiert wird.
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Abbildung 5.16: Die Streueffizienzen, die aus den gemessenen 700K-Spektren berech-
net wurden im Vergleich zu den Theoriewerten von Mie und Smuthi (Raumtemperatur).
Die verschiedenen Farben beziehen sich auf die drei Partikelgroen.

Die Bandenform von Mie und Smuthi passen in etwa zu der Form der Bandenform
der Messung, aber es gibt auch auffallende Unterschiede. Bei der 3um-Partikelgroe
sagen Smuthi und Mie bei 8,9um ein starkes Maximum voraus, welches in der Messung
nur sehr schwach auftritt. Die Smuthi-Streueffizienzen liegen iiber den Gemessen. Wie
in Kapitel 5.3.2 beschrieben, kann das wieder auf die eingefangene Vorwiértsstreuung
der Partikel zuriickgefiihrt werden. Vor allem bei den Sum-Partikeln féllt auf, dass
die kurzwellige Flanke und das daran gekniipfte Maximum nicht vollstindig mit Mie
und Smuthi erkldrt werden kann. In der Abbildung 5.16 ist gut zu erkennen, dass die
Sreuung der 21/22um-Banden gegen sehr kleine Werte geht, was bedeutet, dass diese

Bande in den Transmissionsspektren hauptsichlich von Absorption abhingt.
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5.4 Vergleich mit anderen Messungen dieser

Teilchen

Unsere Kooperationspartnerin Frau Dr. Akemi Tamanai hat ihre noch unveroftentlich-
ten Messungen [8] an den Hipresica-Partikeln fiir diese Diskussion zur Verfiigung
gestellt. Die Messungen fanden an einzelnen Partikeln mit einer IR-Mikrsokop-
Anordnung in Transmission am SPring-8 (Synchrotron in Japan) sowie mit sogenannten
mlRage-Messungen ebenfalls in Japan statt. MIRage-Messungen verwenden einen
photothermischen Effekt. Die Probe wird mit einem in der Wellenlinge einstellbaren
und gepulsten MIR-Laser bestrahlt. Diese Bestrahlung 16st eine phototermische Reakti-
on der Oberflache der Probe aus. Die Reaktion der Oberfliche wird mit einem Laser
im sichtbaren Wellenldngenbereich untersucht [31]. In den folgenden Abbildungen
werden die Emissions- und Transmissionsmessungen dieser Arbeit mit den Spektren
von Akemi Tamanei et al. und mit den Rechnungen von Mie und Smuthi (mit den

optischen Konstanten dieser Arbeit) verglichen.
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Abbildung 5.17: Vergleich der Emissionsspektren mit Messungen mittels mIRage.
Die Messungen und Rechnungen in dieser Abbildung werden normiert auf ihr jewei-
liges Maximum dargestellt. Die Unterabbildungen zeigen die Spektren der einzelnen
GroBenordnung der Partikel (a) 3um, b) 4um und ¢) Spm).
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Die mIRage-Spektren lassen sich von ihrer Bandenform her mit den Emissionsmessun-
gen vergleichen. Daher ist davon auszugehen, dass die theoretische Beschreibung des
Messprinzips von mIRage-Messungen eher auf der Absorption beruht. In Abbildung
5.17 sind die mIRage-Messungen zusammen mit den in dieser Arbeit gemessenen
und mit den aus Mie und Smuthi berechneten Emissionsspektren abgebildet. Da die
mlRage-Messungen von Tamanai et al. auf ithre Maxima der 9um-Bande normiert sind,
wurden auch die gemessenen und berechneten Emissionsspektren auf ihr Maximum
der 9um-Bande normiert. Die Spektren verhalten sich nach der Normierung auf ihr
Maximum recht dhnlich. Die gemessene Emission der 4um-Kugeln weist eine Beson-
derheit auf. Ein sehr stark ausgeprigtes Maximum bei 10um Wellenlénge ist aufgrund
unbekannter Ursachen nicht genauer erkldrbar. Da das Spektrum auf dieses erhohte
Maximum normiert ist, fithrt die Multiplikation mit einem Faktor von 1,5 zu einer
besseren Vergleichbarkeit des gesamten Spektrums (siehe schwarz gestrichelter Graph
in Abbildung 5.17b). Dieses Maximum und das Nebenmaximum der Sum-Kugeln
bei 10,3um sind in den mIRage-Specktren nicht vorhanden. Ein weiterer interessanter
Unterschied ist, dass in den mIRage-Messungen bei den 4um- und Sum-Kugeln bei 9um
Wellenldnge sich ein Minimum befindet, wihrend alle Messungen und Rechnungen

dieser Arbeit eher ein Maximum aufweisen.
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Abbildung 5.18: Vergleich der Transmissionsmessungen mit Messungen am SPring-8.
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Die Transmissionsmessungen am SPring-8 werden in Abbildung 5.18 in Form von
Extinktionsspektren mit den in dieser Arbeit gemessenen Transmissionsmessungen und
den von Mie und Smuthi berechneten Extinktionseffizienzen verglichen. Die Transmis-
sionsmessung wird wieder iiber den negativen Logarithmus in ein Extinktionsspektrum
umgerechnet, was der Extinktionseffizienz entspricht. Wie die mIRage-Messungen
sind die Extinktionsspektren von Tamanai et al. auf das Maximum der Bande normiert,
weshalb auch die Ergebnisse dieser Arbeit auf ihr Maximum der Bande normiert werden.
Die im wesentlichen gut passenden Spektren weisen zwei Anomalien auf. Eine dieser
Ausnahmen ist in Abbildung 5.18a zu sehen. Die Messung der 3um-Partikel am SPring-
8 weist kein zweites starkes Maximum bei 10um Wellenldnge auf. Das konnte wie beim
AIU-Spektrometer an eingefangener Vorwirtsstreuung durch einen noch stéirker fokus-
sierten Strahlengang im IR-Mikroskop liegen. Die andere Ausnahme ist in Abb. 5.18¢
erkennbar, bei dem gemessenen Transmissionsspektrum der Sum-Hipresica-Kugeln.
Bei diesem Spektrum gibt es eine sehr deutliche kurzwellige Schulter mit einem Maxi-
mum bei 8um. Bei den 4um-Partikeln gibt es nur leichte Anzeichen einer kurzwelligen
Schulter in 5.18b. Diese kurzwellige Schulter lésst sich in den theoretischen Modellen
(Mie und Smuthi) und der Einzelteilchen-Messung am SPring-8 nicht nachweisen. In
Kapitel 5.3.3 wurde bei den Mie-Rechnungen mit der soliden Schicht gezeigt, dass
sich diese Schulter mit der soliden Schicht erklérbar ist. Diese Schulter ist also als
ein Agglomerations-/Formeffekt der zweidimensionalen Schicht an SiO,-Partikeln zu

verstehen und tritt somit nicht in den Einzelteilchenmessungen auf.
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6 Zusammenfassung

Eines der anfianglichen Ziele dieser Arbeit war es zu bestimmen, welche Korrekturen
an den gemessenen Emissions- und Transmissionsspektren bei erhohten Temperaturen
angewendet werden miissen. Bei den Korrekturen der Emissionsspektren handelt es
sich dabei liberwiegend um die von Jennifer Gerbeth erstmals gefundenen temperatur-
abhingigen Geritefunktionen des Spektrometers. In dieser Arbeit wurde diskutiert wie
diese auf das gemessene Emissionsspektrum der Partikel angewendet werden miissen.
Bei den Transmissionsmessungen werden auch etliche Korrekturen durchgefiihrt, da
jedes Spektrum aus sechs Einzelmessungen besteht.

AuBerdem sollten die gemessenen Spektren durch Berechnungen theoretisch beschrie-
ben werden. Dazu wurden zuerst aus KBr-Transmissionsmessungen iiber einen Fit
die optischen Konstanten bestimmt. Aus diesen optischen Konstanten wurde iiber
Mie-Theorie und die Smuthi-Pythonbibliothek die Extinktions- und die Streueffizi-
enzen berechnet. Aus diesen Effizienzen liefen sich dann Vergleichsspektren fiir die
Emissions- und Transmissionsspektren bestimmt. Im betrachteten Wellenlidngenbereich
von 6,5 um bis 25 um hat sich ergeben, dass die Mie- und die Smuthi-Rechnungen
von den drei Banden im Bereich die 9um-Bande und die 12,5um-Bande relativ gut
beschreiben. Von den beiden Modellen liegt das Vergleichspektrum von Smuthi nidher
an dem Gemessenem, als das von der Mie-Rechnung. Fiir die 21/22um-Bande (voral-
lem die langwellige Flanke) wird eine zugeringe Emission und Absorption von beiden
Modellen berechnet. Durch die Einfiihrung eines Modells einer soliden SiO,-Schicht
lasst sich die 21/22um-Bande besser beschreiben. Die solide Schicht ist jedoch nicht
geeignet um die 9um-Bande zu modellieren, weshalb Mischungen der Modelle darge-
stellt wurden. Auch durch Mischung der Modelle ldsst sich das gemessene Spektrum
bei 700K nicht vollstindig beschreiben. Ein Teil der Diskrepanz lésst sich durch die
Temperaturabhiingigkeit der Spektren erkldaren. Um die Temperaturabhingigkeit der
optischen Konstanten zu bestimmen, wird jedoch zuerst ein wirklich gut passender Fit
an das Spektrum benétigt. Die momentane Berechnung durch eine Mischung von Mie
und Smuthi mit dem Modell einer soliden Schicht ist fiir so einen Fit noch unzureichend.
Bei der 9um-Bande fillt bei der Smuthi-Rechnung auf, dass die von Smuthi berechnete
Streuung zu stark ist. Diese im Vergleich zur Messung zu starke Streuung entsteht
durch den fokussierten Spektrometerstrahlengang, der einen Grofteil der Intensitit der

Vorwirtsstreuung einfingt, welche nicht als verlorene Intensitit betrachtet werden kann.
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Es wird anhand eines vereinfachten Beispiels aufgefiihrt, wie die Streuung korrigiert
werden kann, was in ausfiihrlicher Form fiir diese Arbeit zu viel Zeit in Anspruch
nehmen wiirde. Hier konnen fortfithrende Rechnungen in spéteren Arbeiten angesetzt
werden.

AbschlieBend werden die Einzelteilchenspektren der Kooperationpartner (Tamanai et
al.) mit den Emissions- und Transmissionsspektren dieser Arbeit und den Mie- und
Smuthi-Rechnungen verglichen. Bei dem Vergleich der Spektren sind Agglomerations-
effekte mit zunehmender Kugelgrofle aufgefallen. In den Transmissionsspektren von
Tamanai et al., gemessen mittels eines IR-Mikroskopes am SPring-8, sind ebenfalls
Effekte eines fokussierten Strahlengangs nachweisbar. Die reduzierten Streuverluste
(durch den fokussierten Strahlengang/groBer Offungswinkel) scheint besonders das

Bandenmaximum der kleineren (3um) Kugeln bei 10um Wellenlidnge zu beeinflussen.
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gang (rot), wie er auf die Probe (blau) trifft, sind in dieser Abbildung
dargestellt. . . . . . . . . . .. L

Die Abbildung zeigt die optischen Konstanten (n, k) fiir SiO, aus
den verschiedenen Datensétzen. Die Datensidtze stammen von Akemi
Tamanai et al. [26], Steffen Wetzel [27], Edward D. Palik [7] und aus
der AIU-Datenbank [25]. . . . . . . . . . . . .. ...
Die Abbildung zeigt die Presse fiir die Presslingsherstellung. . . . . .

Mikroskopaufnahme der 3um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat.
Mikroskopaufnahme der 4um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat.
Mikroskopaufnahme der Sum-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat.
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4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

5.1

5.2

53

54
5.5

5.6

In Grafik a) sind die unkorrigierten Probenmessungen fiir S00K und
900K jeweils mit und ohne die Lichtquellen abgebildet. In b) und
c¢) sind die dazu gehorigen Interferogramme, welche fiir die Korrek-
tur voneinander abgezogen werden miissen, aufgefiihrt. In d) sind die
Interferogramm-korrigierten Proben-Messungen dargestellt. . . . . .

Die Darstellung zeigt in a) die interferogramm-korrigierten Referenz-

messungen und in b) die interferogramm-korrigierten Leer-Messungen.

Die Abbildung zeigt die korrigierten temperaturabhéingigen Transmis-
sionmessungen im Reflektionsaufbau fiir die drei PartikelgroBen (a) 3
pm, b) 4 um und ¢) 5 um Durchmesser). . . . . .. .. .. ... ...
Die Transmissionsspektren der KBr-Presslinge mit Hipresica-Teilchen
fiir die drei unterschiedlichen Gréen. . . . . . . . .. ... ... ..
Die Abbildung zeigt die Emissionsspektren vor einer messgeritspezifi-
schen Korrektur. Die Figuren a), b) und c¢) zeigen die drei Partikelgrof3en

(3,4und 5 pm Durchmesser). . . . . . ... ... ... ........

Die Abbildung zeigt die korrigierten Emissionsspektren der drei Par-
tikelgroen. Die Farben der Graphen représentieren die selben Tem-
peraturen wie in Abb. 4.8. Die linke Spalte (a, c, €) verwendet die
temperaturabhéngigen Korrekturfaktoren. Die rechte Spalte (b, d, f)
verwendet fiir alle Temperaturen den 900K-Korrekturfaktor. Die drei
PartikelgroBen sind jeweils untereinander abgebildet und die verschie-
denen Farben der Graphen stehen fiir die einzelnen Temperaturen von
400K (blau) bis 900K (rot). . . . . . . . . . . .. oo
Die Abbildung zeigt die Emissionsspektren und die zur Emission um-
gerechneten Transmissionsspektren bei 700K. . . . . . . .. ... ..
Die angefitteten Spektren der KBr-Presslinge. . . . . . ... ... ..
Die aus dem Fit resultierenden optischen Konstanten. . . . . . . . ..
Die Abbildung zeigt die n und k Werte der verschiedenen Datensiitze
im Vergleich zu den neuen optischen Konstanten (n,k). Die Datensitze
stammen von Akemi Tamanei et al. [26], Steffen Wetzel [27], Edward
D. Palik [7] und aus der AIU-Datenbank [25]. . . . . . ... ... ..
Partikel-Findung mittels OpenCV-Pythonlibrary auf der Mikroskopauf-
nahme der 3um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat. Die griinen

Kreise entsprechen den gefundenen Hipresica-Kugeln. . . . . . . ..
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5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

Partikel-Findung mittels OpenCV-Pythonlibrary auf der Mikroskopauf-
nahme der 4um-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat. Die griinen
Kreise entsprechen den gefundenen Hipresica-Kugeln. . . . . . . ..
Partikel-Findung mittels OpenCV-Pythonlibrary auf der Mikroskopauf-
nahme der Sum-Hipresica-Kugeln auf dem Platinsubstrat. Die griinen
Kreise entsprechen den gefundenen Hipresica-Kugeln. . . . . . . ..
Vergleich der Emissionsmessung mit Mie-Rechnungen, welche mit
Rechnungen der soliden SiO;-Schicht in verschiedenen Verhiltnissen
gemittelt werden. Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Mes-
sung und die theoretisch berechneten Spektren fiir die verschiedenen
PartikelgroBen (a) 3um, b) 4um, c) Sum Durchmesser). . . . . . . ..
Vergleich der Emissionsmessung mit Smuthi-Rechnungen, welche mit
Rechnungen der soliden SiO,-Schicht in verschiedenen Verhiltnissen
gemittelt werden. Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Mes-
sung und die theoretisch berechneten Spektren fiir die verschiedenen
PartikelgroBen (a) 3um, b) 4um, c¢) Sum Durchmesser). . . . . . . . .
Vergleich der Transmissionsmessung mit Mie-Rechnungen, welche mit
Rechnungen der soliden SiO2-Schicht in verschiedenen Verhiltnissen
gemittelt werden. Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Mes-
sung und die theoretisch berechneten Spektren fiir die verschiedenen
PartikelgroBen (a) 3um, b) 4um, c) Sum Durchmesser). . . . . . . ..
Vergleich der Transmissionsmessung mit Smuthi-Rechnungen, welche
mit Rechnungen der soliden SiO2-Schicht in verschiedenen Verhilt-
nissen gemittelt werden. Die Unterabbildungen enthalten jeweils die
Messung und die theoretisch berechneten Spektren fiir die verschiede-
nen PartikelgroBen (a) 3um, b) 4um, ¢) Sum Durchmesser). . . . . . .
Die winkelaufgeloste Streuung fiir 12° Einfallswinkel berechnet mit
Smuthi. Die Abbildung zeigt zwei Fille. Zum einen zeigt es die Ab-
bildungen mit der niedrigsten Streuung vor der 9um-Bande in a), ¢),
e) fiir die verschiedenen Kugelgroflen und zum anderen die jeweiligen
berechneten Streumaxima in der Bande in b), d), f) fiir die angegebenen
KugelgroBBen. . . . . . . . .. .
Vereinfachte Korrekturfaktoren ausgewéihlter Wellenldngen fiir die Vor-

wartsstreuung von Smuthi. . . ... Lo L0000
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5.15

5.16

5.17

Vergleich der Transmissionsmessung mit Smuthi-Rechnungen, in wel-
chen die Streuung mit einem Faktor von 0,3 statt 0,1 korrigiert wurden.
Die Unterabbildungen enthalten jeweils die Messung und die theore-
tisch berechneten Spektren fiir die verschiedenen Partikelgroflen (a)
3um, b) 4um, ¢) Sum Durchmesser). . . . . .. .. ... ... ....
Die Streueffizienzen, die aus den gemessenen 700K-Spektren berech-
net wurden im Vergleich zu den Theoriewerten von Mie und Smuthi
(Raumtemperatur). Die verschiedenen Farben beziehen sich auf die drei
PartikelgroBen. . . . . .. oL oL oo
Vergleich der Emissionsspektren mit Messungen mittels mIRage. Die
Messungen und Rechnungen in dieser Abbildung werden normiert auf
ihr jeweiliges Maximum dargestellt. Die Unterabbildungen zeigen die
Spektren der einzelnen GroBenordnung der Partikel (a) 3um, b) 4um
und ) Sum). . . ... e

5.18 Vergleich der Transmissionsmessungen mit Messungen am SPring-8. .
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Tabellenverzeichnis

5.1 Tabelle der resultierenden Fitparameter (Werte ohne Fehler sind fixiert). 35
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Anhang

VVolumenfiullfaktor

Der Volumenfiillfaktor einer zweidimensionalen Schicht an Kugeln ldsst sich aus zwei
"Teil"-Volumen berechnen. Das erste Volumen beinhaltet das betrachtete Schichtseg-
ment. Das hier verwendete Schichtsegment ist graphisch in der folgenden Abbildung in
orange(/rot) dargestellt.

Die Abbildung bildet eine ideale zweidimensionale Schicht an Kugeln ab. Das orange
Parallelogramm zeigt die Grundfldache des gewéhlten Segmentes zur Bestimmung des
Fiillfaktores.

Dieses orange Parallelogramm représentiert die Grundfldche des 3D-Schichtsegmentes.
Das Volumen des gesamten Schichtsegmentes lisst sich wie folgt berechnen

Vsegmen: = 4R - 4R sin(60°) - 2R = 325in(60°)R>.
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Dabei sind die Seiten des Parallelogramms vier Kugelradien R lang und die Schichtdi-
cke entspricht dem Kugeldurchmesser (2R).
Das zweite bendtigte Volumen ist das Volumen der in diesem Segment liegenden

Kugeln. Dazu wird die Anzahl an Kugeln 4., im Segment bendtigt

Nigugeln = 1-vollstandige Kugel+4-halbe Kugeln+-2-drittel Kugeln+-2-sechstel Kugeln
=4.

Daraus folgt fiir das Volumen der Kugeln im Segment

4 16
“7R = —nR’.

VKugeln = NKugeln * 3 3

Diese zwei Volumen miissen durcheinander dividiert werden, um den Fiillfaktor zu

bestimmen

16 - p3
f= VKugeln . TER

T
= = = ~ 60%.
VSegmen:  32R3s5in(60°) — 6sin(60°) ?
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Pythoncodes

Brendel-Borman-QOszillator

def Diel_Fkt(rcm, eps_inf, sigma_L, om_L, f L, gamma_L, sigma_I.2, om_L2, f 1.2,
gamma_L2, sigma_L3, om_L3, f_L3,gamma_L3, sigma_L4, om_L4, f_L4,
gamma_l.4, sigma_LS5, om_L5, f_L5, gamma_L5, numb, delta, sigma_L6,
om_L6, f 1.6, gamma_L6, sigma_L7, om_L7, f_ L7, gamma_L7, sigma_L.8,
om_L38, f_L8, gamma_L8, sigma_L9,om_L9, f L9, gamma_L9):

#Einladen der Fitparameter

eps_L = (1j*np.sqrt(np.pi)*f_L**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L*np.sqrt(rcm
*#2+1j*gamma_L*rcm))*(special. wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L*rcm)-
om_L)/(np.sqrt(2)*sigma_L))+special.wofz((np.sqrt(rcm**2+1j*gamma_L*
rcm)+om_L)/(np.sqrt(2)*sigma_L)))

eps_L2 = (1j*np.sqrt(np.p1)*f_L2**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L2*np.sqrt(rcm
*#2+1j*gamma_L2*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L2*rcm)-
om_L2)/(np.sqrt(2)*sigma_L2))+special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L2*
rcm)+om_L2)/(np.sqrt(2)*sigma_L.2)))

eps_L3 = (1j*np.sqrt(np.pi)*f_L3**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L3*np.sqrt(rcm
**#2+1j*gamma_L3*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L3*rcm)-
om_L3)/(np.sqrt(2)*sigma_L3))+special.wofz((np.sqrt(rcm**2+1j*gamma_L3*
rcm)+om_L3)/(np.sqrt(2)*sigma_L.3)))

eps_L4 = (1j*np.sqrt(np.p1)*f_L4**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L4*np.sqrt(rcm
*#2+1j*gamma_L4*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L4*rcm)-
om_L4)/(np.sqrt(2)*sigma_L4))+special.wofz((np.sqrt(rcm**2+1j*gamma_L4*
rcm)+om_L4)/(np.sqrt(2)*sigma_1.4)))

eps_LS5 = (1*np.sqrt(np.p1)*f_L5**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_LS*np.sqrt(rcm
*#2+1j*gamma_L5*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L5*rcm)-
om_L5)/(np.sqrt(2)*sigma_L5))+special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L5*
rcm)+om_LS)/(np.sqrt(2)*sigma_L5)))
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eps_L6 = (1j*np.sqrt(np.pi)*f_L6**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L6*np.sqrt(rcm
*#2+1j*gamma_L6*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L6*rcm)-
om_L6)/(np.sqrt(2)*sigma_L6))+special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L6*
rcm)+om_L6)/(np.sqrt(2)*sigma_L6)))

eps_L7 = (1j*np.sqrt(np.p1)*f_L7**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L7*np.sqrt(rcm
**2+1j*gamma_L7*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rcm**2+1j*gamma_L7*rcm)-
om_L7)/(np.sqrt(2)*sigma_L7))+special.wofz((np.sqrt(rcm**2+1j*gamma_L7*
rcm)+om_L7)/(np.sqrt(2)*sigma_L.7)))

eps_L8 = (1j*np.sqrt(np.pi)*f_L8**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L8*np.sqrt(rcm
**2+1j*gamma_L8*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L8*rcm)-
om_LS8)/(np.sqrt(2)*sigma_L8))+special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L8*
rcm)+om_L8)/(np.sqrt(2)*sigma_L8)))

eps_L9 = (1j*np.sqrt(np.p1)*f_L9**2*eps_inf)/(2*np.sqrt(2)*sigma_L9*np.sqrt(rcm
**2+1j*gamma_L9*rcm))*(special.wofz((np.sqrt(rem**2+1j*gamma_L9*rcm)-
om_L9)/(np.sqrt(2)*sigma_L9))+special.wofz((np.sqrt(rcm**2+1j*gamma_L.9*
rcm)+om_L9)/(np.sqrt(2)*sigma_L9)))

eps = eps_inf+eps_L+eps_L2+eps_L3+eps_L4+eps_L5+eps_Lo6+eps_L7+eps_L8+eps_L9

return eps

69



Emission

Mie:
def emission(eps_eff, x, c_, radius):
import numpy as np
m = np.sqrt(eps_eft)
m = np.real(m)-1j*np.imag(m)
gext, gsca, ¢, d = miepython.mie(m, x)
gabs = gext-gsca
emission = 1-np.exp(-c_*qabs)

return(emission, gext, gqsca)

Smuthi:
def emission2(ecs345, scs345, radius, anzahl_kugeln):
emission2 = list()
for 1 in range(len(ecs345)):
qabs = (ecs345[i]-scs345[i])*1e6/(radius[i]**2*np.pi*anzahl_kugeln[i])
emission2.append(1-np.exp(-c_[i]*qabs))
emission2 = np.array(emission2)

return(emission2)

Transmission

Mie:
def transmission_reflektiv_Theorie2(eps_eff, x, y, radius):
import numpy as np

import miepython

eps = eps_eff
m = np.sqrt(eps)
m = np.real(m)-1j*np.imag(m)

transmission = list()
for 1 in range(len(x)):

gext2_2_1,gsca2_2_1, ¢, d = miepython.mie(m, x[i]) *2)
qabs2_2 =qgext2_2_1-qsca2_2_1
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gext2_2 = np.array(qabs2_2)+y[i]*np.array(qsca2_2_1)
transmission.append(np.array(np.exp(-qext2_2/(radius[i]*10**(-4)*2*4/3)*3*
10%%(-4))))

return(transmission)

Smuthi:
def transmission_reflektiv_Theorie(ecs345, scs345, x, y, radius):
transmission = list()
for 1 in range(len(x)):
transmission.append((np.exp(-(ecs345[i]-scs345[1]+y[i]*scs345[i])*1e6/
(1.5**2*np.pi*anzahl_kugeln[i])/(radius[i]*10%*(-4)*2*4/3)*3*10**(-4)))
transmission = np.array(transmission)

return(transmission)

Fitprogramm optische Konstanten

def residual(params, WZ, x, Thipresica, start, radius, wavelength7, n_aiu_inter,

k_aiu_inter, hipresicaemission, epskbr, Thipresica2, pt, leer):

Sigma_L= params[’Breite_Lorentz’]
Omega_L = params[’ResFreq_Lorentz’]
Strength_L = params[’Strength_Lorentz’]

Gamma_L = params[’Gamma_Lorentz’]

Sigma_L2= params[’Breite_Lorentz2’]
Omega_l.2 = params[’ResFreq_lLorentz2’]
Strength_I.2 = params[’Strength_Lorentz2’]

Gamma_L2 = params[’Gamma_Lorentz2’]

Sigma_L3= params[’Breite_Lorentz3’]
Omega_L3 = params[’ResFreq_Lorentz3’]
Strength_1.3 = params[’Strength_Lorentz3’]
Gamma_L3 = params[’Gamma_Lorentz3’]
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Sigma_l4= params[’Breite_Lorentz4’]
Omega_l4 = params[’ResFreq_Lorentz4’]
Strength_I.4 = params[’Strength_Lorentz4’]
Gamma_L4 = params[’Gamma_Lorentz4’]

Sigma_L5= params[’Breite_Lorentz5’]
Omega_L5 = params[’ResFreq_Lorentz5’]
Strength_L5 = params[’Strength_Lorentz5’]

Gamma_LS5 = params[’Gamma_Lorentz5’]

y = params[’y’]
delta = params|[’delta’]

Sigma_L6= params[’Breite_Lorentz6’]
Omega_L.6 = params[’ResFreq_Lorentz6’]
Strength_L.6 = params[’Strength_Lorentz6’]
Gamma_L6 = params[’Gamma_Lorentz6’]

Sigma_L7= params[’Breite_Lorentz7’]
Omega_L.7 = params[’ResFreq_lLorentz7’]
Strength_L.7 = params[’Strength_Lorentz7’]

Gamma_L7 = params[’Gamma_Lorentz7’]

Sigma_L8= params[’Breite_Lorentz8’]
Omega_L.8 = params[’ResFreq_Lorentz8’]
Strength_1.8 = params[’Strength_Lorentz8’]
Gamma_L8 = params[’Gamma_Lorentz8’]

Sigma_L9= params[’Breite_Lorentz9’]
Omega_lL.9 = params[’ResFreq_Lorentz9’]
Strength_1.9 = params[’Strength_Lorentz9’]

Gamma_L9 = params[’Gamma_Lorentz9’]

eps_inf = params[’Epsilon_inf’]
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eps_eff2=Diel_Fkt(rcm=WZ,
eps_inf=eps_inf,
sigma_L=Sigma_L,
om_L=0Omega_L,
f_L=Strength_L,
gamma_l.=Gamma_L,
sigma_L2=Sigma_l.2,
om_L.2=Omega_L2,
f L2=Strength_L2,
gamma_L2=Gamma_l.2,
sigma_L3=Sigma_l.3,
om_L3=0Omega_l.3,
f_L3=Strength_L3,
gamma_L3=Gamma_L.3,
sigma_l.4=Sigma_L 4,
om_L4=0Omega_l 4,
f_L4=Strength_L4,
gamma_l.4=Gamma_L4,
sigma_L5=Sigma_LJ5,
om_L5=0Omega_LS35,
f_L5=Strength_LS5,
gamma_L.5=Gamma_L5,
numb=len(WZ),
delta=delta,
start=start,
sigma_L6=Sigma_l.6,
om_L6=0Omega_L6,
f_L6=Strength_L6,
gamma_l.6=Gamma_L6,
sigma_L7=Sigma_L7,
om_L7=0Omega_L.7,
f_L7=Strength_L7,
gamma_L7=Gamma_L7,
sigma_L8=Sigma_L.8,
om_L8=0Omega_L8,
f_L8=Strength_LS8,
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gamma_L8=Gamma_L3,
sigma_L9=Sigma_l.9,
om_L9=Omega_L.9,
f_L9=Strength_L9,
gamma_l.9=Gamma_l.9)

c_=(cl,c2,c3)
Emission_Sim=emission(eps_eff2,x,c_[1],radius)

Transmission_Sim1 = transmission_kbr(eps_eff2, x,y, radius,epskbr)
Transmission_Sim?2 = transmission_reflektiv_Theorie(eps_eff2, x,y, radius)
#Ahipresica3um = -np.log(Thipresica3um[5067])

#Transmission_Sim=list()

E=((Emission_Sim[0]-hipresicaemission[0]),(Emission_Sim[1]-hipresicaemission[1]),

(Emission_Sim[2]-hipresicaemission[2]))

trans=((Transmission_Sim1[0]-Thipresica[0][4500:5808])/Thipresica[0][4500:5808],
(Transmission_Sim1[1]-Thipresica[1][4500:5808])/Thipresica[1][4500:5808],
(Transmission_Sim1[2]-Thipresica[2][4500:5808])/Thipresica[2][4500:5808])

trans2=((Transmission_Sim2[0]-Thipresica2[0][4500:5808])/Thipresica2[0][4500:5808],
(Transmission_Sim2[1]-Thipresica2[1][4500:5808])/Thipresica2[1][4500:5808],
(Transmission_Sim?2[2]-Thipresica2[2][4500:5808])/Thipresica2[2][4500:5808])

eps3=np.array(n_aiu_inter)**2-np.array(k_aiu_inter)**2+1j*2*np.array(n_aiu_inter)*

np.array(k_aiu_inter)

return abs(E[O])*hipresicaemission[0]+abs(E[1])*hipresicaemission[1]+abs(E[2])*
hipresicaemission[2] # 0.000001*abs(eps_eftf2-eps3)+(abs(trans[0])+abs(trans[1])+
abs(trans[2]))

out = minimize(residual, params,method="basinhopping’, args=(WZ,x, Thipresi-
ca,

start,radius,wavelength7,n_aiu_inter,k_aiu_inter,hipresicaemission,epskbr, Thipresica2,pt,
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leer,hipresica_Dia))

1=0

para_values=np.zeros(len(params))

for name, param in out.params.items():

para_values[i]=param.value

1=1+1

OpenCV

import cv2 as cv
import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

img = cv.imread(’/astro/robin/Desktop/Mikroskopbilder/Hipresica 3um auf Platin(mit
Ethanol) Probe 3 Bild 2.png’, cv.IMREAD_GRAYSCALE)

assert img is not None, "file could not be read, check with os.path.exists()"

img = cv.medianBlur(img,5)

cimg = cv.cvtColor(img,cv.COLOR_GRAY2BGR)

circles = cv.HoughCircles(img,cv.HOUGH_GRADIENT,1,12,param1=15,param2=13.5,

minRadius=7,maxRadius=13)

circles = np.uint16(np.around(circles))

for i in circles[0,:]:
# draw the outer circle
cv.circle(cimg,(i[0],i[1]),1[2],(0,255,0),2)

plt.ion()
parameters = ’xtick.labelsize’: 20,
“ytick.labelsize’: 20

plt.rcParams.update(parameters)
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plt.rcParams[’ font.family’] = *monospace’

# , ’Liberation Mono’Consolas’ ’Andale Mono’ , |
plt.rcParams[’font.monospace’] = ['DejaVu Sans Mono’, 'monospace’]
plt.rcParams.update(parameters)

fig, ax = plt.subplots(layout="constrained’)

plt.imshow(img)
plt.imshow(cimg)

ax.set_xscale(’linear’)
ax.set_yscale(’linear’)
ax.grid(which="major", alpha=0.5)
ax.grid(which="minor", alpha=0.25)

ax.set_xlabel(’x Position in Pixel’, fontsize=20)
ax.set_ylabel(’y Position in Pixel’, fontsize=20)
ax.set_title(’Position Hipresica 3um’, fontsize=30)

#ax.legend(fontsize=20, loc="upper right’)
plt.grid(True)

plt.tight_layout()
plt.show()
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