Messung klimarelevanter optischer
Eigenschaften von Mineralstaub

1m Labor

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTORS DER NATURWISSENSCHAFTEN
von der Fakultét fiir Physik des
Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)

genehmigte

DISSERTATION

von
Dipl.-Met. Marlen Vragel

aus Lobau

Tag der miindlichen Priifung: 27.11. 2009
Referent: Prof. Dr. Christoph Kottmeier

Korreferent: Prof. Dr. Thomas Leisner






Kurzzusammenfassung

Aufgrund seines hohen Massenanteiles in der Amosphére spielt Mineralstaubae-
rosol eine wichtige Rolle im Klimasystem. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
optischen Eigenschaften zweier natiirlicher Wiistenstdube in einer Aerosolkammer
am Karlsruher Institut fiir Technologie untersucht. Fiir die Streulichtmessungen
kam ein integrierendes Nephelometer zum Einsatz. Die Korrektur der systemati-
schen Nephelometerfehler wurde experimentell und numerisch untersucht. Demnach
diirfen die Streukoeffizienten von submikrometergrofen, asphérischen, natiirlichen
Mineralstaubpartikeln mit der Mie-Theorie korrigiert werden. Zur Absorptionsbe-
stimmung aus Extinktions- und Streulichtmessungen eignet sich das Nephelometer
jedoch nicht. Die Absorption sollte stattdessen direkt, zum Beispiel fotoakustisch, ge-
messen werden. Die Streukoeffizienten sind in diesem Fall iiber die Extinktions- und
Absorptionskoeffizienten messtechnisch zugénglich. Anhand selbst synthetisierter,
asphérischer, monodisperser Himatitpartikel wurde nachgewiesen, dass die Partikel-
form zwar zum spektralen Extinktionsverhalten beitragt. Die Extinktionsspektren
submikrometergrofer Partikel, einschliefslich Mineralstaub, konnen dennoch mit der
Mie-Theorie behandelt werden. Mittels zweier Naherungsmethoden wurde der Ei-
senoxidgehalt der Mineralstaubpartikel eingegrenzt. Die unterschiedlichen Absorp-
tionseigenschaften beider Staube aus verschiedenen geografischen Regionen sind auf
Unterschiede im Eisenoxidgehalt zuriickzufiihren. Die realistischen Hamatitgehalte
erlauben nun die Berechnung realistischer effektiver Brechungsindizes. In Klimamo-
dellen angewendet, gestatten diese die genauere Berechnung der Absorption solarer
Strahlung an Mineralstaub. Dies ermdglicht letztendlich Aussagen iiber den von

Mineralstaub verursachten Strahlungseffekt.
Abstract

Mineral dust plays an important role in the climate system because of its high
mass fraction in the atmosphere. Within the framework of this PhD thesis the op-
tical properties of two natural desert dusts were investigated in an aerosol chamber
at the Kartlsruhe Institute of Technology (KIT). For light scattering measurements
an integrating nephelometer was employed. The correction of the systhematic ne-
phelometer errors was investigated experimentally and numerically. Thus, the scat-

tering coefficients of submicrometer-sized, aspherical, natural mineral dust particles



may be corrected using Mie theory. However, the nephelometer is not suitable for
the determination of absorption from extinction and light scattering measurements.
Instead, the absorption should be measured in a direct way, for example photoa-
coustically. In this case the scattering coefficients are metrologically available using
measured extinction and absorption coefficients. By means of synthesized, aspheri-
cal, monodisperse hematite particles it was demonstrated, that indeed the particle
shape contributes to the spectral extinction behaviour. Nevertheless, the extincti-
on spectra of submicrometer-sized particles, including mineral dust, may be treated
with Mie theory. Using two approximation methods the iron oxide content of the mi-
neral dust particles was enclosed. The different absorption properties of both dusts
from different geographic regions were attributed to distinctions in iron oxide con-
tent. Now, the realistic hematite contents permit the calculation of realistic effective
refractive indices. Applied in climate models, these effective refractive indices permit
a more accurate computation of the absorption of solar radiation on mineral dust.
Eventually, this enables conclusions about the radiative effect caused by mineral
dust.
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1 Einleitung

1.1 Mineralstaub in der Atmosphare

Mit 1,5 Gigatonnen Masseneintrag pro Jahr stellt Mineralstaub nach Seesalzaero-
sol den groften Anteil an natiirlichem atmosphérischen Aerosol dar (SEINFELD UND
PANDIS, 1998). Die Hauptquellgebiete von Mineralstaub befinden sich in den grofsen
Wiistenregionen der Erde. Effektive Staubquellen sind zum Beispiel die Sahara be-
ziehungsweise der Sahel oder die Wiiste Gobi in China. Die groftte Punktquelle
fiir Mineralstaub ist die Bodélé Depression im Tschad (WASHINGTON et al., 2006).
Diesen Quellgebieten ist gemein, dass sie erdgeschichtlich noch recht jung sind (PRO-
SPERO et al., 2002) und ein ausgeprigtes Relief aufweisen. Sie besitzen deshalb einen
hohen Anteil kleiner Sandpartikel und bieten eine groke Angriffsfliche fiir Erosion.
Verwitterungsprozesse losen aus Fels und Boden Partikel heraus, die aufgewirbelt
und mit dem Wind transportiert werden kénnen. In fiinf bis zehn Kilometern Hohe
formiert sich zeitweise eine Saharastaubfahne, die nach vier bis sechs Tagen Trans-

portzeit iiber den Atlantik sogar den amerikanischen Kontinent erreichen kann.

Der geometrische Durchmesser von atmosphérischen Staubpartikeln liegt im Be-
reich von 200nm bis einigen Hundert Mikrometern, wobei derart grofse Partikel
noch in Quellennihe sedimentieren. Die wichtigsten mineralogischen Bestandteile in
natiirlichen Mineralstduben sind Silikatverbindungen, zum Beispiel Quarz. Dariiber
hinaus sind Carbonate und eisenhaltige Mineralien, wie zum Beispiel Hamatit und
Goethit, enthalten. Die genaue Zusammensetzung variiert dabei je nach geografi-
scher Herkunft und Jahreszeit. Bedingt durch den hohen Massenanteil und die mehr-
tagige Verweildauer in der Atmosphéire (ANSMANN et al., 2009; REID et al., 2002)
tragt Mineralstaub {iber verschiedene Prozesse signifikant zur globalen Strahlungs-
bilanz bei. Die konkreten Einfliisse des Staubes auf das Klima sind jedoch noch weit-

gehend unbekannt (SOLOMON et al., 2007) und werden unter anderem am Institut
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fiir Meteorologie und Klimaforschung des Karlsruher Instituts fiir Technologie de-
tailliert untersucht. In Wolkentropfchen oder Eiskristallen eingebunden, verandern
Staubpartikel indirekt den Strahlungshaushalt der Erdatmosphére, indem sie die
Wolkeneigenschaften modifizieren (LAFON et al., 2004; LESINS et al., 2002; WURZ-
LER et al., 2000; HAYWOOD UND BOUCHER, 2000). Eine direkte Beeinflussung des
Klimas geschieht durch Streuung und Absorption des eingestrahlten Sonnenlich-
tes und der terrestrischen Ausstrahlung an den Mineralstaubpartikeln. Besonders
die Grofke und Form der Partikel sowie deren mineralogische Zusammensetzung,
welche sich im Brechungsindex ausdriickt, bedingen auf der Partikelebene die opti-
schen Eigenschaften von Stduben. Zu den wichtigsten optischen Eigenschaften zdh-
len der spektrale Extinktionskoeffizient, die Einfachstreualbedo und die winkelab-
héngige Streufunktion. Aus diesen und anderen Eingangsgrofen, wie der Hohe der
Staubschicht, ihrer riumliche Ausdehnung, dem Sonnenzenitwinkel sowie der lokalen
Erdoberflichenalbedo, kann mit Hilfe von Strahlungstransportmodellen der direkte
Strahlungsantrieb, das heift die Anderung der Netto-Strahlungsflussdichte an der
Tropopause, numerisch abgeschétzt werden. FORSTER et al. (2007) geben als globa-
les und jihrliches Mittel des direkten Strahlungsantriebes —0,56 bis 0,1 Wm™2 an.
Mineralstaub kann also sowohl einen kiihlenden als auch einen erwérmenden Effekt
auf die untere Atmosphire ausiiben. Aufgrund der irreguldren Partikelform konnen
die optischen Aerosoleigenschaften mit numerischen Methoden nicht hinreichend ge-
nau beschrieben werden, weswegen experimentellen Messungen eine hohe Prioritét

zukommt.

1.2 Stand der Forschung

Absorptionsvermogen des Mineralstaubes

Die Absorption von solarer und terrestrischer Strahlung durch Mineralstaub stellt
einen Energieeintrag in die Atmosphére dar. Aus diesem Grund ist der direkte Strah-
lungsantrieb von Mineralstaub sensitiv auf das Absorptionsvermégen der Stiube
(HANSEN et al., 1997). Strahlung wird beim Durchgang durch eine atmosphérische
Staubschicht durch Absorption und Streuung abgeschwéicht. Man spricht hier von
Extinktion (engl. extinction = Ausléschung). Der relative Anteil der Streuung an

der Extinktion wird als Einfachstreualbedo bezeichnet. Bei bekannter Einfachstreu-
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albedo erschliefst sich also der Absorptionsanteil iiber
Absorptionsanteil = 1 — Einfachstreualbedo . (1.1)

Die Einfachstreualbedo kann aus bodengebundenen und satellitengestiitzten Fern-
erkundungsmessungen abgeleitet werden. Fiir die Wellenléinge A —500nm fanden
FOUQUART et al. (1986) den Wert 0,95 und CATTRALL UND CARDER (2003)
den Wert 0,94 4+ 0,02. Die Einfachstreualbedo an A =550 nm geben CATTRALL UND
CARDER (2003), KAUFMAN et al. (2001) und TANRE et al. (2003) mit 0,97 + 0,02 an.
Die in den Staubmodellen berechneten Einfachstreualbedos sind dagegen deutlich
geringer (CATTRALL UND CARDER, 2003). Beispielsweise erhalten TEGEN UND LA-
C1s (1996) und WEAVER et al. (2002) an A — 500 nm einen Wert von 0,86. DUBOVIK
et al. (2002) fassen die Einfachstreualbedos verschiedener Modellstudien mit 0,63 bis
0,87 zusammen. In den Modellen wird die Einfachstreualbedo auf der Grundlage von
Brechungsindizes berechnet. Diese haben PATTERSON et al. (1977) fiir Saharastaub
im sichtbaren Spektralbereich gemessen. Der das Absorptionsvermdgen von Staub
bestimmende Imaginérteil scheint darin jedoch zu hoch (BALKANSKI et al., 2007).
Das Ableiten der optischen Konstanten aus Fernerkundungsdaten erfordert die Lo-
sung des inversen Streuproblems. Brechungsindizes fiir Mineralstaub ergeben sich
auch durch das geeignete Mischen der optischen Konstanten einzelner Mineralien
(SOKOLIK UND TOON, 1999). In dieser Arbeit wurden reproduzierbare, systemati-
sche Labormessungen der Absorption und der Extinktion durchgefiihrt. Die in den
Staubmodellen bendtigten spektralen Brechungsindizes kénnen aus diesen Daten-
sdtzen ermittelt werden. Auf Basis des gemessenen spektralen Absorptionsverlaufes
lasst sich der Hamatitgehalt von Staubproben unterschiedlicher geografischer Her-
kunft eingrenzen. Dies erlaubt eine realitdtsnahe Mischung der optischen Konstanten

aus den Brechungsindizes einzelner Mineralien.

Korrektur der Nephelometer-Streukoeffizienten

Die wellenldingenabhéngige Lichtstreuung an Aerosolpartikeln kann mit einem inte-
grierenden Nephelometer (Fa. TSI) an drei Wellenldngen gemessen werden (A =450,
550 und 700 nm). Das Nephelometer besitzt zwei systematische Fehlerquellen: einen

Winkel- und einen Lampenfehler (ANDERSON et al., 1996 und ANDERSON UND
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OGREN, 1998). Aus diesem Grund bediirfen die gemessenen Streukoeffizienten ei-
ner Korrektur. ANDERSON UND OGREN (1998) entwickelten eine Parametrisierung
der Winkelkorrektur, die auf der Wellenlingenabhéngigkeit der gemessenen Streu-
koeffizienten basiert. Die mit der Mie-Theorie berechneten Korrekturfaktoren sind
limitiert auf ein Brechungsindex-Intervall von 1,42 bis 1,52 (Realteil) und von 0
bis 0,01 (Imaginérteil). Die Nephelometerkorrektur nach Anderson ist somit nicht
auf Mineralstaub-, Latex- und Hamatitpartikel anwendbar, deren komplexe Bre-
chungsindizes teilweise aufserhalb dieser Intervalle liegen. Zudem gilt die Anderson-
Korrektur nur fiir kugelformige Partikel. Eine zweite Nephelometerkorrekturmetho-
de besteht darin, Mie-Rechnungen mit einer bekannten Partikelgréfienverteilung und
bekanntem Brechungsindex durchzufiihren (L1 et al., 1996; auch MOOSMULLER UND
ARNOTT, 2003). Auch bei dieser Methode werden kugelférmige Partikel zugrunde
gelegt. Der Einfluss einer asphérischen Partikelform auf die Winkelkorrektur wurde
von QUIRANTES et al. (2008) am Beispiel von Sphéaroiden numerisch untersucht. In
der Literatur findet sich keine Studie iiber die Nephelometerkorrektur an irregulér
geformten Partikeln, zu denen Mineralstaubpartikel zihlen. In der vorliegenden Ar-
beit wird der Einfluss der asphérischen Partikelform auf die Nephelometerkorrektur

experimentell und numerisch untersucht.

1.3 Ziele und Aufbau der Arbeit

Am IMK-AAF, dem Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung, Bereich Atmo-
sphérische Aerosolforschung, kénnen die optischen Figenschaften von dispergierten
Sandproben in einer Aerosolkammer reproduzierbar untersucht werden. Dafiir steht
ein umfangreiches Instrumentarium zur optischen und mikrophysikalischen Charak-
terisierung des Aerosols zur Verfiigung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden an einer
Aerosolkammer die spektralen Extinktionskoeffizienten, die Streukoeffizienten und
die Absorptionskoeffizienten zweier Mineralstdube sowie folgender Modellaerosole
vermessen: Latex- und Quarzglas-Kiigelchen, Quarzsplitter und synthetische Hima-
titpartikel verschiedener Groéfse und Form. Die Untersuchungen erstrecken sich auf
den Spektralbereich zwischen 200 und 1064 nm. Aus Extinktion und Streuung bezie-
hungsweise Absorption errechnet sich die Einfachstreualbedo (siehe Gleichung 2.28)
die ein Maf fiir den direkten Strahlungsantrieb des Staubes darstellt.

3



1.3 Ziele und Aufbau der Arbeit

Wegen der irreguldren Form natiirlicher Mineralstaubpartikel und den damit ein-
hergehenden Schwierigkeiten bei der numerischen Berechnung der optischen Eigen-
schaften ist deren experimentelle Bestimmung umso bedeutsamer. In dieser Arbeit
werden die Messergebnisse zweier ausgewéahlter Sandproben vorgestellt. Vor dem
Hintergrund, dass Eisenoxide im Mineralstaubaerosol hauptverantwortlich fiir die
Absorption sind und deshalb die Absorption in Richtung UV-Wellenldngen ansteigt
(ALFARO et al., 2004; LAFON et al., 2006), liegt ein besonderes Augenmerk auf
der Absorptionsmessung an luftgetragenen Staubpartikeln. Die Absorptionsmessun-
gen dienen dem Ziel, den Hamatitgehalt der beiden Mineralstidube einzugrenzen.
Dafiir werden zwei géngige Effektiv-Medium-Approximationen genutzt, mit denen
der effektive Brechungsindex der intern gemischten Mineralstdube abgeschétzt wird.
Vergleiche zwischen berechneten und gemessenen Absorptionsquerschnitten geben so
Aufschluss iiber den Hamatitgehalt der Staube.

Als Instrument fiir die Messung des an Mineralstaubpartikeln gestreuten sicht-
baren Lichtes dient ein kommerziell verfiighares integrierendes Nephelometer (Fa.
TSI). Aus konstruktionstechnischen Griinden sind die Streulichtmessungen mit zwei
systematischen Fehlern behaftet, welche von der Partikelgrofse und moglicherweise
auch von der Partikelform abhéngig sind. Im Zusammenhang mit irregulér geform-
ten Mineralstaubpartikeln ergibt sich daraus die Frage, inwieweit die gemessenen
fehlerbehafteten Streukoeffizienten korrigiert werden konnen. Wegen der individu-
ellen Form der Staubpartikel ist man auf eine vereinfachende Korrekturmethode
fiir das gesamte Streuensemble angewiesen. Es wird untersucht, welche Unsicher-
heitsquellen die Streukorrektur mit sich bringt. Dies miindet in die Frage, wie grof
der Unsicherheitsbereich ist, in dem die Einfachstreualbedo von Mineralstaub ex-
perimentell bestimmt werden kann. Um zwischen erwdrmendem und abkiihlendem

Effekt unterscheiden 7u konnen, sollte der Fehler moglichst gering sein.

Bevor die Nephelometerkorrektur auf irregulér geformte, natiirliche Mineralstaub-
partikel angewendet werden kann, wird sie an einfacheren Modellaerosolen erprobt:
Die Abhéngigkeit der Nephelometerkorrektur von der Partikelgrofe wird durch sys-
tematische Laborversuche mit monodispersen Latexkiigelchen der Durchmesser 125,
200, 300, 500 und 800 nm untersucht. Die Abhéngigkeit von der Partikelform wird
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durch Experimente mit runden, monodispersen Quarzglas-Kugeln in Gegeniiberstel-
lung mit polydispersen Quarzsplittern tiberpriift. Gesplitterte Aerosolpartikel ha-
ben jedoch den Nachteil, dass ihre geometrische Form nicht exakt bestimmbar ist.
Aus diesem Grund soll die Formabhéngigkeit der Nephelometerkorrektur an eigens
hergestellten synthetischen, monodispersen Hamatitpartikeln namentlich Kugeln,
Sphéroide und Pseudokuben — untersucht werden. Die definierten Formen erlauben

zudem die numerische Berechnung der winkelabhidngigen Streufunktionen.

Neben der Nephelometerthematik verfolgt diese Arbeit das Ziel, die optischen
Eigenschaften der verschieden geformten Hamatitpartikel aufzuzeigen. Dies ist rele-
vant, da Hamatit ein Bestandteil natiirlicher Mineralstdube ist und somit auch zu
deren optischen Verhalten beitragt. Es wird iiberpriift, ob die gemessenen spektralen
Extinktionsverldufe mit der Mie-Theorie, das heifst unter Annahme der simplen Ku-
gelform, wiedergegeben werden kénnen. Weiterhin wird untersucht, ob Unterschiede
zwischen den spektralen Extinktionsverldufen der einzelnen Hamatitpartikelformen

mit dem Einfluss der Partikelgrofse oder -form zu erkléren sind.

Nach der Behandlung der physikalischen Grundlagen in Kapitel 2 werden in Ka-
pitel 3 die Herstellung und die Morphologie der synthetischen Hamatitpartikel be-
schrieben. Im vierten Kapitel werden die experimentellen Aufbauten und die In-
strumentierung vorgestellt. Das fiinfte Kapitel ist dem Nephelometer und dessen
systematischen Messfehlern gewidmet. Anhand verschiedener Modellaerosole wird
die Groken- und Formabhéngigkeit der Nephelometerkorrektur erarbeitet. Kapi-
tel 6 behandelt die optischen Eigenschaften der Hamatitpartikel. Die zuvor einge-
hend untersuchte Nephelometerkorrektur wird in Kapitel 7 auf Streulichtmessungen
von Mineralstaub angewendet. Es wird der Versuch unternommen, mit Hilfe zweier

Effektiv-Medium-Approximationen den Himatitgehalt der Stdube zu ermitteln.
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Partikel wechselwirken mit einfallender elektromagnetischer Strahlung {iber Absorp-
tion und Streuung. Die durch diese Wechselwirkungen auftretende Abschwichung
eines Strahlenbiindels wird als Extinktion bezeichnet. Streuung ist der Oberbegriff

fiir Reflexion, Beugung und Brechung.

2.1 Lichtstreuung und -absorption an kleinen
Partikeln

Zur Veranschaulichung der Lichtstreuung an einem isotropen Einzelpartikel kann
dessen Oberflache in infinitesimal kleine Flachenelemente zerlegt werden. Trifft eine
ebene elektromagnetische Welle auf das Partikel, wird in jedem Oberflichenelement
ein Dipolmoment M induziert. Es ist parallel zum elektrischen Feld E der ein-
fallenden Wellenfront gerichtet und fiihrt mit gleicher Frequenz eine erzwungene
Schwingung aus. Amplitude und Phase des induzierten Dipolfeldes hingen von der
Wellenlénge des einfallenden Lichtes ab sowie von der Polarisierbarkeit des Partikel-
materials, das heifst vom Brechungsindex. Es werden Kugelwellen in den Raum abge-
strahlt, deren Superposition an einem Aufpunkt als sogenannte Sekundérstrahlung,
als Streulicht, beobachtet wird. Die Phasenrelationen der aus verschiedenen Oberfli-
chenelementen stammenden Teilwellen variieren mit dem Streuwinkel © und héngen
von Grofke und Form des Partikels ab. Liegen Partikeldurchmesser und Wellenlédnge
in der gleichen Grofsenordnung, spricht man von Mie-Streuung. Nach obigem Modell
entstehen viele sich iiberlagernde Sekundérwellen, deren Phasenbeziehung stark vom
Streuwinkel © abhéngt. Ist der Partikeldurchmesser sehr viel kleiner als die Wellen-
lange, so ist fiir jeden beliebigen Zeitpunkt der Feldvektor E der anregenden Welle
iiber die Ausdehnung des Partikels quasi konstant. Man spricht deshalb in diesem

Fall vom quasistatischen Grenzfall der Mie-Theorie. Von einem beliebigen Punkt im
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Fernfeld aus betrachtet, schwingen alle Teilwellen in Phase. Das Streuverhalten des
Partikels ist somit analog zu dem eines Dipols, was als Rayleigh-Streuung bezeich-
net wird. Die Rayleigh-Streuung ist ein Spezialfall der Mie-Streuung und findet in
der Atmosphére auch an Luftmolekiilen statt. Die Streuintensitit ist proportional
zur vierten Potenz der Strahlungsfrequenz, was das Himmelsblau und die Rotfir-
bung bei Sonnenauf- und -untergang erklart. Ist der Partikeldurchmesser sehr viel
grofer als die Wellenldnge, ergeben sich die Gesetze der geometrischen Optik. Zu-
sammengefasst hingt die Phasenbeziehung der Teilwellen und damit die Phasen-
oder Streufunktion von © ab, der Partikelgréfe, der Partikelform, bei nicht run-
den Partikeln auch ihrer Orientierung sowie dem komplexen Brechungsindex des

Partikelmaterials und der Vakuumwellenlinge )y des einfallenden Lichtes.

2.1.1 Mie-Theorie

Das elektrische Feld E und das magnetische Feld H innerhalb und auferhalb eines
Partikels konnen durch die Losung der vier Maxwell-Gleichungen bestimmt werden.
Analytisch gelingt dies jedoch nur fiir die Randbedingung der Kugelform. Die Kugel
ist dabei optisch homogen und nicht leitend. Die analytische Losung der Maxwell-
Gleichungen fiir eine Kugel wurde erstmals 1905 von Gustav Mie durchgefiihrt,
weshalb die Losung als Mie-Theorie bezeichnet wird (MIg, 1908). Eine moderne

Form der Ldsung sieht vor, die einfallende elektromagnetische Welle

—

Ey(Z,t) = Ey exp (j(k - T —wot)), (2.1)
k

~

(worin & den Ort bedeutet, t die Zeit, k den Wellenvektor und wy die Kreisfrequenz)
und die gestreute elektromagnetische Welle Esm(f, t), ﬁsca(f, t) in Kugelwellenfunk-
tionen zu entwickeln. Dabei ergeben sich zwei Reihenentwicklungskoeffizienten der
Einfallswelle und zwei Reihenentwicklungskoeffizienten der Streuwelle (Streukoeffi-
zienten). Diese sind {iber die sogenannten Mie-Koeffizienten a, und b, mathematisch
verbunden (¢ symbolisiert die Dipolanzahl). Die Mie-Koeffizienten héingen vom kom-

plexen Brechungsindex des Partikelmaterials und vom Grofenparameter

27r

A

X =

(2.2)
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ab, wobei r den Partikelradius beschreibt. Die optischen Wirkungsquerschnitte be-
schreiben das Verhiltnis zwischen der vom Partikel gestreuten oder absorbierten
Leistung und der Intensitit der Einfallswelle. Werden die optischen Wirkungsquer-
schnitte durch die reihenentwickelten Einfalls- und Streuwellen ausgedriickt und
durch den geometrischen Partikelquerschnitt G dividiert, ergeben sich daraus die

Extinktions-, Streu- und Absorptionseffizienzen () zu

2
Qezt - G—’/]; Z (2q + ]-) (R'e(aq + bq)7 (23)
q
27
Qsca W %:(2q+1> (‘aq‘2+ |bq|2)7

Qabs - Qe:ct - Qsca .

Gleichung 2.3 verbindet die optischen Effizienzen mit dem Brechungsindex und dem

Grokenparameter des Partikels.

Sr————T T T T T T T
| —— Mie-Rechnung
! - - - - Rayleigh-Approximation
|
4 H -
[}
|
|
|
g ]
a3
N I
S |
= 1
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i
|
Rayleigh-Regime '
I
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Grollenparameter x=2xr .

Abbildung 2.1: Streueffizienz in Abhéngigkeit des Grofsenparameters fiir ein kugelfor-
miges 500 nm grofes Partikel. Der Realteil des Brechungsindexes liegt
konstant bei 1,59, der Imaginérteil bei 0. Mie-Rechnung (schwarz) und
Rayleigh-Approximation (blau).



2 Physikalische Grundlagen

Abbildung 2.1 zeigt exemplarisch einen Verlauf der Streueffizienz in Abhéngig-
keit des Grofenparameters. Die schwarze Linie ist das Ergebnis einer Mie-Rechnung
fiir ein 500 nm grofes kugelférmiges, nichtabsorbierendes Partikel. Der Einfachheit
halber wird der Brechungsindex spektral konstant gehalten, wobei der Realteil 1,59
betrigt. Die gestrichelte blaue Linie markiert den Effizienzverlauf nach der Rayleigh-
Theorie. Fiir Grofkenparameter kleiner als Eins stellt die Rayleigh-Theorie eine nahe-
zu exakte Ndherung der Mie-Theorie dar. Das Rayleigh-Regime zeichnet sich durch
eine A\*-Abhingigkeit der Streueffizienz aus. Es ist in der Abbildung durch eine
schwarze senkrechte Linie gekennzeichnet. Mit zunehmendem Groéfenparameter ni-
hert sich die Streueffizienz asymptotisch dem Wert 2, der den Beginn des Regi-
mes der geometrischen Optik kennzeichnet. In Abbildung 2.1 ist dieser fliekende
Ubergang mit einer gestrichelten senkrechten Linie angedeutet. Im Bereich der geo-
metrischen Optik ist der Streuquerschnitt eines Partikels doppelt so grofs wie sein
geometrischer Querschnitt. Wahrend der Rayleigh-Verlauf bereits fiir Grofenpara-
meter oberhalb Eins ins Unendliche ansteigt, beinhaltet die Mie-Theorie sowohl den

Rayleigh-Bereich als auch den Bereich der geometrischen Optik.

Das Streueffizienzspektrum in Abbildung 2.1 beinhaltet zudem fiinf Mie-Interfe-
renzen sowie eine kleinskaligere Oszillationsstruktur. Diese ist aufgrund der gewahl-
ten Grofenparameterauflosung nur in den ersten beiden Mie-Interferenzen sichtbar.
Es sei erwahnt, dass mit zunehmender Partikelgrofse und steigendem Brechungsindex
auch die Anzahl der Mie-Interferenzen zunimmt und sich die Maxima in Richtung

kleinerer Grofkenparameter verschieben.

Die von einem Partikel ausgehende Streuung ist winkelabhéingig. Dies wird durch
den differenziellen Streuquerschnitt dC (©) /d€2 beschrieben. Darin steht © fiir den
Streuwinkel und € fiir den Raumwinkel. Die Integration der differenziellen Wir-
kungsquerschnitte iiber alle Raumwinkel ergibt den Streuquerschnitt C.,. Der Quo-
tient aus differenziellem Wirkungsquerschnitt und Streuquerschnitt fiihrt zur dimen-
sionslosen Phasenfunktion (BOHREN UND HUFFMAN, 1998)

(2.4)

10



2.1 Lichtstreuung und -absorption an kleinen Partikeln

Die Phasenfunktion beschreibt die Verteilung der Streuintensitit im Raum um den

im Intervall df) zentrisch liegenden Winkel. Die Integration iiber alle Raumwinkel {2

ergibt Eins. Abbildung 2.2 zeigt die Phasenfunktionen dreier Latexkugeln unter un-

polarisiertem Licht der Wellenlinge A =450 nm. Die Intensitdtsverteilung im Raum

180 °-Achse.

ist kugelsymmetrisch um die 0°

Phasenfunktion

100 |

10 |

100 £

150 \
~~~~~~~~~~~~~~~~~ M"l. ’ \
............ N \g i

120 1

90

—— D =300 nm
——D =500 nm
—— D =800 nm

270

Abbildung 2.2: Phasenfunktion dreier Latexkugeln unter unpolarisiertem Licht der Wel-
lenlinge A —450nm. Blau: 300nm Partikeldurchmesser, ro¢: 500 nm,
grin: 800nm. Der Mie-Rechnung wurde ein Brechungsindex von 1, 59

2.1.2 Wirkungsquerschnitte und Effizienzen

zugrunde gelegt.

Bei der Transmission einer Lichtwelle durch ein partikuliares Medium wird ein Teil

der Wellenenergie gedampft (absorbiert) sowie nach allen Seiten gestreut. Auf dem
Weg x schwiicht dabei die Ausgangsintensitit I; der Welle auf den Wert I (z) ab.

Dieser Zusammenhang wird im Bouguer-Beer-Lambert’schen Gesetz

I(z)=1; exp (— begyt ) .

(2.5)

11
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durch den Extinktionskoeffizienten b.,; ausgedriickt. Der Extinktionskoeffizient ist
demnach messbar iiber die Abschwichung der Lichtintensitit beim Durchgang durch
ein Medium. Das Produkt aus Extinktionskoeffizient und Wegstrecke ist die optische
Dicke des Mediums.

Die in alle Raumrichtungen gestreute Leistung ist per Definition diejenige Leis-
tung, die mit der Einfallswelle auf die Fliache Cj, trifft (VAN DE HULST, 1981).
Diese Beziehung definiert den Streuquerschnitt Cj.,. Der Streuquerschnitt ist al-
so das Verhéltnis zwischen gestreuter Leistung W, und eingefallener Intensitéat I;
(Intensitdt — Leistung/Fléache):

Wica

Crea =~ (2.6)

Analog konnen der Absorptionsquerschnitt C,, und der Extinktionsquerschnitt C,;

festgelegt werden (BOHREN UND HUFFMAN, 1998):

Wabs

Cabs - ]ib ) (27)
W e

Oezt - ]Z L

Die Querschnitte Cj.,, Cups und C¢,y charakterisieren die Wechselwirkung zwischen
der einfallenden Lichtwelle und einem Partikel, sie heifsen deshalb auch optische
Wirkungsquerschnitte. Sie sind eine Funktion der Orientierung des Partikels und
des Polarisationszustandes des einfallenden Lichtes. Wegen der Energieerhaltung

gilt (VAN DE HuLsT, 1981):
Osca + Cabs = Oezt . (28)

Die Wirkungsquerschnitte kénnen mit

b

Csca === ’ 2.9
& (29)
ba s

Cabs - ]\I; )
bew

Cewt - Nt

12
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aus den experimentell zugénglichen Koeffizienten by.q, baps und beyy (in m™1) sowie
der gemessenen Partikelanzahlkonzentration N (in Pm™3) errechnet werden. Die
Gleichungen 2.9 verdeutlichen, dass die aus der Mie-Theorie berechneten Wirkungs-
querschnitte Cy.q, Cups und C,py beziehungsweise die Effizienzen Qgeq, Qaps und Qeyy
mit den gemessenen Koeffizienten bg.y, baps und beyy zusammenhéngen. Teilt man
die Wirkungsquerschnitte durch den geometrischen Partikelquerschnitt G (die vom
Partikel abgeschattete Fliche), so erhilt man nach MISHCHENKO et al., 2002 die

dimensionslosen Effizienzen:

Q

_ sca 21
Qsca G ) ( 0)
Ca S
Qabs - C; )
o Oezt
Qext - G

(siehe auch Gleichung 2.3). Statt auf den geometrischen Querschnitt, kénnen die
Wirkungsquerschnitte auch auf eine Masse m’ bezogen werden. Daraus ergeben sich

die massenspezifischen Wirkungsquerschnitte

Csca
Osca — W, (211)
- Cabs
Oabs = ;o
m
Cewt
Oext = 7
m

mit der Dimension m? g1, Die Gleichungen 2.11 haben den Nachteil, dass die Wir-
kungsquerschnitte und Massen experimentell nicht direkt zuginglich sind. Statt-
dessen misst man die entsprechenden Koeffizienten by.q, baps und beyy (in m™') und
eine Massenkonzentration M (in gm™2). Aus diesen MessgroRken berechnen sich die

massenspezifischen Wirkungsquerschnitte mit

bsca
sca — , 2.12
? M (212)
babs
Oabs = )
M
be:ct
Oext = M

13
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2.1.3 Komplexer Brechungsindex

Ein Festkorper lasst sich als Gruppe mikroskopischer Dipole veranschaulichen. Das
einfallende elektrische Feld und die elektrischen Felder der umgebenden Dipole re-
gen jeden einzelnen Dipol zu erzwungenen Schwingungen an und induzieren hierbei
ein elektrisches Dipolmoment. Die (elektrische) Polarisierbarkeit a,; beschreibt die
yJ2Aufnahmefihigkeit der zugefiithrten Energie durch einen Dipol, wobei die Polari-
sierbarkeit von der Wellenlinge abhingt. Uber die Lorentz-Lorenz-Beziehung kann
die mikroskopische Grofe der Polarisierbarkeit mit der makroskopischen Grofe des

komplexen Brechungsindexes m verkniipft werden (OTTER UND HONECKER, 1996):

m?’—1  qag
m2+2 3¢

(2.13)

q steht darin fiir die Dipolanzahl pro Volumen und ¢, fiir die elektrische Feldkon-
stante. Die Gleichung gilt im sichtbaren Spektralbereich. Der wellenlingenabhéingige
komplexe Brechungsindex ldsst sich durch einen Realteil und einen Imaginérteil dar-

stellen:
m(A) =n\)+ik()\). (2.14)

Der Realteil n beschreibt das Verhéltnis der Phasengeschwindigkeit im Vakuum zu
der im Medium. Trifft eine Lichtwelle auf die Grenzflaiche zweier Medien, so bewirkt
der Unterschied der Phasengeschwindigkeiten eine Richtungsdnderung der Welle: Die
Welle wird reflektiert und gebrochen. Der Imaginérteil k£ beschreibt die Absorption
der Lichtwelle innerhalb des Mediums. Zwischen dem Absorptionskoeffizienten und
dem Imaginérteil des Brechungsindexes besteht die Beziehung
ATk

L (2.15)

(MISHCHENKO et al., 2002). Der Imaginérteil ist somit ein Mak fiir den Absorpti-

onskoeflizienten.

Optisch anisotrope Medien wie zum Beispiel Himatit sind doppelbrechend und
besitzen somit zwei Brechungsindizes: Trifft der unpolarisierte Einfallsvektor auf
das Medium, spaltet er in orthogonale Basisvektoren beziiglich des Strahlhaupt-

schnittes auf. Der parallel zum Hauptschnitt schwingende E-Vektor kennzeichnet

14
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den sogenannten auferordentlichen Strahl. Der senkrecht zum Hauptschnitt schwin-
gende beschreibt den ordentlichen Strahl. Die Bezeichnungen riihren daher, dass der
ordentliche Strahl (,0-Strahl“) im Gegensatz zum auferordentlichen (,a0-Strahl)
dem Snellius’schen Brechungsgesetz gehorcht. Bei numerischen Berechnungen der
optischen Eigenschaften gibt es drei Moglichkeiten, die Anisotropie der Partikel
zu behandeln. Mit der DDA-Methode (Diskrete Dipol-Approximation) kann die
Doppelbrechung direkt beriicksichtigt werden (Fall 1). Die Orientierung der opti-
schen Achse relativ zum Partikel muss dafiir vorher festgelegt werden (NOUSIAINEN
et al., 2009). Im Fall 2 nimmt man an, dass 2/3 der Partikel dem ordentlichen
Brechungsindex m, und 1/3 der Partikel dem auberordentlichen Brechungsindex
Mao gehorchen (externe isotrope Mischung, DRAINE UND MALHOTRA (1993)). Das
Verhéltnis 2/3:1/3 erklért sich durch die Identitét der (ordentlichen) Brechungsin-
dizes in zwei Raumrichtungen senkrecht zur optischen Achse des Hamatitkristalls
(LONGTIN et al., 1988; KLEBER, 1961). Die optischen Wirkungsquerschnitte werden
zum Beispiel mit der Mie-Theorie individuell berechnet und anschliefsend gewich-
tet. Man mittelt im Fall 3 die ordentlichen und auferordentlichen Brechungsindizes
im Verhéltnis 2/3:1/3 (interne isotrope Mischung) und berechnet anschliefend die
optischen Wirkungsquerschnitte (LONGTIN et al., 1988). Dieses Vorgehen ist phy-
sikalisch nicht exakt, erbringt jedoch nahezu die gleichen optischen Wirkungsquer-
schnitte wie Fall 2 (MOGIL et al., 2007; NOUSIAINEN et al., 2009). Eigene Unter-
suchungen in Kapitel 6, Abbildung 6.9 bestitigen dies. NOUSIAINEN et al., 2009
legen dar, dass die DDA-Methode zu geringeren Asymmetrieparametern fiihrt als

die isotrope Approximation.

2.1.4 Effektiv-Medium-A pproximationen

Natiirliche Mineralstdube sind eine heterogene Mischung mehrerer Mineralien. Die
numerische Bestimmung der Extinktion, Streuung und Absorption setzt die Kennt-
nis des effektiven Brechungsindexes der internen Mischung voraus. Spektrale Bre-
chungsindizes sind in der Literatur nur fiir sehr wenige in natiirlichen Stauben vor-
kommende Mineralien veroffentlicht. Selbst fiir den Fall, dass die Brechungsindizes
aller Staubkomponenten bekannt wéren und ausreichend Rechenkapazitit vorhan-
den wire, fehlten meist viele wichtige Informationen fiir die exakte Losung der Max-

wellgleichungen: Wie hoch ist die Anzahl der Einschliisse? Wo ist deren Position im

15
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Tragermaterial? Welche Gréfe, Form und Orientierung weisen sie auf? Gibt es iiber-
haupt rdumlich separierte Einschliisse oder liegen die Mineralien zusammenhangend
im Partikel vor? In der Praxis sind oftmals nur maximal drei Informationen iiber
die Mikrostruktur der Inhomogenitdten bekannt: die Mineralarten, deren Massen-

oder Volumenanteile sowie deren grundsitzliche rdumliche Verteilung im Partikel.

Unter Beriicksichtigung dieser drei Informationen kénnen dem heterogenen Parti-
kel mit Hilfe von Effektiv-Medium-A pproximationen/-Theorien (EMAs) mittlere,
das heilst effektive, optische Eigenschaften zugeschrieben werden. Allen EMAs liegt
die Annahme zugrunde, dass die Dimension der Inhomogenitéten viel kleiner als die
der Wellenldnge ist, also im Rayleigh-Bereich liegt. Fiir grofere Einschliisse gelten
sogenannte Erweiterte-Effektiv-Medium-Approximationen (EEMAS), die in dieser
Arbeit aber nicht behandelt werden. Die Ungenauigkeit der EMAs ist schwer ab-
schiatzbar, da ,Approximation® in diesem Fall nicht bedeutet, dass bestimmte ma-
thematische Terme vernachlissigt werden, deren Groéfsenordnung einen Schitzwert

der Unsicherheit ergibe.

Alle Gleichungen in diesem Abschnitt sind aus CHYLEK et al. (2000) entnommen.
Die Effektiv-Medium-Approximationen gelten fiir statische beziehungsweise quasi-

statische elektrische Felder. Im inhomogenen Medium gilt

/D(x,y,z)dxdydz:/ eers Ex,y, 2)dadydz. (2.16)
v v

Darin steht D fiir die dielektrische Verschiebung (Flichenladungsdichte), e sy fiir

3

die effektive Dielektrizititszahl des Mediums und E fiir das elektrische Feld.

Die klassischen EM As sind die Lorentz-Lorenz-, Maxwell-Garnett- und Bruggeman

Approximationen. Nach ASPENS (1982) lassen sie sich in der generischen Form

Eeff —f0 _ ; E1— %0 €2 — €0

Ep — €
+ £, 0

- - 2.17
Eeff +2¢0 161+260 252+250 en+2¢eg ( )

zusammenfassen. Dabei steht f fiir die Volumenanteile und ¢ fiir die Dielektrizitéts-
zahlen der Medien 1 bis n.
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Der komplexe Brechungsindex eines nichtmagnetischen Materials wird iiber

’

e =n®—k*, (2.18)
e =2nk

mit der komplexen Dielektrizititszahl in Beziehung gesetzt, wobei € fiir den Realteil
und ¢" fiir den Imaginérteil steht. Die Losung der analytischen EMAs ergibt effektive
komplexe Dielektrizitdtszahlen. Gleichung 2.19 fiihrt auf den effektiven Realteil und

den effektiven Imaginérteil einer heterogenen Mischung:

8/2 +€l12 +€l
neff = \/ 5 s (2.19)

B \/ /812 + 6”2 _ 6/
= 2 .

Kerf
Der effektive komplexe Brechungsindex m.s¢ ergibt sich damit zu

Meff = Neff —i—j]{}eff. (2.20)

Im Folgenden werden einige EMAs vorgestellt mit der Beschrinkung auf zwei Me-

dien.

Lorentz-Lorenz- Approximation

Bei dieser Approximation (LORENTZ, 1880; LORENZ, 1880) ist die zweite Kompo-

nente das Vakuum (g5 = 1)

61—1_€eff—1

f1€1+2 _Eeff+2‘

(2.21)

Maxwell-Garnett- Approximation

Diese Effektiv-Medium-Approximation (MAXWELL-GARNETT, 1904) ist die am h&u-
figsten genutzte. Ein Material, zum Beispiel Komponente 1, wird als Tragermedium
(Matrix) definiert, in dem das andere Material, zum Beispiel Komponente 2, in
Form von rédumlich separierten Einschliissen vorliegt. Das Tragermedium ist homo-

gen (BOHREN UND HUFFMAN, 1998). Die Einschliisse konnen sich in Form, Volumen
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und Orientierung unterscheiden (SOKOLIK UND TOON, 1999). Abbildung 2.3 ver-
deutlicht die Anordnung der Einschliisse, die der Maxwell-Garnett-Approximation

zugrunde liegt.

'0 590|070
o9 |E

Abbildung 2.3: Anordnung der Einschliisse in einem heterogenen Medium. a) Topologie
nach Maxwell-Garnett, Medium 1: Einschluss, Medium 2: Trigermedi-
um. b) inverse Maxwell-Garnett-Topologie, Medium 1: Tragermedium,
Medium 2: Einschluss. ¢) Topologie nach Bruggeman. Abbildung nach
CHYLEK et al., 2000.

Die Berechnungsvorschrift dieser Mischungsregel lautet

€1 — €2  Eeff — &2

f151+2 €2 Eeff+2e9

(2.22)

Das Vertauschen der beiden Materialien fiihrt zur inversen Maxwell-Garnett-Appro-
ximation (Abbildung 2.3 b)

€2 — &1 _ Eeff — €1
Ea+2e1  Eoppt+2e

f2 (2.23)

Bruggeman-Approximation

Die Annahme, dass beide Komponenten zuféllig verteilt sind, wie in Abbildung
2.3 ¢ dargestellt, fithrt zur Bruggeman-Mischungsregel (BRUGGEMAN, 1935). Sie

behandelt beide Materialien gleichwertig, daher ist die Mischungsregel symmetrisch:

€1~ Eeff €2 ~ Eeff
_ — =90. 2.24
h 51+255ff 252+255ff ( )
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Volumen-Mischungsregeln

Den Volumenmischungsregeln liegt die Annahme einer perfekten Mischung zugrun-
de. Diese kommt in der Natur beispielsweise bei Fliissigkeitstropfen vor, in denen eine
zweite Komponente gelost ist. Man unterscheidet unter anderem folgende Volumen-
Mischungsregeln:

Volumenmischung der Dielektrizitdtszahlen

€eff:f1€1+f2€2+... s (2.25)

Volumenmischung der Brechungsindizes

Veerr = iver+ ave +. . (2.26)

und Volumenmischung der dritten Wurzel von &
52]/0:; = fl Ei/d—i-fggé/s—i— . (227)

Zudem kann der effektive Brechungsindex numerisch bestimmt werden. Dabei wird
das mittlere elektrische Feld in jedem Volumenelement des Partikels berechnet. Der
Nachteil dieses Verfahrens ist, dass mangels genauer Kenntnis jeder Spezialfall von
Grofse, Form und Anordnung der Einschliisse separat betrachtet werden muss. Die
numerische Ndherung von e.¢s ist wegen der Mittelung iiber alle Einzelfdlle jedoch

nicht praziser als die Bestimmung von e.;¢ mit einer analytischen Mischungsregel.

Vergleich

Der effektive Brechungsindex einer internen Mischung kann stark von der Anordnung
der Einschliisse, das heifit von der verwendeten Mischungsregel, abhingen. Ist die
Differenz der Brechungsindizes zweier Materialien grof, ergeben sich vor allem fiir
den effektiven Imaginérteil grofte prozentuale Unterschiede zwischen den Mischungs-
regeln. LESINS et al. (2002) verdeutlichen diesen Effekt am Beispiel eines internen
Rufs-Wasser-Gemisches: Abhéngig vom Volumenanteil der Ruf-Einschliisse betriagt
die Differenz in n.s; zwischen Maxwell-Garnett und Volumenmischung 0,4 %. Der
Unterschied in k.;; zwischen Maxwell-Garnett beziehungsweise Bruggeman und der

Volumenmischungsregel betragt dagegen bis zu 15%. Die mit dem effektiven Bre-
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chungsindex berechneten optischen Eigenschaften sind jedoch mit weniger als 1%
auf die verwendete Mischungsregel sensitiv. LESIN et al. (2002) empfehlen deshalb,
die einfache Volumenmischungsregel anzuwenden. SOKOLIK UND TOON (1999) zei-
gen anhand hamatithaltiger interner Mineralienmischungen, dass die Volumenmi-
schungsregel den effektiven Imaginérteil im Vergleich zur Bruggeman-Mischungsregel
um bis zu 80 % iiberschétzt. Im Realteil ergeben sich dagegen nur sehr geringe Un-

terschiede. Die Autoren berechnen zudem die Einfachstreualbedo

bsca o bezt - babs

w = (2.28)

bext bext
der Kompositpartikel. Sie betrachten dafiir eine interne Mischung aus 99 Vol-%
Quarz und 1Vol-% Hamatit sowie eine interne Mischung aus 90 Vol-% Quarz und
10 Vol-% Hamatit mit einer Log-Normal-Grofenverteilung des Mediandurchmessers
500 nm und der Verteilungsbreite 2. Danach ist an der Wellenldnge 500 nm die nach
der Volumenmischungsregel berechnete Einfachstreualbedo um 7 bis 9 % geringer als
die nach der Bruggeman-Mischungsregel berechnete. Die Ergebnisse von SOKOLIK
UND TOON (1999) stimmen demnach mit den Ergebnissen von LESINS et al. (2002)
iiberein. Da die Bruggeman-Mischungsregel physikalischer ist als die Volumenregel,

empfehlen SOKOLIK UND TOON (1999) die Bruggeman-Regel.

2.2 Numerische Losung des Streuproblems

Der in der vorliegenden Arbeit benutzte Mie-Code basiert auf dem in BOHREN UND
HUFFMAN (1998) angegebenen Code fiir konzentrisch ummantelte Kugeln. Dieser
wurde in die Programmiersprache IDL iibertragen und um die Ausgabe der winkel-

abhingigen Streufunktion erweitert.

Fiir asphérische Partikel mit einer sehr komplexen Geometrie, zum Beispiel Sphé-
roide, Zylinder und Chebyshev-Partikel, ist das Randwertproblem nicht mehr ana-
lytisch 16sbar. Hierzu bedarf es numerischer Methoden zur Annidherung der Streu-
funktion, zum Beispiel der T-Matrix-Methode fiir rotationssymmetrische Partikel.
Deren Details werden in BOHREN UND SINGHAM (1991), MISHCHENKO et al. (1996)
und MISHCHENKO UND SASSEN (1998) diskutiert. Da die Maxwell-Gleichungen fiir

zufillig orientierte Partikel gelost werden, sind T-Matrix-Berechnungen zeitaufwen-
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2.3 Grokenverteilung

diger als Mie-Rechnungen. Fiir die Spektralberechnungen in der vorliegenden Arbeit

wurde ein frei verfiigbares Programm von MISHCHENKO (2000) verwendet.

Eine andere numerische Methode zur exakten Losung der Maxwell-Gleichungen ist
die 1973 von PURCELL UND PENNYPACKER (1973) vorgestellte DDA-Methode. Bei
der Diskreten Dipol-Approximation werden die Partikel durch ein Gitter polarisier-
barer Punktdipole ersetzt, die von der einfallenden Lichtwelle und den elektrischen
Feldern der umgebenen Dipole angeregt werden (BOHREN UND SINGHAM, 1991;
DRAINE UND FLATAU, 1994). Wéahrend sich die T-Matrix-Methode fiir spezielle
Partikelgeometrien eignet, konnen mit der DDA-Methode alle beliebigen Geome-
trien behandelt werden. Detaillierte Beschreibungen der DDA-Methode finden sich
zum Beispiel in DRAINE UND FLATAU (1994) und DRAINE UND FLATAU (2004).

2.3 Grolenverteilung

Die Aerosol-Grofenverteilungen werden in dieser Arbeit als Log-Normal-Verteilungen
angegeben. Eine Log-Normal-Verteilung (WILLEKE UND BARON, 1993) ist definiert
durch

dN N (log D — log cmd)®
- , 2.29
dlogD /27 logo P < —2log’c (2.29)

mit, der Partikelanzahlkonzentration N, dem Partikeldurchmesser D, der dimen-
sionslosen Verteilungsbreite (Modenbreite) ¢ und dem Anzahl-Mediandurchmes-
ser cmd. Der Mediandurchmesser der Anzahlgrofenverteilung geht mit der Hatch-
Choate-Beziehung

smd = cmd exp (2 In’ o) (2.30)

in den Mediandurchmesser der Oberflichengrofenverteilung smd iiber (HINDS, 1999).
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3 Synthetische Hamatitpartikel

Derzeit sind 15 verschiedene Eisenoxidverbindungen bekannt (SCHWERTMANN UND
CORNELL, 2000), von denen 12 in der Natur vorkommen. Die Eisenoxidverbindun-
gen untergliedern sich in drei Gruppen: Eisen-(II, III)-Oxide (Fe,Oy ), Eisenhydroxi-
de (Fex(OH)y) und Eisenoxid-Hydroxide (FeOOH). In der Erdkruste ist Eisen zu
5,1 Gew-% enthalten. In Wiistensanden liegen Eisenoxidverbindungen meist in Form
von Hamatit (a — FeaO3) und Goethit (« — FeOOH) vor. Nach LAFON et al. (2006)
liegen 25 bis 75 Gew-% der Gesamteisenmasse in gebundener Form als Eisenoxide
vor. Da jedoch auf Filterproben nur geringe Mengen an Mineralstaubaerosol ge-
sammelt werden konnen, gestaltet sich die genaue Quantifizierung des Eisengehaltes
schwierig. Daraus ergibt sich die Frage, ob der Eisenoxidgehalt des Quellbodens mit

dem des Aerosols gleichgesetzt werden kann.

Ein Ziel der MINO7-Messkampagne im Rahmen dieser Arbeit war es, die optischen
Eigenschaften von Hamatitaerosol hinsichtlich der Formabhéngigkeit der Nephelo-
meterkorrektur zu untersuchen. Die Experimente wurden mit vier Modellaerosolen

durchgefiihrt, deren Partikel eine definierte Form besitzen:

1. sphérischen Himatitpartikeln (circa 135—200 nm Durchmesser, Achsenverhélt-
nis 1,0-1,2),

2. pseudokubischen Hamatitpartikeln (circa 570 nm Kantenlinge),

3. prolaten Hamatitsphéroiden (circa 320 350 nm Lénge, Achsenverhiltnis
1,5 2,2) und

4. prolaten Himatitsphéroiden (circa 480—-570nm Lange, Achsenverhéltnis
2,6 2)9).

Weil derartige Eisenoxidpartikel nicht kommerziell erhéltlich sind, wurden sie im
Labor geziichtet. Die Charge der Pseudokuben ist bereits seit dem Jahr 2004 im
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3 Synthetische Hamatitpartikel

Bestand am IMK-AAF, sie wurde am I[TC-WGT (Institut fir Technische Chemie,
Bereich Wasser und Geotechnologie) angefertigt. Die anderen drei Partikelformen
wurden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls in den Laboren des ITC-WGT herge-
stellt.

In der Literatur sind Anleitungen zum Ziichten verschiedener Gréfen und Formen
zu finden, zum Beispiel von Sphéaroiden und Kugeln (MORALES et al., 1992; OZAKI
et al., 1984; OCANA et al., 1995; SUGIMOTO et al., 1993a), Pseudokuben (SUGIMOTO
et al., 1993b; KANDORI et al., 1991; SUGIMOTO UNS SAKATA, 1992) und Pldttchen
(OZAKI et al., 1990). Diesen Literaturstellen sind auch die Ausfithrungen iiber die
Bildung und das Wachstum der Partikel in Kapitel 3.2 entnommen.

3.1 Herstellung der Eisenoxidpartikel

Zur Herstellung von sphérischen Himatitpartikeln wird zunéchst eine 0,018 M FeCl;-
Losung durch einen Filter mit 200nm Porenweite gepresst, um eine eventuell vor-
handene Partikelkontamination zu beheben. In verschlossenen Glasflaschen altert
die Losung anschlieRend zwei Tage lang bei 100 (£ 1) °C im Heizofen. Danach wird
der rot-orangefarbene, triibe Uberstand mit einer Spritze und einer Pipette abgeho-
ben, so dass die auf den Flaschenboden sedimentierten rostbraunen Hamatitpartikel
sich nicht mit dem Uberstand vermischen. Das Sediment wird mit vollentsalztem
(VE-)Wasser redispergiert, anschliefend zentrifugiert, der klare Uberstand dekan-
tiert. Auf diese Art verliert die Suspension einen grofsen Teil der iiberschiissigen
Chlorid-Ionen. Um den Ionengehalt weiter zu reduzieren, wird die Suspension in
Dialyseschlduche gefiillt und verbleibt solange in der Dialyse, bis sich die Leitfd-
higkeit des tdglich ausgetauschten VE-Wassers nicht mehr dndert, das heifst die
Leitfahigkeit das Niveau von VE-Wasser erreicht hat. Dieser Prozess dauert bis zu
drei Wochen. Der letzte Schritt in der Herstellung ist die Gefriertrocknung der Ha-
matitsuspension: Die in Glaskolben umgefiillten Proben rotieren in einem —80°C
kaltem Isopropanol-Bad und frieren mit groker Oberfliche ein (Rotationsgefrieren);
unter Vakuum resublimiert anschliefend das in den Proben enthaltene Wasser. Zu-
riick bleibt Hamatitpulver, das im Exsikkator aufbewahrt werden kann. Abbildung

3.1 zeigt eine Mikroskopaufnahme der nahezu runden Hamatitpartikel.
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3.1 Herstellung der Eisenoxidpartikel

; s
AccY SpotMagn Det WD Exp F—— 500nm
200kY 3.0 50000x GSE 10.2 5 0.9 Torr gb26022008 27_080109

Abbildung 3.1: Kugelférmige Hamatitpartikel mit Achsenverh&ltnis 1,0—1,2. Im Folgen-
den als Hamatitkugeln“ bezeichnet.

Man erhélt elliptisch geformte Hadmatitpartikel, wenn man der Eisenchlorid-Lésung
Natriumdihydrogenphosphat zusetzt, so dass die wéssrige Losung insgesamt 0,018 M
FeCl; und 1-107*M oder 3:107*M NaH,PO, enthilt. Der Phosphat-Ionen-Gehalt
bestimmt die Exzentrizitdt der Hématitsphidroide: Nach Literaturangaben ergibt
1-10~* M NaH,PO, Achsenverhiltnis zwei, 3-10~* M NaH,PO,4 Achsenverhiltnis vier.
Die Dauer des Alterungsprozesses ist in der Literatur mit sieben Tagen veranschlagt.
Eigene Versuche ergaben, dass die Vorldufersubstanz Akaganeit bereits nach vier Ta-
gen zu Hamatit umgewandelt ist und sich daher die Morphologie der Partikel nicht

mehr verandert.

Pro Liter angesetzter Eisenchlorid-Lésung der oben genannten Konzentrationen

liegt die durchschnittliche Massenausbeute an synthetisiertem Hamatit bei 450 mg.
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3 Synthetische Hamatitpartikel

3.2 Bildung und Wachstum

Sowohl bei der Bildung sphérischer als auch sphéroidaler Haimatitpartikel hydroly-
siert zuerst FeCl; infolge von Wérmeeinwirkung zu 8 — FeOOH (Akaganeit). Durch
ausreichend lange Alterung wandelt sich diese Initialphase in Hématit um. Nach
LAMER UND DINEGAR (1950) verlduft die Bildung sphérischer Hamatitpartikel
nach folgendem Schema: Ist die kritische Konzentration der Losung erreicht, setzt
mit hoher Nukleationsrate die Bildung vieler gleich grofier Keime ein. Die Ubersit-
tigung baut sich schrittweise ab, bis die Nukleationsrate auf Null gesunken ist. Auf
diese Weise entsteht zuerst die Vorlaufersubstanz Akaganeit und danach durch Nu-
kleation und Wachstum Hamatit. Die dabei ablaufenden Vorgénge sind noch nicht

vollstandig verstanden.

Im Falle der Anwesenheit von Phosphat-Ionen, das heifst bei der Bildung sphéro-
idférmiger Hamatitkristalle, formen sich aus Akaganeit 30 bis 40 nm kleine Hima-
titspharoide. Diese Priméarpartikel wachsen nicht, sondern aggregieren entlang ihrer
Langsachse. Untersuchungen mit Magnetfeldern legen nahe, dass das Kristallwachs-
tum vermutlich von einem magnetischen Moment entlang der Lingsachse gesteuert
wird (OZAKI et al., 1986).

Generell entsteht Hamatit nur in einem engen Konzentrations-Bereich von 0,018
bis 0,04 M FeCl; (MORALES et al., 1992). Zu kurze Alterungszeiten bei der Bildung
sphérischer Partikel resultieren in einem hohen Akaganeit-Restgehalt. Zu lange in
kantigen, rhomboedrischen Kristallformen. Deshalb ist es auch nicht moglich, grofse,
runde Hamatitpartikel mit relativ schmaler Grofsenverteilung zu erzeugen. Die Par-

tikelgrofe ist auf Durchmesser von circa 250 nm limitiert.

3.3 Morphologie der Partikel

Aus insgesamt 37 selbst hergestellten Hamatitproben (Kugeln, kleine und grofe
Sphéroide) wurden fiir die Aerosolexperimente drei Stiick ausgewihlt, bei denen un-

ter dem Elektronenmikroskop keine Akaganeit-Riickstinde mehr erkennbar sind.

Bei den  kugelformigen“ Partikeln (Abbildung 3.1) deuten sich vereinzelt rhombo-
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3.3 Morphologie der Partikel

edrische Strukturen an. Die meisten Partikel jedoch zeigen deutlich die gewiinschte
sphérische Form. Die Abbildungen 3.2 und 3.3 zeigen Mikroskopaufnahmen der klei-
nen und groken Sphéaroide. Die Partikel wurden nach den in Abschnitt 3.1 beschrie-
benen Literaturangaben hergestellt. Die tatsichlich erreichten Achsenverhiltnisse
(AV) weichen leicht von den Literaturwerten ab. Im Weiteren werden diese Proben
als ,Sphiroide AV2“ und ,Sphéroide AV3* bezeichnet. Obgleich es sich um prolate
Sphéroide handelt, werden die Probenbezeichnungen mit ganzzahligen Achsenver-
héiltnissen angegeben. Wenn im Text die oblate Partikelform gemeint ist, wird dies

explizit erwihnt.

Alle drei Hamatitproben weisen klar definierte geometrische Formen auf sowie re-
lativ schmale Verteilungsbreiten. Damit ist das Ziel erreicht, die Streueigenschaften
der Aerosolpartikel mit der Mie-Theorie beziehungsweise der T-Matrix-Methode be-
rechnen zu kénnen. Abbildung 3.4 zeigt eine Mikroskopaufnahme der Pseudokuben-
Partikel.

. AccY Spot Magn Det WD E;p fF—— 500nm
20 0kv 3.0 50000x GSE 103 5 0.9 Torr gb16012008 pb 23_071210
ST 1 -

-

Abbildung 3.2: Sphiroidférmige Hamatitpartikel mit Achsenverhiltnis 1,5 2,2. Im Fol-
genden als ,Sphéaroide AV2“ bezeichnet.
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3 Synthetische Hamatitpartikel

___""-I,i" 481 nm

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
20.0kV 30 50000x GSE 102 6 0.9 Torr gb25022008 26_080103

Abbildung 3.3: Spharoidférmige Hamatitpartikel mit Achsenverhéltnis 2,6 —2,9. Im Fol-
genden als ,Sphiroide AV3“ bezeichnet.

Abbildung 3.4: Pseudokubische Hamatitpartikel. Im Folgenden als  Pseudokuben“ be-
zeichnet.
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4 Instrumentierung und experimentelle

Vorgehensweise

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen an zwei Experimentanordnungen
durchgefiihrt: Die MINO7-Messkampagne an der Aerosolkammer NAUA (18.03.2008
bis 28.04.2008) mit Quarzglas-, Quarz-, Himatit- und Mineralstaub-Aerosolen und
die NEPHO1-Kampagne mit Latexaerosolen an einer kleineren, im Aufbau aber dhn-
lichen Laboranordnung (28.02.2007 bis 31.05.2007). In den folgenden Abschnitten
werden die Experimentaufbauten, die optischen Messgerite sowie die Gerite fiir die

Aerosolcharakterisierung vorgestellt.

4.1 Laboraufbau

Fiir den Laboraufbau dient ein Kunststoffbehilter mit einem Volumen von 551 als
Aerosolreservoir und Puffervolumen. Der Behélter wird kontinuierlich mit aus einem
Atomizer dispergierten Latexaerosol versorgt. Um den Probenahmefluss der Mess-
gerite zu gewdhrleisten, ist die Zufuhr von 20 SLM synthetischer Luft notwendig.
Abbildung 4.1 stellt den Laboraufbau schematisch dar.

4.2 Aerosolkammer NAUA

Abbildung 4.2 zeigt ein Schema der 3,7m? groRen Aerosolkammer NAUA, einer
zur AIDA-Versuchsanlage gehdrenden Nebenkammer. In der NAUA-Aerosolkammer
werden die optischen Figenschaften der oben genannten Aerosoltypen untersucht.
Die Experimente werden bei Raumtemperatur, Bodendruck und circa 30 % relativer
Luftfeuchte durchgefiihrt.
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4 Instrumentierung und experimentelle Vorgehensweise

Nach dem Einleiten des Aerosols nehmen die anfinglichen Partikelanzahlkonzen-
trationen von 103 bis 10* P cm ™2 iiber einen Zeitraum von drei bis vier Stunden um
etwa eine Grofenordnung ab. Der durch den Probenahmefluss von 13 bis 20 SLM
entstehende Druckverlust wird durch kontinuierliche Zufuhr trockener, partikelfreier
synthetischer Luft ausgeglichen. Die Folge ist eine fortschreitende Verdiinnung des
Aerosols, die die Dauer eines Experimentzyklusses begrenzt. Wahrend der Experi-
mente sorgt ein Mischventilator fiir eine moglichst homogene rdumliche Verteilung

der Partikel in der Aerosolkammer.

Dispergierer Zyklon Kunststoffoehadlter

Atomizer X

MFC|—Fiter |- ™| | opes D<) > SMPS | Pumpe |

MFC | Filter > Neph > = CPC

MFC Probe < ><— APS

Abluft

[Filter|——{Pumpe]

v
Abluft

Abbildung 4.1: Schema des Laboraufbaus. MFC: Massenflussregler.
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4.3 Instrumentierung

4.3 Instrumentierung

Die Schemazeichnung der NAUA-Aerosolkammer in Abbildung 4.2 enthilt simtliche
an der MINQO7-Messkampagne beteiligten Messgerédte. Im Folgenden werden diejeni-
gen Instrumente vorgestellt, deren Messdaten in die vorliegende Arbeit eingeflossen
sind. Bei den Laborversuchen sind dies das Extinktionsrohr LOPES, das integrie-
rende Nephelometer, Filterprobenahme und weitere Gerédte zur Aerosolcharakteri-
sierung (Partikelanzahlzédhler CPC und die Grokenverteilungsmessgerdate SMPS und
APS, jeweils Fa. TSI). Im Rahmen der NAUA-Versuche wurde zusétzlich ein foto-
akustisches Spektrometer (MuWaPAS) eingesetzt.

polares integrierendes
Nephelometer Nephelometer

'MAAP| | PSAP | LOPES

LOPES
CPC SOAP

i
BUrsten- NAUA

dispergierer V=3 7 m 3

N
Drehteller-
dispergierer \

SMPS| |APS|

Abbildung 4.2: Schema des NAUA-Aerosolbehélters.
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4 Instrumentierung und experimentelle Vorgehensweise

4.3.1 Extinktionsspektrometer LOPES

Methode. Das LOng Path Extinction Spectrometer (LOPES) dient der Messung
des Aerosol-Extinktionskoeffizienten im Spektralbereich 200 bis 1000 nm mit einer
Auflésung von 2,5nm (SCHNAITER et al., 2005). Die Nachweisgrenze des Systems
liegt bei 5-107° m~1. Abbildung 4.3 zeigt ein Schema des LOPES-Systems.

Es werden abwechselnd Spektren von partikelhaltiger und partikelfreier Luft auf-
gezeichnet. Nach dem Bouguer-Beer-Lambert’schen Gesetz ergibt sich daraus der
Aerosol-Extinktionskoeffizient. Bezieht man diesen auf die Aerosolmassenkonzen-

tration im Lichtweg, erhélt man massenspezifische Extinktionsquerschnitte.

T

v
Parabolspiegel Aerosolzelle Umlenkspiegel
r n

——— e —
E—— e . — ;
‘U

Emissions-
faser

1 Empfangsfaser
CH1

CH2

UV-VIS-NIR Diodenarray-
Lichtquelle  spektrometer

3.5 mm

Abbildung 4.3: Schema des LOPES-Systems und Querschnitt durch eine optische Faser.

Technik. Uber eine wasserstoffdotierte optische Faser und einen Parabolspiegel
wird Licht aus einer breitbandigen UV-VIS-Strahlungsquelle in eine 3,17m lange
Aerosolzelle eingekoppelt. Durch die Faltung des Lichtweges mittels eines Retro-
reflektors konnen optische Weglingen von bis zu 6,34 m realisiert werden. Ein Di-
odenarrayspektrometer detektiert in zwei Kanélen das vom Aerosol im Extinkti-
onsrohr abgeschwachte Lichtsignal sowie das ungeschwichte Lichtquellensignal. Da-

durch kénnen etwaige Drifts der Strahlungsquelle korrigiert werden.

Die energiereiche UV-Strahlung schidigt das Fasermaterial punktuell, wodurch

sogenannte Farbzentren entstehen, die die Dampfung der Faser im mittleren UV-
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Bereich erhéhen. Wasserstoffmolekiile diffundieren in die entstandenen Farbzentren
und heilen diese aus. Vor Beginn der Experimente ist deshalb eine zwei- bis dreistiin-
dige ,Aufwirmzeit” erforderlich, bis ein Gleichgewicht zwischen Schidigungs- und
Ausheilungsrate erreicht ist. Wahrend der Experimente wird das Extinktionsrohr

mit einem Volumenfluss von 5SLM betrieben.

4.3.2 Integrierendes Nephelometer

Methode. Die Aerosol-Streukoeffizienten werden mit einem kommerziell erh&ltli-
chen integrierenden Nephelometer (Typ 3563, TSI) bei den Wellenlédngen 450, 550
und 700nm gemessen. Der spezielle Aufbau sorgt dafiir, dass das Streulicht des
luftgetragenen Aerosols unter 7° bis 170° in die Detektoren einféllt und somit ,in-
tegriert” wird, was die Gesamtstreukoeffizienten beziehungsweise die Riickstreuko-

effizienten ergibt.

Technik. Abbildung 4.4 zeigt den schematischen Aufbau des integrierenden Ne-
phelometers. Lichtquelle und Detektor stehen senkrecht zueinander. Weitere Bau-
arten sind in HEINTZENBERG UND CHARLSON (1996) aufgefiihrt. Die Detektoren
erfassen von einem Partikel in Position 1 das Vorwértsstreulicht, von einem Par-
tikel in Position 2 das unter © —90° gestreute Licht und von einem in Position 3
befindlichen Partikel das Riickwartsstreulicht.

Aerosol-
eingang
Lampe ISa®
Aerosol- —
ausgang é );
Detektorgehduse T rotierender
Shutter
(Riickwiirtsstr.) [ ‘ ‘ ‘

Messvolumen Lichtfalle

% o o &7 |

g ) e i j

Abbildung 4.4: Schema des integrierenden Nephelometers. Abbildung nach ANDERSON
et al., 1996.

Mit dem Riickstreushutter konnen Winkel kleiner als © =90 ° ausgeblendet wer-

den, so dass nur Streulicht aus der Riickwartshemisphére detektiert wird.

33



4 Instrumentierung und experimentelle Vorgehensweise

Kalibrierung und Kalibrierdriftbereinigung. Vor Beginn der MINO7-Mess-
kampagne wurde das Nephelometer neu kalibriert und die dabei ermittelten Ka-
librierkonstanten auf das Gerit gespielt. Uber mehrere Wochen hinweg im Mess-
betrieb kénnen sich die Konstanten sukzessive verdandern. Diesen etwaigen Drifts
der Kalibrierkonstanten wird Rechnung getragen, indem téglich eine Driftkorrektur
nach ANDERSON et al. (1996) durchgefiihrt wird. Fiir die Gerétekalibrierung bezie-
hungsweise fiir die tagliche Driftkorrektur werden Gase mit bekannter Differenz des
Streukoeffizienten eingesetzt. Dies sind COs (,high span gas®) und synthetische Luft

Low span gas®).
( g

4.3.3 Fotoakustisches Spektrometer MuWaPAS

Methode. Fiir die direkte Bestimmung des Aerosol-Absorptionskoeffizienten wird

bei der fotoakustischen Methode die Umwandlung von modulierter Lichtstrahlung in

Schall bei Absorption durch die Aerosolpartikel ausgenutzt. Die Absorptionsmessung

am Fotoakustischen Spektrometer (Multi Wavelength PhotoAcoustic Spectrometer)
erfolgt an den Wellenléngen 266, 355, 532 und 1064 nm in vier fotoakustischen Zellen

(Abbildung 4.5).

Abbildung 4.5: Instrumenteller Aufbau des PAS-Systems mit vier fotoakustischen Zellen.

In die einzelnen Zellen wird moduliertes Licht der jeweiligen Wellenldnge einge-

strahlt. Die in den Zellen befindlichen Aerosolpartikel absorbieren einen Teil der
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4.3 Instrumentierung

Strahlung. Diese Energie geben sie durch Stéfse in Form von Warme wieder an das
umgebende Gas ab. Aufgrund periodischer Einstrahlung entsteht eine Druck- be-
ziehungsweise Schallwelle mit einer Frequenz von 4kHz. Die fotoakustische Zelle
ist als ein akustischer Resonator mit einer Eigenfrequenz von 4kHz gefertigt. Die
iiber die Partikelabsorption induzierte Schallwelle wird also im Resonator verstéirkt
und von einem Mikrofon detektiert. Jede Zelle des Systems wird an der Wellenlén-
ge 532nm mit NOy kalibriert. Dies ergibt die Giite der Resonatoren in Form von

1

Zellkonstanten. Die Nachweisgrenzen des Systems liegen bei 1-107°m™! im sichtba-

1

ren und infraroten Spektralbereich sowie bei 1:107°m™! im nahen und fernen UV-

Bereich (LINKE et al., 2006).

Technik. Fin diodenlasergepumpter Nd:YAG-Laser emittiert mit einer Frequenz
von 4kHz die Fundamentalwellenlinge 1064 nm. Ein nichtlinearer Typ 1 LBO-Kris-
tall (LiB3Os) verdoppelt die Frequenz der Fundamentalwellenlénge, dies fithrt zur
Wellenlédnge 532 nm. Der Durchtritt der 1064 nm- und 532 nm-Strahlen durch einen
Typ 2 LBO-Kristall ergibt die Wellenldnge 355 nm. Eine Frequenzverdopplung des
532er-Strahles erzeugt die Wellenldnge 266 nm.

Das Absorptionsspektrometer wird mit einem Gesamtvolumenfluss von 4 SLM be-
trieben. Die hinter den fotoakustischen Zellen montierten Flussregler sorgen fiir einen

identischen Volumenstrom von 1 SLM durch alle vier Zellen.

4.3.4 Aerosolcharakterisierung

Partikelanzahlkonzentration und Grdéfienverteilung. Die Partikelanzahlkon-
zentration wird kontinuierlich mit zwei CPCs (CPC 3022A, Fa. TSI) verfolgt. Alle
fiinfzehn Minuten, das bedeutet jeweils fiinf Minuten nach Beginn einer Probenpha-
se, wird eine Aerosol-Grofenverteilung aufgenommen. Ein SMPS (Fa. T'SI) misst den
Bereich 15 bis 800 nm des elektrischen Mobilitatsdurchmessers (TST INC., 1993), ein
APS (Fa. TSI) den Bereich 0,5 bis 20 um des aerodynamischen Durchmessers (TSI
INC., 2001). An den Réndern der Messbereiche lassen die Zéhleffizienzen beider Ge-
rite nach, so dass bei der Erstellung der Log-Normal-Grofsenverteilungs-Fits das
SMPS bhis 500 nm und das APS ab 800 nm beriicksichtigt wird.
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Rontgenanalysen und Mikroskopie. Anhand von XRD-Analysen (Rontgen-
beugung) verschiedener Bulkproben, das heifst von Siebfraktionen der Bodenpro-
ben, kann die mineralogische Zusammensetzung ermittelt werden. Die XRF-Ana-
lyse (Rontgenfluoreszenzspektroskopie) einer Probe ermoglicht die Bestimmung der
Elementzusammensetzung. Technik und Ergebnisse der XRD- und XRF-Untersu-

chungen werden in Kapitel 7.2 vorgestellt.

Die Form und die chemische Zusammensetzung einzelner Aerosolpartikel kann
mikroskopisch analysiert werden. Fiir TEM-Untersuchungen (Transmissionselektro-
nenmikroskopie) wurden entsprechende Proben auf Metallnetze gezogen. Die Trans-
missionselektronenmikroskopie ermoglicht die Unterscheidung verschiedener Eisen-
oxidphasen an Einzelpartikeln. SEM-Aufnahmen (Rasterelektronenmikroskopie) lie-
fern Abbildungen der Staubaerosole und geben damit Auskunft {iber deren Asphéri-
zitdt. EDX (Energiedispersive Rontgenspektroskopie) erlaubt mittels einer Analyse
der Elementzusammensetzung die Eingruppierung der Mineralien in Calzit, Gips,
NaCl, Silikate und Eisenreiche. Eine Unterscheidung einzelner Silikatphasen, wie
Tonminerale oder Feldspéte, ist ebensowenig moglich wie die Differenzierung ver-
schiedener Eisenoxidphasen. Eine detaillierte Beschreibung der SEM /EDX-Technik
findet sich in HOPPE et al. (2007). Vorsorglich wurden auch Nuclepore-Filter belegt,
damit ist eine spiatere SEM /EDX-Analyse moglich.

4.4 Experimentelle Vorgehensweise

Mineralstaubpartikel der Grofenfraktionen <20 pm oder 20—75 ym werden in die
Aerosolkammer dispergiert, bis ausreichende Signale in LOPES, Nephelometer und
fotoakustischem Spektrometer erreicht sind. Ein Zyklon mit einer Abscheidekante
von 1,2 um begrenzt dabei den mittleren Durchmesser der eingeleiteten Mineral-
staubpartikel. Die Quarzglas-, Quarz- und Hamatitexperimente wurden ohne Zyklon
durchgefiihrt. Die erzielten anfinglichen Partikelanzahlkonzentrationen von 10% bis
10*P ¢cm~2 nehmen iiber einen Zeitraum von drei bis vier Stunden um etwa eine
Grofsenordnung ab.

Abbildung 4.6 veranschaulicht den Ablauf eines Experimentzyklusses. Nach der

Aerosoleinleitphase beginnt der Messzyklus, bestehend aus vier bis sechs Teilex-
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4.4 Experimentelle Vorgehensweise

<—> SMPS
<—> LOPES, Nephelometer, MuWaPAS, APS

® | ® | ® e ®

.
Filterproben

<
~

CpPC
Abbildung 4.6: Schema eines Messzyklusses. R — Referenzphase, P — Probephase.

perimenten. Das Extinktionsrohr LOPES gibt den Messzyklus vor. In den ersten
zehn Minuten wird LOPES mit gefilterter Kammerluft betrieben (Referenzphase)

wahrend der letzten fiinf Minuten wird ein Referenzspektrum aufgezeichnet. In den

3

folgenden zehn Minuten durchstromt partikelhaltige Luft das Extinktionsrohr (Pro-
bephase). Nach zwei bis drei Minuten der Probephase ist das Rohr ausreichend mit
Aerosol durchmischt, in den letzten fiinf Minuten der Probephase erfolgt die Auf-
nahme der Aerosol-Extinktionsspektren sowie die Absorptions- und Streumessung.
Wihrend der optischen Messung wird mit dem APS (fiinf Minuten) und SMPS
(sechs Minuten) eine Grokenverteilung aufgenommen. Der Probephase folgt eine
zehnminiitige Referenzphase, in welcher das Extinktionsrohr innerhalb der ersten
Minuten vom Restaerosol befreit wird. Innerhalb der letzten fiinf Minuten wird
das zweite Referenzspektrum gemessen. Anschliefend beginnt der Zyklus von Neu-
em. Das Nephelometer und das Absorptionsspektrometer sind den LOPES-Zyklen
gleichgeschaltet; die Streu-, Absorptions- und Extinktionsmessungen finden somit

gleichzeitig statt. Die Partikelanzahlkonzentration wird kontinuierlich erhoben.
Zur mikroskopischen Untersuchung der Aerosolpartikel werden gegen Ende eines

Experimentzyklusses, wenn sich die Partikelanzahlkonzentration stark reduziert hat,

TEM- und Nuclepore-Filterproben gezogen.
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5 Nephelometerkorrektur

Die mit dem Nephelometer gemessenen Streukoeffizienten sind fehlerbehaftet und
bediirfen einer Korrektur (ANDERSON UND OGREN, 1998). In diesem Kapitel wer-
den die systematischen Fehlerquellen des Nephelometers vorgestellt und deren nume-
rische Korrektur beschrieben. In diese gehen der komplexe Brechungsindex und die
Grofkenverteilung ein. Fine Sensitivititsstudie beleuchtet die Sensitivitit der Nephe-
lometerkorrektur auf diese Parameter. Die Abhéngigkeit der Nephelometerkorrektur
von der Partikelgrofe wird zudem durch systematische Laborversuche mit monodi-
spersem Latexaerosol untersucht. Die Abhéngigkeit der Nephelometerkorrektur von
der Partikelform wird anhand von Quarzglaskugeln, Quarzsplittern und verschieden
geformter Hamatitpartikel iiberpriift. Dabei werden im Fall der Quarzglaskugeln
und der Quarzsplitter experimentell und numerisch ermittelte Korrekturen direkt
gegeniibergestellt, was Aussagen iiber die Qualitit der numerischen Korrektur er-
laubt. Fiir die sich in ihrer Morphologie unterscheidenden Hamatitpartikel werden
T-Matrix-Rechnungen angestellt. Das Ziel dieses Kapitels ist es, an Modellaerosolen
die Grofsen- und Formabhéngigkeit der Nephelometerkorrektur zu analysieren und
daraus eine geeignete Korrekturmethode fiir reales, natiirliches Mineralstaubaerosol

zu entwickeln.

5.1 Systematische Fehler des Nephelometers

Dieser Abschnitt widmet sich den zwei systematischen Fehlerquellen des Nephelo-
meters. Dariiber hinaus existieren noch weitere Fehlerquellen; beispielsweise wird
das Streulicht nicht exakt in monochromatische Teilstrahlen zerlegt. Folglich wird
auch ein geringer Streulichtanteil im Umfeld der Wellenldngen A\ —450, 550 und
700 nm detektiert. Diese Unsicherheiten sind jedoch nur von geringem Ausmaf und
unabhéngig vom verwendeten Aerosol. Deshalb werden sie an dieser Stelle nicht be-

trachtet. Es sei auf die einschlégige Literatur verwiesen, zum Beispiel auf ANDERSON
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5 Nephelometerkorrektur

et al. (1996) und auf das Handbuch (TSI INC., 1997).

5.1.1 Winkel- und Lampenfehler

Im Idealfall darf das von den Partikeln ausgehende Streulicht nur von den Parti-
keleigenschaften abhéngen, nicht von einer eventuell ungleichméfigen Beleuchtung
des Stromungsrohres. Voraussetzung fiir eine genaue Messung ist deshalb, dass die
Helligkeit der Lampe an jedem Punkt im Stromungsrohr gleich ist, die Lichtquelle
sollte also ein Lambert’scher Strahler sein. Technisch wird diese Anforderung durch

eine vor der Lampe montierte Milchglasscheibe umgesetzt.

Die Lichtintensitit [ einer Lambert’schen Lichtquelle weist eine Cosinusabhingig-
keit auf:
I = I, cos (a) . (5.1)

Unter aw—0° (bezogen auf die Fldchennormale) ist die Lichtintensitdt maximal,

unter schrigem Beobachtungswinkel entsprechend geringer, siehe Abbildung 5.1.

Lambert’scher Strahler

Abbildung 5.1: Die Pfeile im Kreis visualisieren die die von einem Lambert’schen Strah-
ler ausgehende Lichtintensitét I. Sie gehorcht einem Cosinusgesetz. Senk-
recht zur Leuchtfliche ist die Lichtintensitdt maximal.

Die Leuchtdichte L (,Helligkeit“) ist das Verhiltnis von Lichtintensitit zu Fliche:

Lz cos (@)

L pummy
A cos (a)

(5.2)

40



5.1 Systematische Fehler des Nephelometers

Betrachtet man die Lichtquelle unter einem schrigen Winkel, ergibt sich eine um
cos (o) reduzierte Fldche. Gleichzeitig sinkt die Strahlstérke ebenfalls um cos («), so
dass die Helligkeit unter jedem Winkel konstant ist. Die Milchglasscheibe kann diese
Anforderung jedoch nicht vollstdndig realisieren, weshalb die Lichtquelle im Ne-
phelometer kein idealer Lambert’scher Strahler ist: Das Nephelometer besitzt einen

Lampenfehler.

Bedingt durch die Instrumentengeometrie besitzt die Lichtquelle zudem ein einge-
schrinktes Gesichtsfeld, wie Abbildung 5.2 verdeutlicht. Aus diesem Grund werden
Winkel nahe 0° und 180° nicht erfasst (schraffierte Flache in Abbildung 5.2). Wire
ein uneingeschrinktes Gesichtsfeld in diesen Winkelbereichen moglich, bediirfte es
eines unendlich langen Stromungsrohres, um das aus diesen Regionen stammende
Streulicht zu detektieren. Praktisch jedoch nicht zuletzt, da das Nephelometer als

Feldmessgerit konzipiert ist — sind der Rohrlinge Grenzen gesetzt.

1.1

098
0.8 -
0,7 |-

06 |-

Sensitivitat

03 |

0,2 |-

0,1 _ —m=— Sensitivitdtsmessung nach Anderson .
ideale Sinus-Sensitivitét

0,0 i T S T T B T T S
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Streuwinkel [°]

Abbildung 5.2: Ideale (Linie) und reale (Quadrate) Sensitivitdtscharakteristik der Streu-
lichtdetektoren im Nephelometer. Die schaffierten Fldchen kennzeichnen
den Winkelfehler, die grau unterlegten Flichen den Lampenfehler.
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5 Nephelometerkorrektur

Das Gesichtsfeld des Nephelometers umfasst den Winkelbereich 7 bis 170°, damit
fehlen die fiir grofse Partikel besonders relevanten Streusignale fiir Winkel unterhalb
7°.

Aufgrund dieser zwei systematischen Fehler miissen die mit dem Nephelometer
gemessenen Streukoeffizienten abhédngig von der Partikelgrofe und gegebenenfalls
auch von der Partikelform korrigiert werden. Die Grofsen- und Formabhingigkeit
der Nephelometerkorrektur wird in den Kapiteln 5.3 und 5.4 ausfiihrlich behandelt.

Somit beeinflussen vier systematische Fehlerquellen die Streulichtmessung: Der
Winkel- und Lampenfehler, der Kalibrierfehler und der Fiinf-Minuten-Mittelungs-
fehler. Letzterer entsteht infolge der Aerosolverdiinnung wéhrend einer Messreihe

und wird durch entsprechende Mittelung der Streukoeffizienten beriicksichtigt.

5.1.2 Numerische Bestimmung der Nephelometerkorrektur

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Aerosol-Streukoeffizienten mit einem integrie-
renden Nephelometer gemessen. Aufbau, Kalibrierung und die systematischen Fehler
des Instrumentes sind in den Kapiteln 4.3.2 und 5.1 beschrieben. Der vorliegende
Abschnitt beschiftigt sich mit dem Winkel- und Lampenfehler (W F und LF') der
Streumessung. Beide Fehler erfordern eine Korrektur der gemessenen Streukoeffi-
zienten. Die Korrekturfaktoren fiir die drei Nephelometerwellenlingen werden auf

numerischem Wege bestimmt.

Dafiir muss zunéchst die Grokenverteilung des Aerosols, das heifit der Median-
durchmesser und die Verteilungsbreite, bekannt sein. Eine Mie-Rechnung unter Ver-
wendung des komplexen Aerosol-Brechungsindexes ergibt die Phasenfunktion p in
Abhéngigkeit des Streuwinkels. Auf dieser Grundlage werden folgende Korrektur-

faktoren C,,;. berechnet:

wr _ integrierte Streuintensitét 0° — 180°

mie

— = (5.3)
integrierte Streuintensitat 7° — 170°
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5.1 Systematische Fehler des Nephelometers

CWF+LF _ integrierte Streuintensitit 0° — 180°

maie

integrierte sensitivititsgewichtete Streuintensitit 0° — 180°

CWFILE _ wahres Riickstreuverhaltnis 0° — 180°
mie, RSV fohlerbehaftetes gemessenes Riickstreuverhiltnis 0° — 180°
CWE heriicksichtigt ausschlieflich das eingeschriinkte Gesichtsfeld des Nephelome-

ters.

Fiir OWEHEE st die wahre* Mie-berechnete Streuintensitiit einer sensitivititsge-
wichteten Streuintensitit gegeniibergestellt: Wie in Kapitel 5.1 beschrieben, verlauft
die streuwinkelabhéingige Sensitivititscharakteristik nicht wie eine Sinuskurve, son-
dern weicht von diesem Ideal ab. Diese Abweichung ist in Abbildung 5.2 schraffiert
(Winkelfehler) und grau unterlegt (Lampenfehler): ANDERSON et al. (1996) haben
an vier baugleichen Nephelometerlichtquellen die Leuchtdichte im Winkelbereich
0° 180° vermessen. Daraus ergibt sich eine Sensitivitidtscharakteristik (Quadrate
in Abbildung 5.2), mit der die ,wahre* Mie-berechnete Streuintensitit gewichtet
werden kann. Diese Vorgehensweise beriicksichtigt sowohl den Winkel- als auch den

Lampenfehler des Nephelometers.

Das mit dem Nephelometer gemessene fehlerbehaftete Riickstreuverhiltnis (RSV)
wird korrigiert, indem das iiber den vollen Winkelbereich berechnete ,tatsidchliche®

Riickstreuverhéltnis ins Verhéltnis gesetzt wird zu dem auf den Anderson-Messung-
CWF+LF

en basierenden fehlerbehafteten Riickstreuverhiltnis. Anders als C/V.E und C)).”
ist C%?RL;V kleiner als Eins. Das bedeutet, die Nephelometermessung iiberschitzt

das tatsichliche Riickstreuverhéiltnis.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Streudaten wurden mit C'VFHEE korrigiert, da
beiden Fehlerquellen Rechnung getragen werden muss. Die Abhéngigkeit der Kor-
rektur vom Brechungsindex und von der Groéfenverteilung wird separat in Kapitel

5.2 behandelt.
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5 Nephelometerkorrektur

5.2 Sensitivitat der Korrektur auf den

Brechungsindex und die Grofienverteilung

Uber den Brechungsindex von Mineralstaub gibt es in der Literatur zahlreiche An-
gaben, deshalb wird zunéchst eine Sensitivitdtsstudie zur Nephelometerkorrektur
durchgefiihrt. Deren Fragestellung lautet: Welche Auswirkungen haben Veridnde-
rungen des komplexen Brechungsindexes und Variationen der Grokenverteilungspa-

rameter auf den Nephelometerkorrekturfaktor?

1. Variation des Realteils

Eine Literaturrecherche iiber die Feld- und Laborstudien der vergangenen 30 Jahre
zum komplexen Brechungsindex von Saharastaub ergibt die in Tabelle 5.1 zusam-
mengefassten Mittelwerte (MULLER et al., 2009; PETZOLD et al., 2009; KANDLER
et al., 2007; BALKANSKI et al., 2007; CARLSON UND BENJAMIN, 1980; CARL-
SON UND CAVERLY, 1977; MOULIN et al., 2001; PATTERSON et al., 1977; PAT-
TERSON, 1981). Im Rahmen der SAMUM-Feldmesskampagne wurden Staub-Bre-
chungsindizes aus SOAP-Daten (Spectral Optical Absorption Photometer, MUL-
LET et al., 2009) bestimmt. Sie sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Da in der NAUA-
Mineralstaubkampagne MINO7 unter anderem auch SAMUM-Sande optisch vermes-
sen wurden, wird die Nephelometer-Sensitivitédtsstudie auf Grundlage der SAMUM-
Brechungsindizes durchgefiihrt. Fiir die Wellenldnge A —450nm ist die hochste Ne-
phelometerkorrektur zu erwarten, daher beschrinkt sich die Sensitivitdtsuntersu-
chung auf ebendiese Wellenldnge. Mit ¢md —280nm und o — 1,7 beziehungsweise
1,8 werden der Mie-Rechnung realistische Grofsenverteilungsparameter der MINQO7-
Kampagne zugrunde gelegt. Tabelle 5.3 gibt die Nephelometerkorrekturfaktoren fiir
A — 450 nm in Abhéngigkeit realistischer Real- und Imaginérteile, dem mittleren Par-

tikeldurchmesser und der Verteilungsbreite o an.

Bei festem Imaginérteil fiihrt eine Erhéhung des Realteils von 1,53 auf 1,59 zu einer
Verminderung des 450 nm-Nephelometerkorrekturfaktors um 0,9 %. Ist die Wellen-
lange konstant, ist der Korrekturfaktor somit in diesem Realteilbereich kaum auf

Verdnderungen sensitiv, vgl. Abschnitt 7.3.
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5.2 Sensitivitit der Korrektur auf den Brechungsindex und die Grékenverteilung

A 450 nm 550 nm 700 nm

n 1,53—1,59

n Mittelwert 1,56

k 3,1-107%-8-107% | 1,6-103-8-107% |24-1073-8-1073
k Mittelwert | 5,55-1073 481073 4,12-1073

Tabelle 5.1: In der Literatur verdffentlichte Brechungsindizes von Saharastaubaerosol;
Realteil n, Imaginérteil k.

A 450 nm 550 nm 700 nm
n 1,53 1,53 1,53
k 5,05-1073 1,6-1073 3,33-10~4

Tabelle 5.2: In der SAMUM-Feldmesskampagne gemessene Staub-Brechungsindizes
(MULLER, 2008).

cmd =280 nm cmd = 1000 nm
n k ot o om o oge
1,53 5,05-1073 1,162 1,181 1,542 1,616
1,59 5,05-1073 1,151 1,169 1,547 1,621
1,53 3,1-:1073 1,161 1,179 1,518 1,582
1,53 81073 1,163 1,183 1,579 1,665

Tabelle 5.3: Nephelometerkorrekturfaktor C;e bei A=450nm in Abhéngigkeit von fiir
Saharastaub realistischen Real- und Imaginérteilen (n, k). Betrachtet wur-
den zwei Partikeldurchmesser cmd und zwei Verteilungsbreiten o.
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5 Nephelometerkorrektur

2. Variation des Imaginirteils

Auch Angaben {iber den Imaginirteil des Brechungsindexes an einer festen Wel-
lenlinge schwanken in der Literatur. Deshalb wird die Abhéngigkeit des Korrek-
turfaktors innerhalb eines Wertebereiches von 3,1:1072 bis 8-10~% untersucht. Die
in Tabelle 5.3 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass bei 280nm kleinen Partikeln
und festem Realteil eine Erhohung des Imaginirteils von 3,1-1072 auf 8-1073 zu ei-
ner Erhohung des 450 nm-Nephelometerkorrekturfaktors um 0,2 % bei o — 1,7 fiihrt.
Bei bei ¢ — 1,8 kommt es zu einer Erhéhung des Nephelometerkorrekturfaktors um
0,3 %. Somit ist der Korrekturfaktor bei konstanter Wellenlédnge in diesem Imaginér-
teilbereich kaum auf Verinderungen sensitiv. Fiir 1000 nm grofe Partikel dagegen ist
die Sensitivitiit des Nephelometerkorrekturfaktors auf Anderungen des Imaginérteils
mit 4% bei 0 = 1,7 und mehr als 5% bei 0 = 1,8 erheblich.

3. Variation der Verteilungsbreite

Tabelle 5.3 zeigt, dass die erforderliche Nephelometerkorrektur auch von der Grofsen-
verteilungsbreite o abhangt. Fiir 280 nm kleine Partikel betrdgt die Erhohung des
Nephelometerkorrekturfaktors circa 1,5%, wenn o von 1,7 auf 1,8 zunimmt. Dem-
gegeniiber erhoht sich fiir Grokenverteilungen mit einem hohen Mediandurchmesser
von 1000 nm der Nephelometerkorrekturfaktor um rund 5%, wenn o von 1,7 auf 1,8
erhoht wird.

Bei der Ermittlung der Nephelometerkorrektur im NAUA-relevanten Partikelgro-
flenbereich sollte demnach die Verteilungsbreite bis mindestens auf die erste Nach-
kommastelle bekannt sein. Die Gréfenverteilungsauswertung ist jedoch fehlerbehaf-
tet, so dass diese Anforderung nicht immer erfiillt werden kann, besonders bei at-
mosphiérisch relevanten breiten Groéfenverteilungen. Soll das Nephelometer bei Ae-
rosolen mit groken Mediandurchmessern eingesetzt werden, erfordert das die Kennt-
nis der Verteilungsbreite auf mindestens zwei Nachkommastellen genau. Dies stofst
jedoch an praktische Grenzen bei der Anpassung der SMPS- und APS-Grofenver-
teilungen. Dariiber hinaus ist eine Log-Normal-Verteilung nicht immer das beste
Modell, um eine gemessene Grofenverteilung zu beschreiben. Die Bestimmung der

Verteilungsbreite ist in solchen Féllen von vornherein nicht méglich.
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4. Variation des Mediandurchmessers

Jene praktischen Grenzen der Grofenverteilungsbestimmung gelten auch fiir den
mittleren Partikeldurchmesser cmd, besonders bei breiten Verteilungen. Die Ursa-
che der Ungenauigkeit ist die nicht exakt bekannte Dichte der Staubpartikel. Es
ist deshalb denkbar, dass sich Unsicherheiten bei der ecmd-Bestimmung auch auf
den Nephelometerkorrekturfaktor niederschlagen. Unter Verwendung der Staub-Bre-
chungsindizes aus Tabelle 5.2 und der Verteilungsbreiten o =1,7 und o =1,8 wur-
de fiir Mediandurchmesser von 100 bis 1200 nm die Nephelometerkorrektur fiir die
Wellenldngen 450, 550 und 700 nm berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung
5.3 aufgetragen. Danach besteht im NAUA-relevanten Partikelgrofenbereich von
200 bis 350 nm fiir A=450nm eine cmd-Spanne von 40 bis 50 nm, innerhalb de-
rer sich der Nephelometerkorrekturfaktor um 0,02 erhéht. Der Mediandurchmesser
sollte also auf genauer als 40 nm ermittelt werden. Fiir A —550nm gilt eine Spanne
von 60 nm, fiir A="700nm gilt ein Bereich von rund 70 nm. Die in der praktischen
Auswertung tatsichlich erreichbare Unsicherheit des Mediandurchmessers ist etwas
hoher aufgrund der Unsicherheiten in der Dichte, des aerodynamischen Formfak-
tors sowie der SMPS- und APS-Anpassungsfaktoren. Grofenverteilungen mit hohen
Mediandurchmessern ab 600 nm erfordern eine cmd-Genauigkeit von mindestens 30,
40, beziehungsweise 55 nm. Die engeren Toleranzen bei hohen Mediandurchmessern
liegen begriindet im steileren Anstieg des Korrekturfaktors im Bereich hoher emds

im Gegensatz zum geringeren Anstieg im Bereich niedrigerer cmds.

5. Zusammenfassung

Die Sensitivitidtsstudien mit Saharastaub-Brechungsindizes haben gezeigt, dass der
Nephelometerkorrekturfaktor kaum auf geringe Variationen des komplexen Brechungs-
indexes sensitiv ist, wenn der Mediandurchmesser mit 280 nm verhéltnisméfig klein
ist. Bei einem Mediandurchmesser von 1000 nm ist der Korrekturfaktor dagegen
deutlich empfindlicher auf Verdnderungen des Brechungsindexes, vor allem des Ima-
gindrteils. Variationen der Grokenverteilungsparameter haben ergeben, dass der Me-
diandurchmesser bis auf circa 50 nm, die Verteilungsbreite mindestens bis auf die ers-
te Nachkommastelle bekannt sein sollte, was bei atmosphérisch relevanten, breiten

Grofkenverteilungen jedoch nicht immer sichergestellt werden kann.

47



5 Nephelometerkorrektur
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Abbildung 5.3: Nephelometerkorrekturfaktoren in Abh#ngigkeit des Partikeldurchmes-
sers, der Nephelometerwellenléinge und der Verteilungsbreite o.

5.3 Experimente zur Grollenabhangigkeit

Wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben, miissen die mit dem Nephelometer gemessenen
Streukoeffizienten abhiingig vom Partikeldurchmesser korrigiert werden. Um die
Abhéngigkeit der Nephelometerkorrekturfaktoren von der Partikelgrofle zu unter-
suchen, wurden im Rahmen der NEPHO1-Messkampagne systematische Laborver-
suche mit monodispersen Latexkiigelchen der Durchmesser 125 nm, 200 nm, 300 nm,
500 nm und 800 nm durchgefiihrt.

Abbildung 5.4 zeigt die Extinktionsspektren der 300-, 500- und 800 nm-Latexae-
rosole. Es fillt auf, dass die Spektren von Mie-Interferenzen und einer kleinskaligen

Ostzillationsstruktur durchzogen sind.
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5.3 Experimente zur Grofenabhédngigkeit

Die experimentelle Bestimmung der Nephelometerkorrektur basiert auf der Eigen-
schaft, dass Latex im Spektralbereich 200 bis 1000 nm keine Absorption aufweist.

Es triagt demnach nur die Streuung zur Extinktion bei. Ohne den systematischen

0,005

0,004

0,003

0,002

Extinktionskoeffizient [1/m]

0,001

0,000 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenlange [nm]

Abbildung 5.4: Gemessene Extinktionsspektren der 300-, 500- und 800 nm-Latexaeroso-
le.

Fehler des Nephelometers miisste der gemessene Streukoeffizient mit dem am Ex-
tinktionsrohr gemessenen Extinktionskoeffizienten iibereinstimmen. In diesem Fall
ist die Einfachstreualbedo gleich Eins. Die reale Streumessung ist dagegen fehlerbe-
haftet, wodurch ein geringerer Streukoeffizient gemessen wird. Folglich ergibt sich

die gemessene Einfachstreualbedo wyepn, zu einem Wert kleiner als Eins:

bsca < bert; WNeph <1. (54)

Der Nephelometerkorrekturfaktor Ce,), ist derjenige Faktor, der die mit LOPES und

Nephelometer gemessene, fehlerbehaftete Einfachstreualbedo wyep, auf den Zielwert
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Abbildung 5.5: Experimentell bestimmte Nephelometerkorrekturen fiir monodisperse
Latexkiigelchen verschiedenen Durchmessers. Die Farben Blau, Griin
und Rot symbolisieren die Wellenldngen des Nephelometers. Die Zahlen
in Klammern geben die Anzahl der Teilexperimente an, die der jeweiligen
Auswertung zugrunde liegen.

Eins korrigiert:
Wyiel — 1= Cexp ()\) . wNeph ()\) . (55)

Der Korrekturfaktor bestimmt sich also aus der inversen gemessenen Einfachstreu-

albedo by () .
Clgp (N) = 22220 — . 5.6
P ( ) bsca ()\) wNeph ()\) ( )

Die auf diese Weise ermittelten Korrekturfaktoren sind in Diagramm 5.5 als Funk-
tion der Partikelgrofe und der Wellenldnge aufgetragen. Die Fehlergrenzen der Kor-
rekturfaktoren ergeben sich aus den mittleren Fehlern der Einzelexperimente und
beinhalten somit die Messfehler der Extinktion und Streuung. Aus der Grafik geht
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5.4 Experimente zur Formabhéingigkeit

hervor, dass mit der Partikelgréfte auch der Nephelometerkorrekturfaktor zunimmt.
Dieser systematische Messfehler hingt von der Wellenldnge ab und ist im blau-
en Spektralbereich ausgepréigter als im roten. Die Ursache dafiir ist, dass sich bei
konstantem Partikelradius mit zunehmender Wellenlinge der Gréfenparameter ver-
ringert. Die Partikel erscheinen deshalb unter vergleichsweise langwelliger Strahlung
optisch kleiner und die Streukoeffizienten miissen schwécher korrigiert werden. Im
Diagramm ist zu erkennen, dass die Korrekturfaktoren der 500 und 800 nm groften
Latexpartikel den steilen Anstieg der kleineren Durchmesser nicht fortsetzen. Die-
ser Effekt ist besonders bei der griinen und roten Wellenldnge zu beobachten und
ldsst sich mit den Mie-Interferenzen in den Latex-Extinktionsspektren erkldren: Die
Mie-Interferenzen verlaufen bei kleinen Streuwinkeln sehr steil. Das Nephelometer
integriert deshalb aufgrund des Winkelfehlers {iber unterschiedlich viele Mie-Inter-
ferenzen, abhingig von der Partikelgrofe und der Wellenldnge. Die experimentell
ermittelten Korrekturfaktoren der 500 und 800 nm grofen Latexpartikel folgen so-
mit nicht dem erwarteten linearen Anstieg, sondern verlaufen wegen der Interferenz-

struktur flacher.

Anhand der monodispersen Latexpartikel konnte experimentell nachgewiesen wer-
den, dass die erforderliche Nephelometerkorrektur mit der Partikelgrofse zunimmt.
Im Zusammenhang mit den in den NAUA-Experimenten zu erwartenden Aerosol-
Grofkenverteilungen bedeutet das, dass vor allem die grofsen, oberflichenreichen Par-
tikel auf der rechten Flanke der Gréfenverteilungen die Nephelometerkorrektur sig-
nifikant beeinflussen. Der Korrekturfaktor an der blauen Wellenlénge ist dabei stets

grofer als der an der roten.

5.4 Experimente zur Formabhingigkeit

Das integrierende Nephelometer wird auch bei Mineralstaubexperimenten einge-
setzt. Daher gilt es zu untersuchen, ob die asphérische Form der Mineralstaub-
partikel die Nephelometerkorrektur beinflusst. Sollte dies der Fall sein, wiirde dies
die Korrektur der Streudaten erschweren, da sich die irreguliren Partikelformen im
Ensemble nicht genau beschreiben lassen und der exakte Streuquerschnitt deshalb

nicht numerisch bestimmt werden kann.
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5 Nephelometerkorrektur

Zur Untersuchung des Formeinflusses auf die Nephelometerkorrektur wurden Ex-

perimente mit Partikeln verschiedener Morphologie durchgefiihrt:

e Quarzglaskugeln,

Quarzsplitter (BCR66) mit asphérischer, aber kompakter Form,

Hamatitkugeln,

Héamatitsphiroide mit Achsenverhéltnis 2,

Hamatitsphiroide mit Achsenverhiltnis 3,

Hamatitpseudokuben.

5.4.1 Quarzglaskugeln

Runde Partikel stellen die einfachste Partikelform dar, ihre Phasenfunktion kann
mit der Mie-Theorie exakt berechnet werden. Deshalb sollte der im blinden Win-
kelbereich des Nephelometers befindliche Streulichtanteil mit einer Mie-Rechnung
exakt quantifiziert und somit korrigiert werden kénnen. Abbildung 5.7 zeigt eine
elektronenmikroskopische Aufnahme der verwendeten Quarzglas-Partikel (Merck:
Monospheres®500). Die Partikel sind exakt rund, ihr Durchmesser stimmt iiberein
mit der vom Hersteller angegebenen Nominalgrofe 480 nm bei 5% Standardabwei-
chung. Die Quarzglas-Partikel wurden mit dem Drehtellergenerator ohne nachge-
schaltetem Zyklon in die Aerosolkammer dispergiert. In Diagramm 5.6 ist die An-
zahlgrofenverteilung der Aerosolphase dargestellt. Die SMPS- und APS-Messungen
wurden mit den Parametern Dichte p—1,9 gcm ™3 und aerodynamischer Formfaktor
1,0 aneinander angepasst. Der Grofenverteilung wurde eine Log-Normal-Verteilung
einbeschrieben. Der Mediandurchmesser cmd — 493 nm und die Modenbreite o — 1,1

stimmen mit der Nominalgrofe der Partikel gut {iberein.
Die Vorgehensweise zur experimentellen Ermittlung der Nephelometerkorrektur

gestaltet sich analog zu der fiir Latexaerosole (vgl. Abschnitt 5.3). Der Auswertung

liegen 14 Teilexperimente zugrunde, deren Extinktionsspektren mit der Mie-Theorie
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5.4 Experimente zur Formabhéingigkeit

reproduzierbar sind (siehe Kapitel 6.2). Tabelle 5.4 stellt die experimentell und rech-
nerisch ermittelten Korrekturfaktoren gegeniiber. Der Messfehler der Streuung und
Extinktion miindet fiir jedes der 14 Teilexperimente in eine Standardabweichung des
experimentell ermittelten Korrekturfaktors Ce,,. Das Mittel dieser Standardabwei-
chungen ergibt den in Tabelle 5.4 angegebenen Fehlerbereich. Somit beinhaltet die
Standardabweichung von C,,, die iiber 14 Teilexperimente gemittelten Messfehler

von Streuung und Extinktion.

Fiir die gleichen Experimente wurden Mie-Rechnungen durchgefiihrt, um den Kor-
rekturfaktor auch auf numerischem Wege zu bestimmen. Dazu bedarf es der Kennt-
nis der spektralen optischen Konstanten. Nach Herstellerangaben betrigt die Dichte
der Quarzglaskugeln 1,9gcem™3, iiber den Brechungsindex gibt es keine Informati-
on. BANGS LABORATORIES (2008) geben fiir Quarzglas der Dichte 1,9gcem™3 als
Brechungsindex 1,37 an der Wellenldnge 589 nm an. Fiir die Mie-Rechnungen sind
jedoch spektrale Brechungsindexes im Wellenldngenbereich 200 bis 1000 nm erfor-
derlich. Spektrale Brechungsindizes von Quarzglas wurden von PALIK, 1985 verof-
fentlicht. Sie beziehen sich jedoch auf Quarzglas (,fused silica®) der Dichte 2,2 g cm 3.
Diese spektralen Brechungsindizes wurden mit einem Faktor 0,94 derart nach unten
skaliert, dass sich bei der Wellenléinge 589 nm der Brechungsindex 1,37 ergibt (siehe
auch SCHNAITER et al. (2005)). Durch Interpolation wurden dann die optischen
Konstanten an den LOPES-Wellenldngen ermittelt.

Abbildung 5.8 zeigt den gemessenen Extinktionsverlauf eines Quarzglaskugel-Ex-
perimentes und den zugehorigen Mie-Fit. Die zugehorige Bestimmung von Groéfen-
verteilungsparametern aus den Extinktionsspektren ist in Kapitel 6.2 erlautert. Mit
SMPS und APS ergibt sich die Grofenverteilung zu cmd =493 nm und o = 1,09. Bis
zu einer Wellenlange von A — 550 nm deckt sich das Mie-Spektrum innerhalb des Ex-
tinktionsmessfehlers mit dem gemessenen Spektrum. Oberhalb von A\ — 550 verlauft
das Mie-Spektrum etwas steiler als das gemessene Spektrum. Mit dem spektralen
Brechungsindex sowie der gemessenen Grofenverteilung ist das Extinktionsspektrum
durch eine Mie-Rechnung demnach sehr gut reproduzierbar. Somit kann davon aus-
gegangen werden, dass die ermittelten spektralen Brechungsindizes korrekt sind. Die
gemessene Partikelanzahlkonzentration betrigt 1035 P cm™3. Die fiir den Fit erfor-

derliche Partikelanzahlkonzentration stimmt mit der CPC-Genauigkeit iiberein.
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Abbildung 5.6: Anzahlgrékenverteilung des Quarzglaskugel-Aerosols. Quadrate: gemes-
sene Verteilung. Linie: Log-Normal-Fit. Die Grofenverteilung aus Expe-
riment 16, Teilexperiment 3 steht exemplarisch fiir alle Quarzglaskugel-
Grofenverteilungen.
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Abbildung 5.7: Mikroskopaufnahme der Quarzglaskugeln (Bulkmaterial).
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Abbildung 5.8: Extinktionsspektrum der Quarzglaskugeln (schwarz mit grauen Fehler-
balken) mit angepasstem Mie-Extinktionsverlauf (rot). Das Spektrum
wurde wihrend der MIN(07-Messkampagne, Experiment 16, Teilexperi-
ment 3 aufgezeichnet.

Wie in Abschnitt 5.1.2 erlautert, werden die Korrekturfaktoren mit einer IDL-
Routine errechnet, in die Winkel- und Lampenfehler des Nephelometers einbezogen
werden. Fiir jedes Teilexperiment wurden so mit dessen jeweiliger Grofenverteilung
durch eine Mie-Rechnung drei individuelle Korrekturfaktoren fiir A =450, 550 und
700 nm bestimmt. Die Standardabweichung des Mie-Korrekturfaktors (sieche Tabelle
5.4) représentiert die Streubreite iiber alle 14 Teilexperimente. Sie ist aufgrund der

iiber alle Teilexperimente fast identischen Grofenverteilungen sehr gering.

Abbildung 5.9 stellt die Resultate aus Experiment und Mie-Rechnung grafisch
dar. Aus den experimentell bestimmten Korrekturfaktoren (Quadrate) ergibt sich
das Mittel (durchgezogene Linie) sowie die Fehlergrenzen (gestrichelte Linie). Die

Dreiecke kennzeichen die numerisch bestimmten Korrekturfaktoren. Aus Tabelle 5.4
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5 Nephelometerkorrektur

A 450 nm 550 nm 700 nm
Ceap 1,18 (+0,06) 1,12 (4 0,06) 1,06 (+0,08)
Chrie 1,169 (£ 0,002) 1,127 (£0,001) 1,084 (£0,001)

Tabelle 5.4: Experimentell (Cmp) und numerisch (Cynie) gewonnene Korrekturfaktoren
fiir das Quarzglaskugel-Aerosol. Die Werte in Klammern geben die Stan-
dardabweichungen an.

und Abbildung 5.9 wird deutlich, dass die experimentell und rechnerisch ermittelten
Nephelometerkorrekturfaktoren innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Dem-
nach ist es méglich, die mit dem Winkel- und Lampenfehler behaftete Streumessung
an spharischen Partikeln durch Mie-Rechnungen zu korrigieren. Voraussetzung da-
fiir ist die Kenntnis der Grofenverteilung sowie der spektralen optischen Konstanten
des Aerosols. Nach Anwendung des Korrekturfaktors C,,;. auf die gemessene, feh-

lerbehaftete Einfachstreualbedo wyepn,

Wgor = WNeph * Omie ) (57)

sollte die korrigierte Einfachstreualbedo wy,, gleich Eins sein. Dies ist innerhalb der

Fehlergrenzen von wy,,, welche auf dem Messfehler von wy.,, basieren, auch erfiillt.

In Tabelle 5.5 sind die experimentell ermittelten Korrekturfaktoren der 500 nm
groken Latexkugeln und der ebenso grofen Quarzglaskugeln gegeniibergestellt. Es
fallt auf, dass bei konstanter Wellenlinge der Latex-Korrekturfaktor den Quarz-
glas-Korrekturfaktor leicht iibersteigt, wobei sich die Fehlerspannen jedoch deut-
lich iiberschneiden. Diese Relation ist mit dem Brechungsindexunterschied zwischen
beiden Materialien erkldrbar: Latexkugeln wirken mit einem Brechungsindex von

circa 1,59 optisch grofer als Quarzglaskugeln mit einem Brechungsindex von cir-

Abbildung 5.9: Experimentell (Quadrate) und numerisch ermittelte (Dreiecke) Quarz-
glaskugel-Nephelometerkorrekturfaktoren fiir die Wellenldngen a) 450,
b) 550 und ¢) 700 nm. Durchgehende Linie: Mittelwert der experimentell
bestimmten Korrekturfaktoren, gestrichelte Linien: mittlere experimen-
telle Fehlergrenzen.
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5 Nephelometerkorrektur

ca 1,37. Die Latex-Streukoeffizienten miissen deshalb stirker korrigiert werden. Die
Sensitivitdtsstudie an kugelférmigen Staubpartikeln in Abschnitt 5.2 ergab, dass der
Nephelometerkorrekturfaktor in einem Brechungsindexintervall von 1,53 bis 1,59 na-
hezu konstant bleibt (bei konstanter Wellenlénge). Der Brechungsindexunterschied
zwischen Latex und Quarz ist dagegen deutlich grofer, woraus sich ein  wenn auch

geringfiigiger — Unterschied in den Korrekturfaktoren ergibt.

A 450 nm 550 nm 700 nm
Latex500
Coap 1,24 (+0,04) 1,17 (£ 0,05) 1,12 (4 0,06)
Oggggm“zglask“g@l” 1,18 (£ 0,06) 1,12 (£0,06) 1,06 (£0,08)
Tabelle 5.5: Experimentell an 500nm grofen Latexkugeln (Cfx‘ﬁeﬁoo) und an eben-
so grofien Quarzglaskugeln (C’g,%amglasmgem) bestimmte Korrekturfaktoren.

Die Werte in Klammern bezeichnen die Standardabweichungen.

5.4.2 Quarzsplitter

Im vorangegangenen Kapitel wurde am Beispiel sphérischer Quarzglas-Partikel ge-
zeigt, dass sich die Mie-Theorie zur Nephelometerkorrektur eignet. Nun gilt es zu
priifen, ob die Mie-Theorie auch dann zur Korrrektur des Nephelometerfehlers die-
nen kann, wenn die Aerosolpartikel nicht rund, sondern asphérisch geformt sind.
Dies geschieht mit Blick auf asphéarische Mineralstaubpartikel, deren fehlerbehaftete
Streukoeffizienten aufgrund der geringen Partikelgréfe eventuell durch Mie-Rech-
nungen korrigiert werden kénnen. Da die Extinktion von Mineralstaub jedoch eine
Absorptionskomponente besitzt, ist die experimentelle Bestimmung der Nephelome-
terkorrektur auf Basis der Gleichheit von Extinktions- und Streukoeffizient nicht
moglich. Als Modellaerosol dienen stattdessen Quarzsplitter. Wie fiir Quarzglas gilt
auch fiir dieses Aerosol, dass es im UV-NIR keine Absorption aufweist und deshalb
die Extinktion ausschliefslich eine Streukomponente besitzt. Die Nephelometerkor-

rektur wird nach Gleichung 5.6 bestimmt.
In den Experimenten wurden Quarzsplitter der Firma LGC Standards GmbH ein-

gesetzt. Das Quarzpulver wurde mit dem Drehtellergenerator ohne nachgeschaltetem

Zyklon in die Aerosolkammer dispergiert. Die Elektronenmikroskopaufnahme der
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Abbildung 5.10: Mikroskopaufnahme des Quarzsplitter- Aerosols.

Aerosolphase in Abbildung 5.10 zeigt, dass die Splitter eine ausgepriagt asphérische
Form aufweisen. Sie sind flach und an ihrer schmalen Seite kantig. Das Bulkma-
terial enthilt nach Herstellerangaben Partikel des kugeldquivalenten Durchmessers
0,35 bis 3,5 um. Die Aerosolgrofenverteilung in Abbildung 5.11 offenbart dagegen
eine Minimalgrofse von 0,03 um, wihrend die Maximalgréfe mit der Nominalgrofse
iibereinstimmt. Die Oszillationen in den SMPS-Daten deuten auf eine nicht funktio-
nierende Ladungskorrektur hin. Die SMPS- und APS-Messungen wurden mit den
Parametern Dichte 2,62 g cm 2 und aerodynamischer Formfaktor 1,1 angepasst. Die
Parameter der einbeschriebenen Log-Normal-Verteilung ergeben sich in Experiment
MINO7 12 1 zu cmd = 325nm, o = 2,02 (gestrichelte Linie in Abbildung 5.11). Die-
se Verteilung iiberschitzt allerdings diejenigen Partikel, deren Durchmesser 1 pm

iiberschreitet.

Tabelle 5.6 fasst die experimentell ermittelten Korrekturfaktoren C,,, zusammen.
Deren Unsicherheit beinhaltet die Messfehler der Streuung und Extinktion.

An dieser Stelle wird zunichst das Extinktionsspektrum in Abbildung 5.12 be-

trachtet und daran eine optisch wirksame Grofenverteilung angepasst. Die fiir die
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Abbildung 5.11: Anzahlgrokenverteilung des Quarzsplitter-Aerosols (schwarze Quadra-

te). Der Log-Normal-Fit an die Anzahlgrokenverteilung (gestrichelte
Linie) ragt iiber die rechte Flanke der Verteilung hinaus, wohingegen
der an die Oberflaichengrofenverteilung gelegte Log-Normal-Fit (blaue
Linie) die rechte Flanke genau wiedergibt. Die rote Linie stellt die ans
Extinktionsspektrum angepasste Grofenverteilung dar.

A 450 nm 550 nm 700 nm
Ceap 1,29 (+0,07) 1,23 (+0,06) 1,19 (+0,07)
Chrie 1,199 (£ 0,006) 1,173 (£ 0,004) 1,150 (£ 0,004)

Tabelle 5.6: Experimentell (Ceyp) und numerisch (Cie) gewonnene Korrekturfaktoren
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fiir Quarzsplitter-Aerosol. Cjp;e wurde mit der oberflichenangepassten Gro-
Renverteilung ermittelt. Die Werte in Klammern geben die Standardabwei-
chungen an.
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Abbildung 5.12: Extinktionsspektrum der Quarzsplitter (schwarze Quadrate mit grauen
Fehlerbalken) mit angepasstem Mie-Extinktionsverlauf (rot) und dem
aus der oberflichenangepassten Grofenverteilung berechnetem Extink-
tionsspektrum (schwarze Linie, skaliert).

Mie-Rechnungen benétigten spektralen Brechungsindizes sind aus PALIK (1985) ent-
nommen. Sie wurden auf Stiitzstellen im Wellenldngenbereich 200 bis 1000 nm in-
terpoliert, wobei An=10nm betrigt. Wie in Abbildung 5.12 an der roten Linie
zu erkennen ist, gelingt die Reproduktion des gemessenen Spektrums mit der Gro-
lenverteilung cmd — 267 nm, o0 — 1,8 und nicht mit der gemessenen Groéfsenverteilung
emd — 325 nm, o — 2,02 (nicht eingezeichnet). Es fallt auf, dass das Mie-Extinktions-
spektrum (rote Linie) iiber den gesamten Wellenldngenbereich den gemessenen Spek-
tralverlauf widerspiegelt. Als Ursache ist denkbar, dass sich die asphérischen Par-
tikel bei der Grofsenverteilungsmessung im Luftstrom ausrichten, ihre Translations-
geschwindigkeit geringer ist im Vergleich zu kugelférmigen Partikeln und sie in der
Folge grokeren Durchmessern zugeordnet werden. Ein Vergleich der Quarzglaskugel-

und Quarzsplitter-Spektren zeigt zudem, dass das Extinktionsspektrum der Splitter
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5 Nephelometerkorrektur

wesentlich flacher verlauft als das der Quarzglaskugeln. Dies ist Ausdruck der brei-

teren Grofenverteilung des Splitteraerosols.

Fiir die numerische Bestimmung der Nephelometerkorrektur wurden zwei Metho-
den eingesetzt. Die erste Methode besteht darin, die Nephelometerkorrektur mit
der ans Extinktionsspektrum angepassten Grokenverteilung durchzufiihren. Diese ist
mit emd =267 nm, o = 1,8 fiir alle Quarzsplitter-Experimente gleich. Bei der zweiten
Methode der Nephelometerkorrektur wird die Oberfliche der das Streuverhalten do-
minierenden grofen Aerosolpartikel stérker in Betracht gezogen. Dazu wird die mit
den Parametern Dichte und Formfaktor angepasste gemessene Anzahlkonzentrati-
onsverteilung (Quadrate in Bild 5.11) in eine Oberflichenkonzentrationsverteilung
(Quadrate in Bild 5.13) iiberfiihrt. Dieser wird ein Log-Normal-Fit einbeschrieben,
der die rechte Flanke der Oberflichenverteilung wiedergibt (blaue Linie in Abbil-
dung 5.13). Der Oberflichenmediandurchmesser smd wird mit der Hatch-Choate-

Beziehung
smd

cmd = —————- (5.8)
exp(2 In (o))

in einen Anzahlmediandurchmesser umgerechnet. Die auf diese Weise gewonnene
Grofsenverteilung heifst ,oberflichenangepasste Grofkenverteilung” und ist in Abbil-
dung 5.11 als blaue Linie eingetragen. Es wird deutlich, dass die fiir das Streuverhal-
ten ausschlaggebenden grofen Partikel jetzt besser beriicksichtigt werden als in der
urspriinglichen Log-Normal-Anpassung (gestrichelte Linie). Die Mie-Rechnung zur
Bestimmung der Nephelometerkorrektur erfolgt dann mit den Parametern emd und
o der oberflichenangepassten Grofsenverteilung. Aus Abbildung 5.12 ist ersichtlich,
dass das mit einer oberflichenangepassten Grofenverteilung berechnete Extinkti-
onsspektrum (schwarze Linie) nicht mit dem gemessenen Extinktionsspektrum iiber-
einstimmen muss. Die Ergebnisse der Mie-basierten Nephelometerkorrektur mit den
oberflichenangepassten Groflenverteilungen sind als C,,;. in Tabelle 5.6 aufgelistet.
Die Standardabweichungen der Mie-Korrekturfaktoren représentieren die Streubrei-

te iiber alle Teilexperimente.

Abbildung 5.14 stellt die experimentellen und numerischen Resultate grafisch dar.
Der Aufbau der Grafik ist analog zu Abbildung 5.9. Tabelle 5.6 und Abbildung 5.14

belegen, dass die fehlerbehaftete Nephelometermessung im Fall der griinen und roten
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Abbildung 5.13: Gemessene Oberflichengrofenverteilung des Quarzsplitter-Aerosols
(schwarze Quadrate). Die blaue Linie kennzeichnet den angelegten Log-
Normal-Fit.

Wellenlédnge durch eine Mie-Rechnung korrigiert werden kann. Im Fall der blauen
Wellenldnge ist die Mie-Korrektur zu niedrig. Die gleiche Aussage ergibt sich, wenn
fiir die Mie-Rechnungen die an die Extinktionsspektren angepassten Grofenvertei-
lungen verwendet werden. Die oberflichenangepasste Grofenverteilung ist jedoch
repriasentativer fiir das optische Verhalten der Partikel. Konkret ergibt sich, dass
fiir A\=450nm der Mie-basierte Korrekturfaktor C.(A =450nm) im Mittel um
7,4% unter dem experimentell ermittelten zuriickbleibt. Cyue(A =550nm) miiss-
te um 4,6 % und Cje(A =700nm) um 3,7 % erhoht werden. Dies ist jedoch nicht
notwendig, da der numerische und experimentelle Korrekturfaktor innerhalb der
Fehlergrenzen iibereinstimmen. Die Diskrepanz zwischen experimentell und nume-
risch bestimmter Nephelometerkorrektur im blauen Kanal deutet darauf hin, dass
die Nephelometerkorrektur von der Partikelform abhéngt. Dagegen ist im Fall des
Quarzglaskugel-Aerosols eine nachtrigliche Anpassung der Mie-Korrekturfaktoren
nicht erforderlich, da dort, wie aus Tabelle 5.4 und Abbildung 5.9 hervorgeht, die
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5.4 Experimente zur Formabhéingigkeit

Abbildung 5.14: Experimentell (Quadrate) und numerisch ermittelte (Dreiecke) Quarz-
splitter-Nephelometerkorrekturfaktoren fiir die Wellenldngen a) 450, b)
550 und ¢) 700 nm. Durchgehende Linie: Mittelwert der experimentell
bestimmten Korrekturfaktoren, gestrichelte Linien: mittlere experimen-
telle Fehlergrenzen.

experimentell und rechnerisch ermittelten Nephelometerkorrekturfaktoren im Be-
reich der Fehlergrenzen iibereinstimmen. KALASHNIKOVA UND SOKOLIK (2002)
zeigen, dass Partikel mit scharfen Ecken einen erhéhten Vorwértsstreuanteil gegen-
iiber kugelformigen und sphéroidformigen Partikeln aufweisen. Dazu untersuchten
sie Staubpartikel des mittleren volumeniquivalenten Durchmessers 0,5 pm und der
Modenbreite o0 — 2. In diesem Gréfenbereich liegen auch die MINO7-Staube. Daher
ist fiir sie eine zu gering ausfallende Nephelometerkorrektur zu erwarten. Die Auto-
ren betrachten die Wellenlinge A =550 nm. An der griinen Nephelometerwellenldnge
stimmen die Mie-Korrekturfaktoren des Quarzsplitter-Aerosols in der Tat nur sehr
knapp mit den experimentellen Korrekturfaktoren iiberein. Fiir A —450nm fiihrt
die Kugelannahme in der Mie-Theorie dagegen eindeutig auf zu geringe Nephelome-

terkorrekturen, was auf eine Formabhangigkeit der Nephelometerkorrektur hinweist.

5.4.3 Hamatitpartikel

Die Frage nach der Morphologieabhingigkeit der Nephelometerkorrektur wird an-
hand verschieden geformter Hamatitpartikel untersucht. Das Streuverhalten der Ha-

matitsphiroide kann mit der T-Matrix-Methode berechnet werden.

Eine experimentelle Bestimmung der Nephelometerkorrektur ist auch fiir Hima-
titpartikel moglich. Der wichtigste Unterschied zu der Vorgehensweise bei den La-
texaerosolen besteht darin, dass fiir Himatit die Zieleinfachstreualbedo, bei Latex
gleich Eins, zunachst unbekannt ist. Die Referenzeinfachstreualbedo kann deshalb

iiber (beat () — Daps (450))
bext ()‘)

aus den Extinktions- und Absorptionsmessungen berechnet werden. Dabei miissten

wWpAsS ()\) = (59)
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5 Nephelometerkorrektur

jedoch die an \—532nm gemessenen Absorptionskoeffizienten mit den Absorpti-
onskoeffizienten an den Nephelometerwellenlingen A —450nm und 550 nm gleich-
gesetzt werden. Dies ist wegen der Absorptionskante, die Hamatit in diesem Wel-
lenldngenbereich aufweist, problematisch. Division von wpsg durch die mit LOPES
und Nephelometer gemessene fehlerbehaftete Einfachstreualbedo wyep, ergdbe den
Nephelometerkorrekturfaktor
wpas (A)

Cpas(A) = e () (5.10)
Um bei absorbierendem Aerosol die Nephelometerkorrektur experimentell zu be-
stimmen, wiirden demnach die Daten dreier Messgerite bendtigt, die ihrerseits mit
Messfehlern behaftet sind.

Unabhéngig von den oben genannten Einschriankungen stellt sich die Frage, ob es
prinzipiell sinnvoll ist, Experimente mit verschiedenen Partikelformen durchzufiih-
ren und auf diesem Wege die Formabhingigkeit der Nephelometerkorrektur zu un-
tersuchen. Um einen Grofeneinfluss auf die Cp45-Daten auszuschliefsen, miissten die
Oberflichengrofenverteilungen fiir alle Achsenverhéltnisse identisch sein. Es miiss-
te also gelingen, oberflicheniquivalente Hamatitpartikel der jeweils gewiinschten
Achsenverhéltnisse herzustellen. Dieser unrealistischen Anforderung diirfte schwer
zu entsprechen sein. Dennoch bestiinde durchaus die Md&glichkeit, trotz eines vor-
handenen Grofeneffekts einen Formeffekt zu beobachten, wenn dieser signifikant
wire. Die Agglomeratbildung der Hamatitpartikel macht dieses Vorhaben jedoch
von vornherein unmoglich. Zusammengefasst ist die experimentelle Bestimmung der
Nephelometerkorrektur bhei asphérischen Partikeln nur schwer zu realisieren. Dem-
gegeniiber bietet die T-Matrix-Methode die M6glichkeit, die Nephelometerkorrektur

fehlerfrei zu berechnen. Aus diesem Grund werden Modellrechnungen durchgefiihrt.

Um die Nephelometerkorrektur numerisch zu untersuchen, werden fiir Himatit-
sphéroide verschiedener Exzentrizitdt die winkelabhédngigen Streumatrixelemente
S11 berechnet. Das Produkt mit dem Sinus des Streuwinkels wird anschlieffend
sowohl iiber den vollen Winkelbereich 0—180° als auch iiber den eingeschrank-
ten Nephelometerwinkelbereich 7—170° integriert. Der Quotient C}VE stellt den
Korrekturfaktor fiir den Winkelfehler dar. Den Rechnungen liegt die Grofenvertei-
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5.4 Experimente zur Formabhéingigkeit

Achsenverhéltnis AV CVEN=450nm) | CVE(=550nm) | CPVE(x =700 nm)
1/3 (prolat) 1,021 1,017 1,013
1/2,5  (prolat) 1,020 1,016 1,013
1/2 (prolat) 1,020 1,016 1,013
1/1,5  (prolat) 1,020 1,016 1,014
1 1,019 1,016 1,014
1,5 (oblat) 1,020 1,016 1,014
2 (oblat) 1,020 1,016 1,013
25  (oblat) 1,021 1,017 1,014
3 (oblat) - 1,017 1,014
Mittelwert 1,020 1,016 1,014

Tabelle 5.7: Mit T-Matrix-Rechnungen ermittelte Korrekturfaktoren C/VF an den drei

tm
Nephelometerwellenléingen fiir oberflichendquivalente Hamatitpartikel ver-

schiedener Achsenverhéltnisse. Die Grofenverteilung betrigt emd = 230nm,
o — 1,18. Die Korrekturfaktoren umfassen den Winkelfehler des Nephelome-
ters.

lung emd — 230 nm, o — 1,18 zugrunde. Dies ist diejenige Grokenverteilung, mit der
das Extinktionsspektrum der AV2-Sphiroide reproduziert werden kann (siehe Ka-
pitel 6.2.2). Die T-Matrix-Rechnungen werden fiir oberflichendquivalente Sphéroide
durchgefiihrt. In Tabelle 5.7 sind die auf diese Weise ermittelten Korrekturfaktoren
aufgelistet.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die Nephelometerkorrektur nicht von der Par-
tikelform abhingt. Diese Aussage gilt zumindest fiir die berechneten kleinen, sphé-
roidférmigen Partikel mit schmaler Grofenverteilung. Die Nephelometerkorrektur-
faktoren konnen also auch durch Mie-Rechnungen bestimmt werden. Dieses Resul-
tat ist konsistent zu den Ergebnissen von QUIRANTES et al. (2008), die prolate
und oblate Sphéroide des Achsenverhiltnisses AV =1,8 mit dem Brechungsindex
m = 1,55+ 0,001 ¢ numerisch untersucht haben.
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5 Nephelometerkorrektur

5.5 Zusammenfassung des Nephelometerkorrektur-
Kapitels

In diesem Kapitel konnte durch Versuche mit monodispersen Latexpartikeln die Ab-
hangigkeit der Nephelometerkorrektur von der Partikelgrofe demonstriert werden.
Ubertragen auf die in den NAUA-Experimenten zu erwartenden Aerosol-Gréfkenver-
teilungen bedeutet das, dass vor allem die grofen, oberflichenreichen Partikel (ab
circa 1 um aufwérts) auf der rechten Flanke der Grofenverteilungen die Nephelome-

terkorrektur signifikant beeinflussen.

Zu Beginn dieses Kapitels wurde die Frage aufgeworfen, ob die Mie-Theorie auch
bei asphérischen Partikeln zur Nephelometerkorrektur genutzt werden kann. Diese
Frage nach der Formabhéngigkeit der Nephelometerkorrektur lasst sich nun wie folgt
beantworten: Mindestens bei kleinen, sphiroidalen Partikeln existiert keine Form-
abhéngigkeit im Vergleich zur Kugelform. Da die Hdmatitsphéiroide keine schar-
fen Kanten aufweisen, spricht nichts gegen die Verwendung der Mie-Theorie. Bei
unstetigen, kantigen Partikeln ist dagegen ein Formeffekt vorhanden. Dies konnte
anhand der Quarzsplitter gezeigt werden, welche ein Modell fiir natiirliche Mineral-
staubpartikel darstellen. In solchen Féllen reicht eine Mie-Rechnung fiir eine exakte
Nephelometerkorrektur nicht aus. Besonders die Streukoeffizienten an der blauen
Nephelometerwellenlinge werden um circa 7,4 % unterschétzt. Fiir kantige Partikel
wie Quarzsplitter oder Mineralstaub steht jedoch neben den Mie- und T-Matrix-
Rechnungen keine alternative Berechnungsmethode zur Verfiigung, bei der die Par-
tikelform fiir das gesamte Ensemble verallgemeinert werden kann. Natiirliche Mi-
neralstaubpartikel lassen sich mit Achsenverhéltnissen um 1,6 (OTTO et al., 2007)
approximieren. KANDLER et al. (2009b) fiithrten im Rahmen der SAMUM-Feld-
messkampagne Mikroskopuntersuchungen an Staubpartikeln durch und kamen fiir
Durchmesser grofer als 500 nm zu dem gleichen Ergebnis. In Richtung kleinerer Par-
tikeldurchmesser nimmt nach ANDLER et al. (2009b) das Achsenverhéltnis ab bis auf
circa 1,3 fiir 300 nm grofse Partikel. Sehr kleine Staubpartikel dieser Gréfenordnung,
wie sie in den NAUA-Experimenten vorkommen, werden deshalb mit der Mie-Theo-
rie behandelt.
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6 Hamatitexperimente

Hématit ist ein Bestandteil natiirlicher Mineralstidube und tragt demzufolge auch zu
deren optischem Verhalten bei. In diesem Kapitel wird das optische Verhalten eigens
hergestellter synthetischer Himatitpartikel untersucht, die als Modellaerosole dienen
und eine schmale Grofenverteilung aufweisen. Anhand der gemessenen optischen Pa-
rameter Extinktion und Einfachstreualbedo werden Antworten auf folgende Fragen
gesucht: Ist die Mie-Theorie fiir die Extinktions- und Einfachstreualbedoberechnung
auch in solchen Fillen anwendbar, in denen die Partikel nicht kugelférmig sind?
Konnen die an Bulkmaterial gemessenen optischen Konstanten auf die Aerosolphase
iibertragen werden? Dariiber hinaus wird diskutiert, ob die in den Extinktionsspek-
tralverldufen sichtbaren Unterschiede auf den Einfluss der Partikelform oder der
Partikelgrofie zuriickzufiihren sind. Ebenso wird der Frage nachgegangen, inwieweit
numerische Berechnungen der Einfachstreualbedo die in den Hamatitexperimenten
gemessenen Daten wiedergeben. Am Ende des Kapitels wird auf eine unerwartete

Besonderheit in der Partikelstruktur eingegangen, die Agglomeratstruktur.

6.1 Grolenverteilungen und massenspezifische

Extinktionsquerschnitte

Grofsenverteilungen

Abbildung 6.1 zeigt die Anzahlgrofenverteilungen der verschiedenen Hamatitaero-
sole. Die SMPS- und APS-Messungen wurden mit folgenden Parametern anein-
ander angepasst: Dichte 5,25 gcm™3, APS-Anpassungsfaktor 1,0, aerodynamischer
Formfaktor 1,2 (Hamatitkugeln), 1,0 (Pseudokuben), 1,1 (Sphéroide AV2) und 1,25
(Sphéroide AV3). Wie in Kapitel 6.6 dargelegt wird, lagen die Himatitkugeln und
beide Sphéroidtypen in den Experimenten als Agglomerate vor, was nach DECAR-

LO et al. (2004) die aerodynamischen Formfaktoren beeinflusst. Die jeweils rechten
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6 Hamatitexperimente

Moden in den Grofenverteilungen a, ¢ und d sind der Agglomeratstruktur dieser Ha-
matitaerosole geschuldet. Den Grofsenverteilungen wurden Log-Normal-Funktionen
einbeschrieben (schwarze Linien), deren Parameter cmd und o in den Legenden an-
gegeben sind. Aufgrund der polymodalen Struktur reprisentieren diese Log-Normal-
Funktionen die gemessenen Verteilungen jedoch nicht. Die roten Linien markieren

die Grokenverteilungen, die aus den Extinktionsspektren abgeleitet werden konnen.
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Abbildung 6.1: Anzahlgrokenverteilungen aller vier Hamatitformen. o) Hamatitkugeln,
b) Pseudokuben, ¢) Sphiroide AV2, d) Sphiroide AV3. Den gemessenen
Verteilungen (schwarze Quadrate) sind Log-Normal-Fits einbeschrieben
(schwarze Linien). Zusétzlich sind die aus den Extinktionsspektren ab-
geleiteten Log-Normal-Grofenverteilungen eingezeichnet (rote Linien).
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6.2 Ableitung der Grékenverteilungsparameter aus den Extinktionsspektren

Massenspezifische Querschnitte

Im n#chsten Abschnitt werden die Spektren der ,partikelspezifischen” Extinktions-
querschnitte diskutiert. Die Analyse von C\,; hat den Vorteil, dass die stark fehler-
trachtige Massenkonzentration nicht in die Betrachtungen einflieft. In der Literatur
ist es dagegen iiblich, die massenspezifischen Extinktionsquerschnitte anzugeben.
Um dem 7zu entsprechen, sind in den Grafiken 6.2 und 6.3 die Spektren der massen-

spezifischen Extinktionsquerschnitte abgebildet.

6.2 Ableitung der Grofienverteilungsparameter aus

den Extinktionsspektren

In diesem Abschnitt werden die gemessenen spektralen Extinktionsquerschnitte der
vier Hamatitformen vorgestellt. Im Hinblick auf asphérische natiirliche Mineral-
staubpartikel soll iiberpriift werden, ob die Mie-Theorie zur Berechnung der op-
tischen Eigenschaften geeignet ist. Eine zweite Fragestellung ist, ob die an Bulk-
material ermittelten optischen Konstanten von Hédmatit (QUERRY, 1985) auf die

Aerosolphase iibertragen werden diirfen.

Es soll eine Partikelgrofsenverteilung gefunden werden, die den gemessenen spek-
tralen Extinktionsverlauf bestmoglich wiedergibt. Zu diesem Zweck werden neben
T-Matrix-Rechnungen insbesondere auch Mie-Rechnungen durchgefiihrt. In Klima-
modellen werden die optischen Eigenschaften von Aerosolen ebenfalls mit Mie-Rech-
nungen bestimmt, bei den meisten hier vorgestellten Hamatittypen entspricht die
Approximation der Partikelform als Kugel jedoch nicht der Realitdt. Da die Mit-
telung der optischen Parameter iiber alle Orientierungen entfillt, bietet die Mie-
Rechnung aber eine rechenzeit- und ressourcenschonende Maoglichkeit, die Strah-

lungseigenschaften eines Aerosols zu bestimmen.

Die Grofenverteilung, mit der der Spektralverlauf der Extinktion am besten re-
produziert werden kann, stellt die optisch wirksame Grofenverteilung dar und muss
nicht zwangslaufig mit der mobilitits-beeinflussten Grokenverteilung iibereinstim-

men, die mit SMPS und APS gemessen wurde. Voraussetzung fiir die Anpassung
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Abbildung 6.2: Gemessene massenspezifische Extinktionsquerschnitte (schwarze Qua-
drate mit grauen Fehlerbalken) und Absorptionsquerschnitte (Dreiecke)
a) des Hamatitkugel-Aerosols, b) des AV2-Aerosols.
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Abbildung 6.3: Gemessene massenspezifische Extinktionsquerschnitte (schwarze Qua-
drate mit grauen Fehlerbalken) und Absorptionsquerschnitte (Dreiecke)
a) des AV3-Aerosols, b) des Pseudokuben-Aerosols.
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6 Hamatitexperimente

einer Grofenverteilung an den Extinktionsverlauf ist die Kenntnis des Aerosolbre-
chungsindexes. Fiir Quarz und Hamatit ist der spektrale Brechungsindex bekannt.
Die verbleibenden zwei unbekannten Parameter fiir die Mie- beziehungsweise T-Ma-
trix-Rechnungen sind der Partikeldurchmesser cmd und die Modenbreite o. Die an-
gepassten Extinktionsspekren der Quarzglaskugel- und Quarzsplitter-Aerosole wur-
den in den Kapiteln 5.4.1 und 5.4.2 vorgestellt. Im vorliegenden Kapitel stehen die
Hamatitspektren im Mittelpunkt.

Vorgehensweise

Die Mie-Rechnung erbringt die optischen Parameter nicht in Form von Koeffizienten,
sondern als optische Querschnitte. Das berechnete Extinktionsquerschnittsspektrum
bezieht sich dabei auf ein fiir die gewéhlte Grokenverteilung reprisentatives Parti-
kel. Die mit LOPES gemessenen spektralen Extinktionskoeffizienten b, (A) richten
sich dagegen nach der Partikelanzahl im Extinktionsrohr, das heifit nach der opti-
schen Dicke. Bezieht man die gemessenen spektralen Extinktionskoeffizienten auf die
gemessene Partikelanzahlkonzentration N, ergibt dies die ,gemessenen® spektralen

Extinktionsquerschnitte Cey (A) eines Partikels:

bezt (>\)
N

= Ceat (N) . (6.1)

Das berechnete Mie-Extinktionsquerschnittsspektrum kann nun mit dem gemesse-
nen Extinktionsquerschnittsspektrum verglichen werden. Das Mie-Spektrum bildet
eventuell nicht die spektralen Charakteristika des gemessenen Extinktionsspektrums
ab. Zu den ,spektralen Charakteristika“ zdhlen der Extinktionsanstieg im Bereich
der kurzen Wellenldngen, die Position des Extinktionsmaximums sowie der Abfall
des Spektralverlaufes auf der langwelligen Seite des Spektrums. Daraufhin werden
Mie-Rechnungen mit verdnderten Groéfenverteilungsparametern durchgefiihrt. Die
Extinktionsspektren in dieser Arbeit werden ,von links“ angefittet, das heifit es wird
eine Grofenverteilung ermittelt, deren Spektralverlauf zuerst die kurzwellige Seite
des Spektrums und die Position des Extinktionsmaximums reproduziert. Stimmt der
Spektralverlauf der Mie-Extinktionsquerschnitte mit dem Spektralverlauf der LO-

PES-Extinktionsquerschnitte iiberein, stellt die Grofenverteilung, mit der die Mie-
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6.2 Ableitung der Grékenverteilungsparameter aus den Extinktionsspektren

Rechnung durchgefiihrt wurde, die optisch wirksame Grokenverteilung dar. Idealer-
weise stimmt diese Grofenverteilung mit der am SMPS und APS gemessenen Ver-
teilung iiberein und die auf die gemessenen Extinktionskoeffizienten angewendete
Partikelanzahlkonzentration (Gleichung 6.1) liegt im Bereich des CPC-Fehlers von
30 %. Abweichungen von diesem Idealfall werden in Abschnitt 6.6 behandelt: Stimmt
das Extinktionsquerschnittsniveau der berechneten und gemessenen Spektren nicht
iiberein, liegt ein Spektrum also ,héher als das andere, wird in Gleichung 6.1 die
Partikelanzahlkonzentration variiert. Hohe Anzahlkonzentrationen verschieben das

LOPES-Spektrum dabei in Richtung kleinerer Extinktionsquerschnitte.

6.2.1 Hamatitkugeln

Die Diagramme 6.4 und 6.5 zeigen die in einem Hamatitkugel-Experiment bestimm-
ten Extinktions- (schwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) und Absorptions-
querschnitte (Dreiecke). Das Extinktionsmaximum befindet sich zwischen A — 550 nm
und A —600nm. Der Extinktionsanstieg auf der kurzwelligen Seite des Spektrums
verlauft flacher als auf der langwelligen Seite. Mit SMPS und APS wurde die Gro-
lsenverteilung zu emd =175 nm und o,= 1,35 gemessen. Das mit diesen Verteilungs-
parametern berechnete Mie-Spektrum (orange) gibt jedoch nicht die Position des
Extinktionsmaximums wieder und weist im kurzwelligen Spektralbereich einen zu
flachen Anstieg auf. Mit emd = 170nm und o =1,1 (rote Linie) kann der gemessene
Extinktionsverlauf bis A — 600 nm am besten dargestellt werden. Dies gilt jedoch nur
fiir die kurzwellige Seite des Extinktionsspektrums. Damit das gemessene Spektrum
reproduziert werden kann, ist eine rund doppelt so hohe Partikelanzahlkonzentrati-

on erforderlich als mit den CPCs gemessen wurde.

Die Abbildungen verdeutlichen die Sensitivitdt des Spektralverlaufs auf die Gro-
fsenverteilungsparameter. In Abbildung 6.4 wurde der Mediandurchmesser variiert,
in Abbildung 6.5 die Modenbreite. Der jeweils andere Parameter wird konstant ge-
halten. Aus Bild 6.4 ist ersichtlich, dass mit zunehmendem Durchmesser des Par-
tikels sein Extinktionsquerschnitt wachst. In der Absorption ist der Zuwachs zwar
ebenfalls erkennbar, ist dort aber schwécher ausgepréigt. Daraus folgt, dass dieser
Effekt hauptséichlich auf der Zunahme des Streuquerschnittes beruht. Der Median-

durchmesser wird in Schrittweiten von 10 nm erhoht. Die Position des Extinktions-
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6 Hamatitexperimente

maximums reagiert darauf sehr sensitiv, sie verlagert sich zu grofseren Wellenléngen.
Es ist demnach moglich, die optisch wirksame Gréfenverteilung, besonders den Me-

diandurchmesser, recht genau einzugrenzen.

1,2x10™ F .
’ m  Extinktionsmessung MINO7_57_1,
cmd = 174.76 nm, ¢ = 1.346
o cmd =175 nm, c = 1.35 -
cmd =180 nm,c=1.1
10 10_13 cmd =170 nm, c=1.1
Ox Extinklon el
A Fotoakustische Absorptionsmessung

8,0x10™ |+

6,0x10™ |

Querschnitt [m?]

4,0x10™

2,0x10™

0,0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wellenlange [nm]

Abbildung 6.4: Aus dem gemessenen Hamatitkugel-Extinktionsspektrum (schwarze
Quadrate mit grauen Fehlerbalken) wird durch Mie-Rechnungen mit va-
riablen Partikeldurchmessern c¢md und konstanter Verteilungsbreite o
(farbige Linien) eine optisch wirksame Grofkenverteilung abgeleitet. Rote
Linie: angepasste Grokenverteilung. Die Differenz oberhalb A =600 nm
wird in Kapitel 6.6 diskutiert. Orangefarbene Linie: mit SMPS und APS
gemessene Grofbenverteilung.

Soweit nicht anders erwahnt, werden in diesem Kapitel 6.2 nur die kurzwelligen
Seiten der Extinktionsspektren bis einschliefslich der Extinktionsmaxima betrach-
tet. Aus Abbildung 6.5 geht hervor, dass der Spektralverlauf der Extinktion auf
Anderungen in der Verteilungsbreite kaum sensitiv ist. Die Verteilungsbreite der op-
tisch wirksamen Grofenverteilung kann daher nur relativ grob bestimmt werden. So
ist beispielsweise der Unterschied zwischen o =1,1 (rote Linie, Abbildung 6.5) und

o — 1,05 (griine Linie, Abbildung 6.5) nur schwer auszumachen. Die braun- und oran-
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T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,2x107° .
’ m  Extinktionsmessung MINO7_57_1,
cmd =174.76 nm, ¢ = 1.346
cmd =175nm, c =1.35 .
cmd =170 nm, o = 1.05
cmd =170 nm, 6 =1.07
-13
1,0x10" cmd =170 nm, o= 1.1 -
Extinktion 1 cmd =170 nm, 6 =1.2
cmd =170 nm, c = 1.35
A Fotoakustische Absorptionsmessung

8,0x10™

6,0x10™ |-

Absorption 7

Querschnitt [m?]

4,0x10™ =

2,0x10™

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0,0

Wellenlange [nm]

Abbildung 6.5: Aus dem gemessenen Héamatitkugel-Extinktionsspektrum (schwarze
Quadrate mit grauen Fehlerbalken) wird durch Mie-Rechnungen mit va-
riablen Verteilungsbreiten ¢ und konstantem Partikeldurchmesser cmd
(farbige Linien) eine optisch wirksame Grofenverteilung abgeleitet. Rote
Linie: angepasste Grokenverteilung. Braune Linie: mit SMPS und APS
gemessene Grofbenverteilung.

gefarbenen Mie-Spektren demonstrieren, dass der langwellige Teil des Spektrums
durch hohe Modenbreiten angenihert werden kann, wohingegen er von Anderungen
des Mediandurchmessers nicht beeinflusst wird (Abbildung 6.5).

Generell verhindert der Extinktionsmessfehler die exakte Bestimmung der Vertei-
lungsparameter. Zusammengefasst lasst sich die optisch wirksame Groéfenverteilung
anhand des gemessenen Extinktionsspektrums gut ermitteln. Die Absorptionsquer-
schnitte sind dafiir weniger geeignet. Dies liegt insbesondere daran, dass die Absorp-
tion bis zu einer Wellenlénge von circa 550 nm gleichférmig verlduft, wohingegen die
Extinktion einen Anstieg vollzieht. Dennoch geben die gemessenen Absorptionsdaten
den allgemeinen Spektralverlauf gut wieder. Zu diesem gehort neben dem Plateau

bis zur Absorptionskante auch, dass der Absorptionsquerschnitt an der Wellenldnge
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6 Hamatitexperimente

A — 1064 nm fast Null ist.

6.2.2 Hamatitspharoide AV2

In den Abbildungen 6.6 ¢ und b sind die gemessenen Extinktionen und Absorptionen
(jeweils in schwarz) des AV2-Aerosols dargestellt. Die Position des Extinktionsma-
ximums befindet sich zwischen 600 und 650 nm und ist gegeniiber dem des Hama-
titkugel-Aerosols um circa 50nm in Richtung groferer Wellenlingen verschoben.
Wihrend sich im Kugel-Spektrum die kurz- und langwelligen Extinktionsanstiege
deutlich voneinander unterscheiden, fallen sie im AV2-Sphéroid-Spektrum dhnlich

stark aus.

Da es sich bei dieser Hamatitform um Sphéroide handelt, wurde das Extinkti-
onsspektrum mit der T-Matrix-Methode angepasst (Abbildung 6.6 ). Das hierfiir
benotigte Achsenverhéltnis geht aus der Mikroskopaufnahme des Bulkmaterials in
Abbildung 3.2 hervor. Dabei driickt das Achsenverhiltnis AV2 einen Mittelwert
aus. Die T-Matrix-Rechnungen wurden mit zur Kugelform oberflicheniquivalenten
Sphéaroiden ausgefiihrt. Die rote Linie bezeichnet die am besten angepasste Grofen-
verteilung emd — 230 nm und o — 1,18. Mit SMPS und APS wurde stattdessen eine
Grofkenverteilung von emd — 243 nm und o — 1,32 bestimmt. Die angepasste Parti-

kelanzahlkonzentration ist rund doppelt so hoch wie die CPC-Anzahlkonzentration.

Bei der Anpassung des Extinktionsspektrums bis A =650 nm mit der Mie-Theorie
ergeben sich die Grofenverteilungsparameter zu ¢md —210nm und ¢ — 1,18 (rote
Linie in Abbildung 6.6 b). Die erforderliche Partikelanzahlkonzentration ist auch
hier fast doppelt so hoch wie die CPC-Anzahlkonzentration.

6.2.3 Hamatitspharoide AV3

Die Hamatitpartikel mit Achsenverhéltnis AV3 fithren zu dem in den Grafiken 6.7 a
und b dargestellten Extinktionsspektrum. Die Flanken laufen wie beim Kugel-Ae-
rosol spitz zu, das Maximum liegt zwischen A =550 und 600 nm. Im kurzwelligen
Spektralbereich verlduft der Anstieg etwas flacher als beim Kugel-Aerosol, aber leicht

steiler im Vergleich zum AV2-Aerosol.
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Abbildung 6.6: Gemessene Extinktion (schwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) und
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Absorption (Dreiecke) des AV2-Aerosols. a) Rot: T-Matrix-Fit, b) Rot:
Mie-Fit. Die Differenz oberhalb A — 650 nm wird in Kapitel 6.6 diskutiert.
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Abbildung 6.7: Gemessene Extinktion (schwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) und
Absorption (Dreiecke) des AV3-Aerosols. a) Rot: T-Matrix-Fit, b) Rot:
Mie-Fit. Die Differenz oberhalb A — 600 nm wird in Kapitel 6.6 diskutiert.
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6.2 Ableitung der Grékenverteilungsparameter aus den Extinktionsspektren

Die mit SMPS und APS gemessenen Grofenverteilungsparameter ergeben sich
bis A=600nm zu cmd=216nm und o =1,37. Analog zu den kleinen Sphéroiden
AV2 wird das Extinktionsspektrum der AV3-Sphéroide ebenfalls mit der T-Ma-
trix-Methode und der Mie-Theorie gefittet. Das fiir die T-Matrix-Rechnungen be-
notigte Achsenverhéltnis leitet sich aus der Mikroskopaufnahme des Bulkmaterials
(Abbildung 3.3) zu AV =2 8 ah. Wegen des hohen Brechungsindex-Imaginérteils lie-
fert die T-Matrix-Rechnung erst oberhalb von circa 450 nm Resultate (Abbildung
6.7 a). Deshalb konnen die Grofenverteilungsparameter nur bedingt aus dem LO-
PES-Spektrum abgeleitet werden. Die Parameter cmd =195 nm, o = 1,1 und ein Fak-
tor 4 zwischen gemessener und abgeleiteter Partikelanzahlkonzentration reproduzie-
ren das Extinktionsquerschnittsspektrum annéhernd (rote Linie in Abbildung 6.7 a).
Legt man die Mie-Theorie zugrunde, lauten die Verteilungsparameter cmd = 170 nm,
o=1,1 (rote Linie in Abbildung 6.7 b) und der Faktor in der Anzahlkonzentration
belduft sich auf 3.

6.2.4 Hamatitpseudokuben

Mit circa 570 nm Kantenldnge sind die Hamatitpseudokuben im Vergleich zu den
iibrigen vorgestellten Hamatitpartikeln sehr grof und in ihrer Form kompakt, ver-
glichen mit den Sphéroiden. Daher weist ihr Extinktionsspektrum in Abbildung 6.8
eine vollig andersartige Struktur auf. Das in den anderen Spektren um A= 600 nm
herum befindliche Maximum liegt bereits jenseits von A — 1000 nm. Im Pseudoku-
ben-Spektrum ist um A —600nm herum stattdessen das erste Nebenmaximum der
Mie-Interferenzstruktur ausgeprigt. Der Grund, weswegen im Pseudokuben-Spek-
trum zwei Mie-Interferenzen vorhanden sind anstelle einer einzigen wie in den Spek-
tren der anderen Hamatittypen, liegt am gréferen Durchmesser der Pseudokuben.
Wie im Theoriekapitel 2.1.1 erklart, verschieben sich die Maxima mit zunehmen-
der Partikelgrofe in Richtung des langwelligen Spektralbereiches und es bilden sich
zusitzliche Maxima aus. Der hohe Brechungsindex von Hématit verstirkt diesen

Grofkeneinfluss. Die Partikel wirken demnach optisch noch gréfer.

Mit SMPS und APS wird die Grofenverteilung zu emd =588 nm und o = 1,15 be-

stimmt. Aus dem Spektrum leiten sich die Grokenverteilungsparameter cmd — 475 nm
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und o — 1,12 ab. Im Gegensatz zu den Hamatitkugeln und Sphéroiden reproduziert
das modellierte Extinktionsspektrum vollstiandig das gemessene Spektrum. Der Fak-
tor zwischen CPC-gemessener und aus dem Extinktionsspektrum abgeleiteter Par-
tikelanzahlkonzentration belduft sich auf 1,4. Dies ist der geringste Faktor aller Ha-
matitaerosole. Die Absorptionskante kann mangels eines Messkanales im fraglichen
Spektralbereich mit dem MuWaPAS-Gerit nicht erfasst werden. Stattdessen liegen
fiir die Himatitpseudokuben jedoch SOAP-Messungen aus der MINO7-Messkampag-
ne vor. SOAP ist ein Instrument zur filterbasierten Messung der Aerosol-Absorption
im Wellenl&ngenbereich 300 bis 800 nm (MULLER et al., 2009). Die SOAP-Daten las-
sen einen steilen Abfall der Absorption um 80 % zwischen A =550 nm und A = 700 nm

erkennen. Demgegeniiber scheint der Mie-modellierte Absorptionsverlauf zu flach.

12
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Abbildung 6.8: Gemessene Extinktion (schwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) und
Absorption (Dreiecke) des Pseudokuben-Aerosols. Rot: Mie-Fit.
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Zusammenfassung

Die gemessenen Hamatit-Extinktionsspektren werden durch modellierte Spektral-
verlaufe wiedergegeben. Dabei zeigt sich, dass die Extinktionsspektren der Héma-
titkugel- und Sphéroid-Aerosole lediglich im kurzwelligen Spektralbereich bis zum
Extinktionsmaximum reproduzierbar sind. Diese und andere Auffilligkeiten werden
spiater in Kapitel 6.6 diskutiert. Es ist deutlich geworden, dass die Extinktions-
spektren aller vier Himatitformen mit der Mie-Theorie wiedergegeben werden kon-
nen. Die Spektren der Himatitsphéroide sind dariiber hinaus erwartungsgeméf mit
der T-Matrix-Methode reproduzierbar. Die mit der Mie-Theorie und der T-Matrix-
Methode abgeleiteten Grofsenverteilungen unterscheiden sich dabei nur geringfiigig.
Folglich darf der Extinktionsspektralverlauf mit der Mie-Theorie behandelt werden,
wenn die Morphologie der submikrometergrofien Aerosolpartikel unbekannt ist oder
nicht fiir alle Partikel eines Ensembles verallgemeinert werden kann. Dieses Ergeb-
nis wird spéiter auf Mineralstaubaerosole angewendet. Fiir die Mie-Theorie spricht
zusitzlich auch die kurze Rechenzeit. Die an Bulkmaterial ermittelten optischen
Konstanten von Hamatit (QUERRY, 1985) erwiesen sich als geeignet fiir die Repro-

duktion der Aerosol-Extinktionsspektren.

6.3 Aufgliederung der Extinktion in Absorption

und Streuung

Bedingt durch den Spektralverlauf des komplexen Brechungsindexes von Hématit
tragen Streuung und Absorption je nach Wellenldnge in unterschiedlichem Mafe zur
Extinktion bei. In Abbildung 6.9 sind die Extinktions- (schwarz), Streu- (blau) und
Absorptionsspektren (rot) der Hamatitaerosole aufgetragen. Den Mie- und T-Ma-
trixrechnungen liegen die aus den Extinktionsspektren abgeleiteten Grofkenverteilun-
gen zugrunde (siehe Tabelle 6.1). Als optisch anisotropes Medium besitzt Himatit
zwei Brechungsindizes, die sich an den optischen Achsen im Kristall orientieren: Die
gestrichelten und gepunkteten Linien symbolisieren den ordentlichen beziehungs-
weise auferordentlichen Brechungsindex. Die durchgehenden Linien reprisentieren
eine 2/3:1/3 -Mischung der optischen Konstanten. Aus der Abbildung geht hervor,

dass die Spektralverldufe der mit den reinen Brechungsindizes berechneten Quer-
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schnitte leicht verschoben und in der Amplitude veréndert sind gegeniiber den mit
dem gemischten Brechungsindex errechneten Spektren. Werden die mit den reinen
Brechungsindizes berechneten Spektren im Verhiltnis 2/3:1/3 gemittelt, resultiert
ein Spektrum, welches identisch ist zu dem mit dem gemischten Brechungsindex

berechneten Spektrum.

Bis zu einer Wellenlénge von circa 500 nm tragen Absorption und Streuung nahezu
gleichberechtigt zum Extinktionsquerschnitt bei. Der teils steile Extinktionsanstieg
wird bis zum Absorptionsknick an A — 560 bis 570 nm hauptséchlich von der Streu-
zunahme bestimmt. Hinter dem Absorptionsknick dominiert der Streueinfluss den
Extinktionsverlauf. Am Punkt des Extinktionsmaximums wichst die Streuung noch
an, wiahrend die Absorption bereits abklingt. Das Streumaximum befindet sich 10
bis 30 nm hinter der Extinktionsspitze. Mit dem Streuquerschnitt fillt auch die Ex-
tinktion rasch ab. Mit Ausnahme der grofsen Pseudokuben-Partikel ist der Absorp-
tionsbeitrag ab A =700 nm bhis A =800 nm fast Null. Der weitere Extinktionsverlauf

wird vom Streuanteil beherrscht.

Den obenstehenden Rechnungen vom Ultravioletten bis in den nahen Infrarotbe-
reich liegen Brechungsindizes von QUERRY (1985) zugrunde. Brechungsindizes fiir
den infraroten Spektralbereich sind in LONGTIN et al. (1988) angegeben. Danach
steigt bis zum Absorptionsband bei A — 20 um der Imaginérteil auf Werte bis k& —4
an und mit ihm die Absorption. Der Realteil und somit die Streuung und Extinktion
nehmen bis 15 um langsam ab (SOKOLIK UND TOON, 1999).

6.4 Einfluss der Partikelgrofie und -form auf die

Extinktionsspektren

Die gemessenen Extinktionsspektren der Himatitkugel- und Sphéroid-Aerosole un-
terscheiden sich in der Position der Extinktionsmaxima. Das Extinktionsspektrum
der Pseudokuben weist eine génzlich andere Charakteristik auf. In diesem Kapitel
wird untersucht, inwieweit sich diese sichtbaren Unterschiede auf den Einfluss der je-
weiligen Partikelform und -gréfse zuriickfiithren lassen. Um Aussagen dariiber treffen

zu kénnen, wird im ersten Teil dieses Abschnittes nur der Einfluss der Partikelform
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Abbildung 6.9: Spektralverhalten der Extinktions- (schwarz), Streu- (blau) und Absorp-
tionsquerschnitte (rot) des Hamatitkugel-, Pseudokuben- und Sphéro-
id-Aerosols. Die Rechnungen zu den Hématitkugeln und Pseudokuben
wurden mit der Mie-Theorie ausgefiihrt, die Berechnungen zu den Sphé-
roiden mit der T-Matrix-Methode. Es liegen die aus den Extinktions-
spektren abgeleiteten Grofsenverteilungen zugrunde. Striche: ordentli-
cher Brechungsindex, Punkte: aukerordentlicher Brechungsindex, durch-
gehende Linie: 2/3:1/3 gemischter Brechungsindex.

auf den Extinktionsverlauf betrachtet. Anhand von systematischen Modellrechnun-

gen wird {iberpriift, ob ein vorhandener Formeinfluss innerhalb der Messunsicherheit

der Extinktion auch experimentell nachweisbar ist. Im zweiten Teil dieses Abschnit-

tes werden schlieflich die gemessenen Extinktionsspektren untereinander verglichen

und die sich unterscheidenden Spektralverlaufe auf den Einfluss von Partikelform

und -grofe zuriickgefiihrt.
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Numerische Tests zum Formeinfluss

Zunichst wird der Einfluss der Partikelexzentrizitit auf den spektralen Extinkti-
onsverlauf analysiert. Dazu werden T-Matrix-Rechnungen an oberflichenéquivalen-
ten Partikeln mit variierenden Achsenverhéltnissen durchgefiihrt. Die rote Linie in
Abbildung 6.10 kennzeichnet die Grokenverteilung, die nach der T-Matrix-Metho-
de aus dem Extinktionsspektrum des AV2-Aerosols abgeleitet wurde (siehe Kapitel
6.2.2). Unter Annahme des Achsenverhiltnisses AV2 erwies sich dort der beste Fit
zu cmd = 210nm, o = 1,18. Diese Grofenverteilung wurde konstant gehalten und die
Achsenverhéltnisse von AV =3 (prolate Partikel, durchgehende Linien) iiber AV =1
(Kugelform, hellblau) bis zu AV —3 (oblate Partikel, gestrichelte Linien) in 0,5er-
Schritten variiert. Der Formeinfluss zeigt sich bereits an Wellenlingen unterhalb
A=600nm. Die Messunsicherheit der Extinktion, in den gemessenen Spektren als
graue Fehlerbalken dargestellt, verhindert jedoch, dass der vergleichsweise schwache
Effekt experimentell nachgewiesen werden kann. Im Bereich des Extinktionsmaxi-
mums zwischen A =600 nm und A =700 nm ist der Formeffekt signifikanter. Die Po-
sition und der Kriimmungsradius des Maximums skaliert mit dem Achsenverhéltnis.
Dabei gilt: Mit zunehmender Deformierung des Partikels verschiebt sich das Extink-
tionsmaximum in Richtung kleinerer Wellenldngen. Die Achsenverhiltnisse wurden
zwar in 0,5 er-Schritten variiert, die Positionen der zugehdrigen Extinktionsmaxima
unterscheiden sich jedoch nur moderat. Ein Vergleich von Grafik 6.10 mit Grafik
6.4 demonstriert, dass mit zunehmender Asphérizitit die Partikel hinsichtlich der
Position des Extinktionsmaximums optisch kleiner wirken; aus diesem Grund ist
die Anpassung der Spektren mit der Mie-Theorie moglich. Aus Abbildung 6.10 ist
ersichtlich, dass ab Wellenldngen oberhalb von circa A —650nm die zunehmende
Asphirizitdt zu schmaleren Extinktionsmaxima fiihrt. Somit liefe sich anhand des
Spektralverlaufs oberhalb A — 650 nm das Achsenverhéltnis der Partikel zumindest
eingrenzen, wenn die Grofkenverteilung der Partikel bekannt ist und keine Agglome-

rate vorhanden sind.

Wire fiir das Ableiten der Grofenverteilung aus dem gemessenen Extinktionsspek-
trum (Kapitel 6.2.2) ein anderes Achsenverhéltnis zugrunde gelegt worden, hétte
dieses zu einer geringfiigig anderen das Extinktionsspektrum reproduzierenden Gro-

fsenverteilung gefiithrt. Aus den Mikroskopaufnahmen des Bulkmaterials sind neben
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AV — 2 durchaus auch die Achsenverhéltnisse AV — 1,5 und AV — 2,5 ableitbar. Mehr
noch: Die Spektren der Hamatitsphiroide konnen auch mit der Mie-Theorie repro-
duziert werden. Es sind nur geringfiigig kleinere Mediandurchmesser erforderlich,
um den sich bei der Kugelform weiter ,rechts befindlichen Extinktionspeak auszu-
gleichen. Die in Tabelle 6.1 auf Seite 99 aufgelisteten Fit-Ergebnisse aller Haimatitty-
pen unterstreichen diesen Zusammenhang. Solang die Grofenverteilung nicht exakt
bekannt ist, lasst sich fiir fast jedes realistische Achsenverhéltnis eine Grokenver-
teilung ermitteln, die das gemessene Extinktionsspektrum wiedergibt. ZAKHAROVA
UND MISHCHENKO (2000) berechnen fiir asphérische Partikel verminderte Extink-
tionseffizienzen im Vergleich zur Kugelform und schliefsen, dass die Bestimmung der
Partikelgrofe einzig auf Basis eines Extinktionsspektrums zu falschen Ergebnissen
fiihren konnte. Dies betrife Fernerkundungsverfahren und vor allem astronomische
Anwendungen, bei denen Grofsenverteilungsmessungen von extraterrestrischen Par-
tikeln naturgeméif fehlen und somit ausschliefslich Informationen iiber deren opti-

sches Verhalten vorliegen.

Abbildung 6.10 zeigt, dass die Extinktion im Fall von oblaten Partikeln (gestrichel-
te Linien) flacher verlduft als fiir prolate Partikel (durchgezogene Linien). Besonders

grof ist der Unterschied fiir Sphiroide mit hoher Exzentrizitit (dunkelblaue Linien).

Im Bereich des Extinktionsmaximums sowie des langwelligen Teils des Spektrums
betrdgt der Streuanteil an der Extinktion nahezu 100% (siehe Abbildung 6.9).
Die anhand der spektralen Extinktionsquerschnitte getroffenen Aussagen iiber den

Formeinfluss sind deshalb auf die spektralen Streuquerschnitte iibertragbar.

Nach Abbildung 6.11 besteht an der Wellenldnge A =550 nm zwischen der Ein-
fachstreualbedo einer Kugel (hellblaue durchgehende Linie) und der eines prolaten
Sphéroids (dunkelblaue durchgehende Linie) ein Unterschied von 10 %. Der Mess-
fehler der Einfachstreualbedo bei dieser Wellenlédnge ist mit +5 % ebenso grofs. Die
gemessene Finfachstreualbedo beinhaltet dabei Streukoeffizienten, die nicht des sys-
tematischen Nephelometerfehlers bereinigt sind. Durch die Korrektur der Streudaten
nimmt der Unsicherheitsbereich der Einfachstreualbedo weiter zu. Somit ist in den
Daten der experimentell bestimmten Einfachstreualbedo der Einfluss verschiedener

Partikelexzentrizitdten nicht nachweisbar.
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Abbildung 6.10: Einfluss der Partikelform auf den Spektralverlauf der Extinktion. Die
farbigen Verliufe kennzeichnen oberflichenfquivalente T-Matrix-Rech-
nungen mit emd = 230nm, ¢ = 1,18 und variierendem Achsenverhéltnis
AV. Durchgehende Linien: prolate Partikelform, gestrichelte Linien: ob-
late Partikelform.

Die numerischen Tests haben ergeben, dass die Partikelexzentrizitit einen Ein-
fluss auf das Extinktions- und Streuspektrum ausiibt. Bei Wellenlédngen kleiner als
A—600nm ist dieser Einfluss jedoch dufserst gering und in Messungen nicht nach-
weisbar. Oberhalb von A =650nm verhindert die Agglomeratstruktur der Hima-
titpartikel die experimentelle Nachweisbarkeit der Partikelform. Berechnungen der
Einfachstreualbedo zeigen ebenfalls nur eine geringe Abhéngigkeit von der Partikel-

form, ein Formeinfluss ist deshalb im Experiment nicht nachweisbar.
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Abbildung 6.11: Einfluss der Partikelform auf den Spektralverlauf der Einfachstreualbe-
do. Die farbigen Verldufe kennzeichnen oberflaichenidquivalente T-Ma-
trix-Rechnungen mit emd =230 nm, o = 1,18 und variierendem Achsen-
verhéltnis AV. Durchgehende Linien: prolate Partikelform, gestrichelte
Linien: oblate Partikelform.

Grofsen- und Formeffekt in den gemessenen Spektren

Im vorigen Abschnitt erwiesen Modellrechnungen, dass sich Variationen der Par-
tikelexzentrizitdten im Spektralverlauf der Extinktion manifestieren, besonders in
der spektralen Position der Extinktionsmaxima. Der vorliegende Abschnitt wendet
sich den gemessenen Extinktionsspektren zu. Inwieweit lassen sich die zwischen ih-
nen sichtbaren Unterschiede auf den Einfluss der Partikelgrofe beziehungsweise der
Partikelform zuriickfiithren? In Abbildung 6.12 sind die LOPES-Extinktionsspek-
tren der Hamatitkugel- (griine Quadrate), AV2- (schwarze Quadrate) und AV3-
Aerosole (rote Quadrate) dargestellt. In der Legende gibt die jeweils erstgenannte
Grofkenverteilung eines Aerosols die aus dem gemessenen Extinktionsspektrum ab-

geleitete optisch wirksame Grokenverteilung an (siehe Kapitel 6.2): emd — 170 nm,
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o — 1,1 fir die Himatitkugeln, cmd —230nm, o — 1,18 fiir die Sphéroide AV2 und
cmd —195nm, o — 1,1 fiir die Sphéroide AV3. Die optisch wirksame Grofenvertei-
lung der Hamatitkugeln wurde dabei mit der Mie-Theorie bestimmt, diejenigen der
Spharoide mit der T-Matrix-Methode. Bedingt durch ihre Herstellung unterscheiden
sich die Hamatitpartikel sowohl in ihrer Morphologie als auch in ihrer Grofe. Aus
diesem Grund sind die Extinktionsspektren hinsichtlich eines Grofsen- oder Formein-

flusses zunéchst nicht direkt miteinander vergleichbar.

Nach den Erkenntnissen aus Abbildung 6.10 miisste das Extinktionsmaximum der
Hamatitkugeln bei groferen Wellenldngen liegen als die Maxima der Sphéroide, iden-
tische Grofenverteilungen vorausgesetzt. Tatsichlich befindet es sich bei kleineren
Wellenlédngen neben dem AV2-Maximum. Um das gemessene AV2-Spektrum und das
gemessene Kugel-Spektrum miteinander vergleichen zu kénnen, wird nun eine Ku-
gel berechnet, die die gleiche Grofenverteilung aufweist wie die AV2-Partikel: Eine
Mie-Rechnung mit den Parametern cmd —230nm, o0 — 1,18 ergibt den als griine Li-
nie markierten Spektralverlauf. Dieses berechnete Kugel-Spektrum ist nun aufgrund
identischer Grofsenverteilungen mit dem gemessenen AV2-Spektrum vergleichbar.
Die griine Kurve zeigt: Wenn die im Experiment verwendeten Hamatitkugeln einen
optischen Durchmesser von 230nm gehabt hitten, befinde sich ihr Extinktions-
maximum wie erwartet tatsdchlich auf der langwelligen Seite des AV2-Maximums,
genauer gesagt 30nm ,rechts* des gemessenen AV2-Maximums und 90 nm ,rechts“
des real gemessenen Kugel-Maximums. Die Ungleichheit der gemessenen Kugel- und
AV2-Spektren ist demnach sowohl mit einem Einfluss der Grofe als auch der Form

begriindbar, wobei der Grokeneffekt iiberwiegt.

Das gemessene Kugel-Spektrum und das gemessene AV3-Spektrum besitzen ihre
Extinktionsmaxima an der gleichen Stelle. Eine zu der oberen analoge Berechnung
ergibt, dass Grofen- und Formeinfluss hier gerade so zusammenspielen, dass die bei-

den Maxima zusammenfallen.

Nach Abbildung 6.10 verlagert sich bei gleicher Gréfenverteilung das Extinktions-
maximum mit zunehmender Partikelexzentrizitdat in Richtung kleinerer Wellenlédn-
gen. Dieses Merkmal ist auch an den gemessenen Sphéaroid-Spektren in Abbildung

6.12 7zu beobachten (schwarze und rote Quadrate). Um zu ermitteln, ob die un-
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Abbildung 6.12: Spektrale Extinktionsquerschnitte von kugel- und spharoidférmigen

Hématitaerosolen. Quadrate: Gemessene Spektren; die zugehorigen
Grokenverteilungen stellen die mit der Mie-Theorie oder der T-Matrix-
Methode aus den Spektren abgeleiteten optisch wirksamen Gréfenver-
teilungen dar. Grine Linie: Mie-Rechnung fiir Kugel-Partikel, aber mit
der optisch wirksamen Groéfenverteilung des AV2-Aerosols. Rote Linie:
T-Matrix-Rechnung fiir Sphiroide AV — 3, aber mit der optisch wirk-
samen Grofenverteilung des AV2-Aerosols.

gleichen Extinktionsverlaufe der Sphéroide mit einem Grofen- oder Formeinflusses

erkldrbar sind, miissen auch hier identische Grofenverteilungsparameter sicherge-

stellt werden.

Aus diesem Grund wird eine T-Matrix-Rechnung fiir AV3-Partikel

durchgefiihrt, jedoch mit der optisch wirksamen Grofsenverteilung des AV2-Aerosols
(emd=230nm, o =1,18). Das Resultat ist in Abbildung 6.12 als rote Linie ein-

getragen. Hitten die im Experiment verwendeten AV3-Sphéiroide einen optischen

Durchmesser von 230 nm besessen, befinde sich ihr Extinktionsmaximum wie erwar-

tet bei auf der kurzwelligen Seite des AV2-Maximums. Der Abstand zwischen den

beiden Maxima betriagt 30 nm. Dies beweist einen Formeffekt. Das Extinktionsma-

ximum des berechneten AV3-Spektrums (rote Linie) ist gegeniiber dem des gemes-
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senen AV3-Spektrums (rote Quadrate) um circa 30 nm in Richtung des langwelligen
Spektralbereiches verlagert. Dies beweist einen Grofeneffekt. Die unterschiedlichen
Spektralverldufe der gemessenen AV2- und AV3-Spektren gehen demnach aus den

gleichwertigen Einfliissen von Gréfe und Form hervor.

Nach der Diskussion der Kugel- und Sphéaroid-Extinktionsspektren folgt nun ei-
ne Gegeniiberstellung der Kugel- und Pseudokuben-Extinktionsspektren. Die roten
Grafen in Abbildung 6.13 verdeutlichen die gemessenen Kugel- und Pseudokuben-
Spektren. Sie sind mit den aus den Spektren abgeleiteten Grofenverteilungen be-
schriftet (siehe Kapitel 6.2). Ausgehend vom Kugel-Spektrum wird nun die optisch
wirksame Partikelgrofe schrittweise erhéht und jeweils eine Mie-Rechnung durchge-
fithrt. Anhand der schwarzen durchgehenden und gepunkteten Linien ldsst sich nach-

vollziehen, wie das Extinktionsspektrum des Kugel-Aerosols sukzessive ins Spektrum
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Abbildung 6.13: Spektrale Extinktionsquerschnitte der Kugel- und Pseudokuben-Aero-
sole mit den zugehdrigen Grofenverteilungsparametern emd und o. Rot:
Gemessene Spektren mit den aus den Spektren abgeleiteten Grofkenver-
teilungen. Schwarz: Mie-Rechnungen.
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der Pseudokuben iibergeht. Dies bestatigt die Erwartung, da beide Spektren mit der
Mie-Theorie, das bedeutet unter Annahme kugelférmiger Partikel, reproduzierbar
sind. Es wird deutlich, dass die besondere Charakteristik des Pseudokuben-Spek-
trums mit dem verhéltnisméfig grofsen optischen Durchmesser der Pseudokuben-
Partikel erklarbar ist. Dem durch die pseudokubische Gestalt der Partikel eventuell
hervorgerufenen Formeffekt konnte mit detaillierten DDA-Rechnungen nachgegan-

gen werden.

6.5 Gemessene und modellierte Einfachstreualbedo

Nun wird der Frage nachgegangen, inwieweit numerische Berechnungen der Einfach-
streualbedo die in den Hamatitexperimenten gemessenen Daten wiedergeben. Dazu
sind in den Abbildungen 6.14 und 6.15 die mit Mie- und T-Matrix-Rechnungen er-
mittelten Spektralverldufe der Einfachstreualbedo abgetragen. Die Rechnungen mit
den im Verhéltnis 2/3:1/3 gemischten H&matit-Brechungsindizes ergeben die als
durchgehende griine Linien dargestellten Spektralverlaufe. Die Mie-Rechnungen fiir
die Hamatitkugeln und Pseudokuben wurden zudem mit ordentlichen (gestrichelte
griine Linien) und aufkerordentlichen Brechungsindizes (gepunktete griine Linien)
ausgefiihrt. Die schwarzen Quadrate markieren die mit LOPES und Nephelome-
ter bestimmte, unkorrigierte Einfachstreualbedo. Sie erfahrt durch die Nephelome-
terkorrektur einen Zuwachs (rote Dreiecke). Aus der Differenz aus Extinktion und
Absorption geht die Einfachstreualbedo wpag hervor (blaue Kreise). Fiir die Mo-
dellrechnungen wurden die aus den Extinktionsspektren abgeleiteten Grokenvertei-
lungen genutzt. Fiir die Mie-Korrekturen der Nephelometerdaten wurden dagegen
die oberflichenangepassten Verteilungen verwendet, da diese die grofen Partikel be-
riicksichtigen. Der sich daraus im spektralen Einfachstreualbedoverlauf ergebende

Unterschied ist minimal.

Wie in Kapitel 6.3 gezeigt, nimmt der Absorptionseinfluss ab circa A\ — 600 nm
teils rapide ab und die Streuung dominiert fortan das Extinktionsverhalten. Folglich
gestaltet sich der Spektralverlauf der Einfachstreualbedo fiir alle Partikelformen rela-
tiv dhnlich. Weiterhin fillt auf, dass die Modellverldufe die gemessenen Anstiege der

spektralen Finfachstreualbedo prinzipiell recht gut nachbilden. An der Wellenlan-
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Abbildung 6.14: Spektrale Einfachstreualbedo. a) H#ématitkugeln, ) Pseudokuben.
Griin: Mie-Rechnungen mit 2/3:1/3 gemischtem Brechungsindex (Li-
nie), ordentlichem Brechungsindex (gestrichelte Linie) und aukeror-

3

dentlichem Brechungsindex (gepunktete Linie). Schwarz, rot und blau:

experimentell ermittelte Einfachstreualbedos.
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Abbildung 6.15: Spektrale Einfachstreualbedo. a) Sphéiroide AV2, b) Sphéroide AV3.
Griin: Mie-Rechnungen mit 2/3:1/3 gemischtem Brechungsindex.
Schwarz, rot und blau: experimentell ermittelte Finfachstreualbedos.
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ge A—450nm liegt die unkorrigierte Einfachstreualbedo bei allen Hamatitformen
erwartungsgeméf unterhalb des Modellwertes, die korrigierte Einfachstreualbedo
stimmt stets mit den Modellwerten iiberein. Die auf den Absorptionsmessungen
beruhende Einfachstreualbedo wpag verfehlt den Modellwert entweder oder fillt
knapp mit ihm zusammen. Dies trifft auch auf wpsg an der Wellenldinge A — 550 nm
zu. Dass an diesen beiden Wellenldngen die wpas-Messwerte nicht exakt mit den
Modellwerten iibereinstimmen, konnte zum einen mit der Berechnungsgrundlage
von wpag erklart werden: Der an A\ — 532 nm gemessene Absorptionskoeffizient wird
gleichgesetzt mit den Absorptionskoeffizienten an A =550 nm und A =450 nm. Der
nach Abbildung 6.9 flache spektrale Absorptionsverlauf zwischen A =200nm und
450 nm berechtigt in erster Ndherung dazu. Dennoch wird der Absorptionskoeffi-
zient an A —450nm leicht {iberschitzt, was zu einer leichten Unterschitzung der
Einfachstreualbedo an dieser Wellenlédnge fiihrt. Zum anderen befindet sich der an
A —532nm gemessene Absorptionskoeffizient nah an der Himatit-Absorptionskante.
Das Gleichsetzen mit dem Absorptionskoeffizienten an A — 550 nm ist deshalb unsi-
cher. Wegen diesen beiden Einschrankungen ist es nicht sinnvoll, die wpsg-Daten als
Referenz fiir die spektrale Absorption und folglich fiir die spektrale Einfachstreual-
bedo zu interpretieren. Dies bedeutete in der Mehrzahl der Fille, die nephelometer-

gemessenen Streukoeffizienten nach unten zu korrigieren, was unrealistisch ist.

Im Fall der Pseudokuben verlaufen Absorption und Streuung bis zum Absorptions-
knick gleichméfig, wihrend bei anderen Hamatitformen der Streueinfluss bereits zu-
nimmt (siehe Abbildung 6.9). Daher bleibt die Einfachstreualbedo des Pseudokuben-
Aerosols zwischen A —450nm und A\ — 550 nm fast konstant. Die wpg-Daten in Ab-
bildung 6.14 b bilden diese Eigenschaft ab. Die unkorrigierten und demzufolge auch
die korrigierten Einfachstreualbedos an A =550nm liegen bei den Hamatitkugeln
und den Sphéroiden generell etwas héher als die Modellrechnungen. An A — 700 nm
zeigt sich ein dhnliches Bild: Auch hier werden die korrigierten Einfachstreualbedos
nicht exakt durch die Modellwerte reproduziert. Die Qualitdt der korrigierten Ein-
fachstreualbedos ist jedoch eingeschrinkt. Dies lisst sich durch die mit w — 0,9 recht
hohe FEinfachstreualbedo von Hématit an A —700nm erkldren: Nach SCHNAITER
et al. (2005) besitzen bei Aerosolen, deren Einfachstreualbedo grofer als 0,7 ist, die
mit dem Nephelometer bestimmten Streukoeffizienten eine hohe absolute Unsicher-

heit. Diese schldgt sich auch auf die Einfachstreualbedo nieder. Aus diesem Grund
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6.6 Agglomerate

sind die Absolutfehler der Einfachstreualbedo an A — 700 nm recht hoch.

Die Mie-Rechnungen mit den ordentlichen und aufserordentlichen Brechungsindi-
zes lassen eine spektrale Charakteristik erkennen (Abbildung 6.14 ¢ und b). W&h-
rend bis A —600nm die Wahl des Brechungsindexes nicht relevant ist, zeigen sich
ab A=600nm Differenzen in der Einfachstreualbedo von bis zu 0,20. Im Bereich
geringer Absorption macht sich demnach die Anisotropie von Hamatit im Realteil

des Brechungsindexes bemerkbar.

Es lasst sich zusammenfassen, dass sich die Einfachstreualbedo-Spektralverlaufe
aller Hamatittypen dhneln und die Modellverldufe die gemessenen Anstiege prinzipi-
ell wiedergeben. Dennoch gibt es Abweichungen zwischen gemessenen und modellier-
ten Einfachstreualbedos. Die Ursache dieser Diskrepanzen konnte in der Gleichset-
zung der Absorptionskoeffizienten an A —450nm, A — 532 nm und A — 550 nm liegen.
An A —700nm kdénnen sie der hohen absoluten Messunsicherheit der Einfachstreu-

albedo geschuldet sein.

6.6 Agglomerate

Dass drei der vier Himatittypen in der Aerosolphase als Agglomerate vorlagen, wur-
de in den vorangegangenen Abschnitten bereits mehrfach erwidhnt. Zur Erklarung
der beobachteten Besonderheiten bei der Extinktionsspektrenanpassung werden die
Grofkenverteilungsmessungen, ein Modellvergleich und Mikroskopaufnahmen heran-

gezogen.

Unzulinglichkeiten beim Ableiten von Groéfienverteilungsparametern

aus den Extinktionsspektren

In Kapitel 6.2 wurde die Vorgehensweise des Anpassens eines Mie-Extinktionsspek-
trums an das gemessene Extinktionsspektrum dargelegt. Das Ziel dieser Rechnungen
war das Ableiten einer optisch wirksamen Gréfenverteilung. Kapitel 6.2 schildert
den Idealfall der Extinktionsspektrenanpassung. Es kommt jedoch vor, dass gemes-
sene Extinktionsspektren nur mit gewissen Einschrinkungen reproduziert werden

konnen. Es treten folgende Auffilligkeiten auf:
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1. Das Anpassen einer Grofenverteilung gelingt nicht mit der am SMPS und
APS gemessenen Grofenverteilung, sondern mit einem kleineren ¢md und einer

deutlich geringeren Verteilungsbreite o.

2. Die Anzahlkonzentration, mit der der Extinktionsquerschnitt eines Partikels
ermittelt wird (Gleichung 6.2), stimmt nicht mit der am CPC gemessenen
iiberein, sondern ist um einen Faktor von 2 bis 4 grofer. Erst unter Verwendung
dieser erh6hten Partikelanzahlkonzentration liegen das Mie- und das gemessene

Extinktionsspektrum auf demselben Niveau.

3. Das gemessene Extinktionsspektrum kann nicht {iber den gesamten Wellen-
langenbereich von 200 bis 1000 nm reproduziert werden, sondern nur von 200
bis je nach Aerosol circa 600 nm. Im rechten Teil des Spektrums fillt der Mie-

Fit sehr viel steiler ab als das gemessene Spektrum.

Wenn vorhanden, treten diese Merkmale stets gemeinsam auf.

Eine vollstdndige Reproduktion des gemessenen Extinktionsspektrums, also das
Anfitten des gesamten Wellenldingenbereichs mit der gemessenen Partikelanzahlkon-
zentration und der gemessenen Grokenverteilung, gelingt fiir Quarzkugeln (Abbil-
dung 5.8), Quarzsplitter (Abbildung 5.12) und zum Teil fiir Himatitpseudokuben
(Abbildung 6.8). Eine eingeschrinkte Reproduktion, bei der sich die Merkmale 1 bis
3 zeigen, betrifft die Spektren der Haimatitkugeln (Abbildung 6.5) und der Hamatit-
sphiroide AV2 und AV3 (Abbildungen 6.6 und 6.7). Tabelle 6.1 fasst die Ergebnisse

der Hamatitaerosole zusammen.

Im Folgenden wird gezeigt, dass es sich bei den Einschrinkungen der Extinkti-
onsspektrenanpassung um Merkmale fiir das Auftreten von Partikelagglomeraten
handelt. Die Aerosole der Kugeln sowie der Sphéroide AV2 und AV3 lagen damit
nicht als Monomere in der Aerosolkammer vor, sondern in Form von Agglomeraten
aus Einzelpartikeln. Dafiir sprechen zunichst die auf den Mikroskopaufnahmen des
Hématit-Bulkmaterials (Abbildungen 3.1 bis 3.4) sichtbaren, beinah monodispersen
Partikel, welche folglich in der Aerosolphase eine nur geringe Modenbreite aufweisen
miissten. Stattdessen ergeben die Grofenverteilungsmessungen Modenbreiten zwi-

schen 1,32 und 1,37. Die aus den Extinktionsspektren abgeleiteten Modenbreiten
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Grokenverteilung emd/o Faktor in N
Aerosol gemessen abgeleitet A [nm] | 200 1000 nm
600/650 nm
Kugeln 175/1,35 170/1,1 600 2.1 14
Sphiiroide | 243/1,32 210/1,18 (Mie)| 650 2.1 (Mie) | 8,4 (Mie)
AV 230/1,18 (TM) 1,8 (TM) | 4,3 (TM)
Sphiroide | 216/1,37 170/1,1 (Mie)| 600 3.9 (Mie) |49 (Mie)
AV3 195/1,1 (TM) 3,0 (TM) |15 (TM)
Esz‘éi(" 588,/1,15 475/1,12 E}% 1,4 1,4

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der mit SMPS und APS gemessenen und aus den H&-
matitextinktionsspektren mit der Mie-Theorie und der T-Matrix-Methode
(TM) abgeleiteten Grokenverteilungen. A gibt an, bis zu welcher Wellenlén-
ge das gemessene und berechnete Extinktionsspektrum iibereinstimmen. Die
fiinfte und sechste Spalte geben die Faktoren zwischen den gemessenen und
abgeleiteten Partikelanzahlkonzentrationen NN an; sie sind gleichbedeutend
mit der Extinktionsiiberh6hung im jeweiligen Wellenlédngenbereich.

dagegen sind mit 1,1 bis 1,8 sehr schmal und scheinen vielmehr die Monomerparti-

kel 7zu reprisentieren.

Schultern in den nicht ladungskorrigierten Gréfsenverteilungen

Das Auftreten der drei Agglomeratmerkmale im Zusammenhang mit den Extinkti-
onsspektren ist eine Folge des optischen Verhaltens der Agglomerate. Ein optikunab-
hingiges Kriterium fiir das Vorhandensein von Agglomeraten stellt die Gréfsenver-
teilungsmessung dar. Betrachtet wird die nicht ladungskorrigierte Grofsenverteilung.
In dieser machen sich Agglomerate in Form von Schultern bemerkbar. Die Schul-
tern zeigen sich als kleineres kompaktes Anhéngsel an einen vorhergehenden steilen
Peak. Im Zuge der automatischen Ladungskorrektur kann es vorkommen, dass die
agglomeratbedingte Schulter filschlicherweise als Mehrfachladung interpretiert und
korrigiert wird, so dass sie in der ladungskorrigierten Verteilung nicht mehr sichtbar

ist. Abbildung 6.16 a zeigt die nicht ladungskorrigierte Grofenverteilung des Quarz-
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6 Hamatitexperimente

glaskugel-Aerosols. Die vier Maxima stellen Mehrfachladungen dar, in der Verteilung
ist keine Schulter vorhanden. Dagegen sind in den Grafiken 6.16 b d die Schultern
rechts neben den Hauptmaxima deutlich zu erkennen. Je asphérischer die Partikel-
form ist, umso grofer ist der Abstand zwischen Hauptmaximum und Schulter. Das
aerodynamische Verhalten der Agglomerate unterscheidet sich von dem der Mono-
mere insofern, als Agglomerate im Luftstrom einen héheren Stromungswiderstand
erfahren, ihre elektrische Mobilitit also herabgesetzt ist. Die Schulter tritt demnach
bei hoheren Partikeldurchmessern auf als der Monomerpeak. Unzweifelhaft existie-
ren — wie auf Monomeren — auch auf den Agglomeratpartikeln Mehrfachladungen.
Diese resultieren in der nicht ladungskorrigierten Grofenverteilung jedoch nicht in
mehreren, klar voneinander getrennten Maxima wie beim Quarzglaskugel-Aero-
sol in Abbildung 6.16 @ , sondern die elektrischen Mobilitdten verwischen zu den
in den Abbildungen 6.16 b—d erkennbaren breiten, auslaufenden Schultern. In der
hier nicht gezeigten ladungsunkorrigierten Groéfenverteilung der Pseudokuben ist
keine Schulter erkennbar, obwohl die abgeleiteten Verteilungsparameter nicht mit
den gemessenen iibereinstimmen. Aufgrund der Partikelgrofe wiirde eine Schulter
jedoch auch nicht mehr in den Messbereich des SMPS fallen. Dariiber hinaus ist die
abgeleitete Verteilungsbreite gegeniiber der gemessenen um lediglich 3% reduziert,
verglichen mit den anderen Hamatitaerosolen ein geringer Wert. Es kann deshalb ge-
schlussfolgert werden, dass die Himatitpseudokuben nicht oder allenfalls sehr wenig

agglomeriert waren.

Abschitzung der Agglomeratanteile

Die Agglomeratanteile in den Hamatitaerosolen lassen sich anhand der Grofenver-
teilungen abschétzen. Dazu wurden den nicht ladungskorrigierten Grokenverteilun-
gen der Kugel-, AV2- und AV3-Aerosole bimodale Log-Normal-Verteilungen einbe-
schrieben. Die Fliche unter den Moden ist ein Mafs fiir die Anzahlkonzentration der
Monomere beziehungsweise der Agglomerate. Es stellt sich heraus, dass die Partikel
dieser drei Himatittypen iiberwiegend agglomeriert vorlagen. Die Agglomeratanteile
belaufen sich auf circa 77 % (Hamatitkugeln), 89 % (AV2-Partikel) und 83 % (AV3-
Partikel). Die angegebenen Agglomeratanteile sind Schitzgroken. Die Ordnung der
Agglomerate, also der Anteil der Di-, Tri- und Polymere, lésst sich nicht feststellen.
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Abbildung 6.16: Nicht ladungskorrigierte SMPS-Grofenverteilung verschiedener Aero-
sole. Agglomerate offenbaren sich als Schulter rechts des Hauptmaxi-

mums. a) Quarzglaskugel-Partikel, b)) Himatitkugeln, ¢) Himatitsphé-
roide AV2, d) Hamatitsphiroide AV3.

Extinktionsiiberh6hungen

Fiir das Ableiten von Grofenverteilungsparametern aus den Extinktionsspektren ist

eine um einen bestimmten Faktor hohere Partikelanzahlkonzentration erforderlich

als gemessen wurde. Die fiinfte Spalte in Tabelle 6.1 gibt diesen Faktor an. Er bezieht

sich auf den Wellenldngenbereich 200 bis circa 600 nm, in dem gemessenes und be-

rechnetes Extinktionsspektrum iibereinstimmen. Bei den sphéroidalen Hamatitpar-

tikeln ergeben sich Unterschiede zwischen der Anpassung des Extinktionsspektrums
mit der Mie-Theorie oder der T-Matrix-Methode. Die erhohte Partikelanzahlkon-

zentration ist gleichbedeutend mit einer Extinktionsiiberh6hung, die nur durch eine
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6 Hamatitexperimente

hohere Partikelanzahl abgefangen werden kann.

Neben der verdnderten Gréfenverteilung und der Extinktionsiiberh6hung im Spek-
tralbereich 200 bis circa 600 nm weist auch der Umstand, dass das LOPES-Extink-
tionsspektrum nur im ,kurzwelligen* Spektralbereich angepasst werden kann, auf
die Anwesenheit von Agglomeraten hin. Im langwelligen Spektralbereich ist die ge-
messene Extinktion der berechneten Extinktion um einen weitaus hoheren Faktor
iiberlegen als im ,kurzwelligen“ Bereich. Die rechte Spalte in Tabelle 6.1 enthélt
die Extinktionsiiberh6hungsfaktoren an 1000 nm. Je gréfer die Wellenldnge, umso
ausgepragter ist auch die Extinktionsiiberh6hung. Anschaulich bedeutet das, dass
die gemessenen und berechneten Extinktionen mit zunehmender Wellenldnge aus-
einanderlaufen. Die Extinktionsspektren in Kapitel 6.2 zeigen diesen Effekt deutlich.
Laboruntersuchungen von SCHNAITER UND WURM (2002) ergaben, dass die Diskre-
panz zwischen gemessenem und berechnetem Extinktionsspektrum im nahen Infra-
rot ein Anzeichen fiir Agglomerate ist. In der Arbeit von MISHCHENKO et al. (1995)
wird der Extinktionsquerschnitt eines Dimers mit demjenigen eines Monomers ins
Verhéltnis gesetzt (durchgehende Linie in Abbildung 6.17). Die Grafik gilt fiir ,staub-
ahnliches* Aerosol mit einem komplexen Brechungsindex von 1,54 0,005 ¢. Fiir Gro-
flenparameter kleiner als fiinf steigt das Extinktionsverhéltnis zwischen Dimeren und
Monomeren rapide an, vom Grenzwert der geometrischen Optik 1,85 bis auf 3,2.
Wegen des von Hamatit abweichenden Brechungsindexes sind anhand dieser Grafik
keine quantitativen Aussagen fiir Hamatitaerosol moglich. Hinzu kommt, dass die
Héamatitpartikel in den Experimenten in Form von Agglomeraten héherer Ordnung
als Zwei vorlagen. Qualitativ aber lisst sich die Extinktionsiiberh6hung in Rich-
tung kleinerer Grofenparameter experimentell nachvollziehen: An der Wellenlénge
A—1000nm betragt der Grofsenparameter der Himatitmonomere rund 0,5. Bei ei-
nem komplexen Brechungsindex von 2,74 0,02, das heiftt vermehrter Streuung und
Absorption gegeniiber ,staubdhnlichem* Aerosol, sind fiir Himatit erheblich grofere
Extintionsiiberh6hungen 7zu erwarten als in Grafik 6.17 dargestellt. Tatséchlich sind
an A = 1000 nm die Extinktionsquerschnitte der Agglomerate gegeniiber den Extink-
tionsquerschnitten von Monomeren um Faktoren von bis zu 49 erhéht (rechte Spalte
in Tabelle 6.1).
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Abbildung 6.17: Verhiltnis der Extinktions- (durchgehende Linie) und Streuquerschnit-
te (gepunktete Linie) zwischen monodispersen zufillig orientierten Di-
meren und monodispersen Einzelpartikeln in Abh#éngigkeit des Gréfen-
parameters. Im Fall der Dimere bezieht sich der Gréfkenparameter auf
eine Dimerkomponente. Ein Dimer besteht aus zwei sich beriihrenden
Komponenten. Abbildung nach MISHCHENKO et al. (1995).
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Mikroskopaufnahmen der Aerosolphase

Anhand von Mikroskopaufnahmen der Aerosolphase ldsst sich das Auftreten von
Agglomeraten in den Experimenten iiberpriifen. Aus den Abbildungen 6.18 (Sphé-
roide AV2) und 6.19 (Sphéroide AV3) ist ersichtlich, dass die Himatitpartikel nicht
nur in Form von Monomeren, sondern teilweise auch als Agglomerate vorlagen. Die
Agglomerate sind mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht in der Aerosolkammer ent-
standen, sondern konnten beim Aerosoleinleitevorgang nicht vollstindig dispergiert
werden. Vor allem das grofse Agglomerat in Abbildung 6.18 ¢ ist sehr wahrscheinlich
wihrend des Einleitens entstanden. Offenbar tragen die sehr kleinen Himatitpartikel
elektrische Ladungen, weswegen sie sich elektrostatisch anziehen. Bei den ldnglichen
Sphéroiden in 6.19 ¢ scheinen die Ladungen vorwiegend an den Spitzen der Partikel
zu sitzen. Die Hamatitpseudokuben in Abbildung 6.20 ¢ scheinen nur zufillig an
der gleichen Stelle der Filterprobe zu haften. Wie bereits beschrieben, sind diese
Partikel recht grof und kompakt und besitzen keine Spitzen, an denen sich Ladun-
gen sammeln konnten. Es ist nicht auszuschliefsen, dass lingliche Agglomerate im
Zuge der Filterprobenahme entstehen. Mehrere Partikel konnten sich im Luftstrom
im Windschatten eines anderen fortbewegen und méoglicherweise aneinanderheften.
Es ist allerdings unwahrscheinlich, dass dabei grofse Agglomerate wie in Abbildung
6.18 ¢ entstehen. Abschlieffend muss einschrinkend erwidhnt werden, dass die we-
nigen Mikroskopaufnahmen der Aerosolphase keinen reprisentativen Schnitt durch
die Aerosolpartikel der jeweiligen Experimente darstellen: Die Filternetze waren be-

dauerlicherweise nur schwach belegt.

Zusammenfassung

Das Ableiten von Grofkenverteilungsparametern aus den gemessenen Extinktions-
spektren der Hamatitkugel- und Sphéroid-Aerosole hat gezeigt, dass der kurzwelli-
ge Teil des Spektrums von Monomeren beeinflusst wird. , Kurzwellig® bedeutet in
diesem Zusammenhang Wellenlingen von 200 bis circa A=600nm oder Grofsen-
parameter zwischen 3 und 1. Monomere bedeuten sowohl einzeln auftretende Par-
tikel wie auch einzelne Partikel innerhalb von Agglomeraten. Um diesen Teil des
Spektrums mit der Mie-Theorie oder der T-Matrix-Methode anzufitten, bedarf es,
verglichen mit den Grokenverteilungsmessungen, sehr enger Verteilungsbreiten. Der

Jangwellige Teil der Extinktionsspektren, das heifit Wellenléingen von circa 600 bis

104



6.6 Agglomerate

AccV Spot Magn Det WD Exp FH—— 500nm
200kV 3.0 40000x GSE 10.3 6 0.9 Torr gb020608 P4 Haematitell AV2

Abbildung 6.18: Mikroskopaufnahmen des AV2-Aerosols. Die Grofenskalen der Bilder a
und b stimmen nicht mit der Groflenskala des Bildes ¢ iiberein.
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AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 500nm
200kv 3.0 40000x GSE 104 3 0.9 Torr gb020608 P4 Haematitellipsoid

Abbildung 6.19: Mikroskopaufnahmen des AV3-Aerosols. Die Grofenskalen der Bilder a
und b stimmen nicht mit der Grofkenskala des Bildes ¢ iiberein.
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AccV SpotMagn Det WD Exp F— 500nm
200kY 3.0 40000x GSE 103 3 0.9 Torr gb020608 P6 Haempseudokube

Abbildung 6.20: Mikroskopaufnahmen des Pseudokuben-Aerosols. Die Gréfkenskalen der
Bilder a und b stimmen nicht mit der GroRenskala des Bildes ¢ iiberein.
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A — 1000 nm oder Grofsenparameter zwischen 1 und 0,5, ist vom optischen Verhalten
der Agglomerate gekennzeichnet. Um diesen Bereich anzufitten, sind grofe Vertei-
lungsbreiten und hohere Partikelanzahlkonzentrationen als fiir den ,kurzwelligen®

Spektralbereich notwendig.

6.7 Zusammenfassung des Haimatitexperimente-

Kapitels

Die Extinktionsspektren der Hamatitkugel-, Pseudokuben- und Sphéroid-Aerosole
AV2 und AV3 kénnen im Wellenldngenbereich 200 bis circa A — 600 nm mit der Mie-
Theorie wiedergegeben werden, die Spektren der Sphéroid-Aerosole dariiber hinaus
mit der T-Matrix-Methode. Aus den Experimenten mit den submikrometergrofsen
Hamatitsphiroiden und Pseudokuben geht hervor, dass sich die Mie-Theorie zur
Anpassung der Extinktionsspektren eignet. Dieses Ergebnis wird spéter auf Mine-
ralstaubpartikel iibertragen, deren irreguldre Morphologie unbekannt ist beziehungs-

weise nicht fiir alle Partikel eines Ensembles verallgemeinert werden kann.

Im Rahmen des Anpassens der gemessenen Extinktionsspektren erweist sich, dass
die an Bulkmaterial ermittelten optischen Konstanten von Hamatit (QUERRY, 1985)
fiir die Reproduktion der Aerosol-Extinktionsspektren geeignet sind. Diese Schluss-
folgerung ergibt sich auch aus dem Vergleich zwischen gemessener und numerisch be-
rechneter Einfachstreualbedo, wonach die gemessenen Anstiege der spektralen Ein-
fachstreualbedo mit Modellrechnungen prinzipiell recht gut wiedergegeben werden

konnen.

Numerische Tests zum Einfluss des Achsenverhéltnisses auf den Extinktionsver-
lauf zeigen, dass sich das Extinktionsmaximum in Richtung kleinerer Wellenléngen
verlagert, wenn bei konstanter Grokenverteilung die Exzentrizitit der Partikel zu-
nimmt. Dagegen lasst sich aus einem gemessenen Extinktionsspektrum, zu dem we-
der die optisch wirksame Grofsenverteilung noch das Achsenverhiltnis der Partikel
genau bekannt sind, keine genaue Aussage iiber die Partikelform oder die Grofsen-
verteilung ableiten: Solang die Grokenverteilung nicht exakt bekannt ist, ldsst sich

fiir jedes realistische Achsenverhiltnis eine Grofsenverteilung ermitteln, die das ge-
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messene Extinktionsspektrum wiedergibt. Vergleicht man hingegen die gemessenen
Extinktionsspektren der Himatitkugeln und -sphéaroide untereinander und héalt da-
bei entweder das Achsenverhéltnis oder die Grofe konstant, zeigt sich, dass sich die
Spektren sowohl aufgrund von Unterschieden in der Partikelgréfse als auch der -form

unterscheiden.

Die Hamatitkugel- und Sphéroid-Aerosole lagen in der Aerosolkammer als Agglo-
merate vor. Thre Extinktionsspektren werden von A —200nm bis circa A — 600 nm
von Monomeren beeinflusst, das heifft von Einzelpartikeln und einzelnen Parti-
keln innerhalb des Agglomeratverbandes. Zwischen A =600 nm und A = 1000 nm be-

stimmt die Agglomeratstruktur den Extinktionsverlauf.
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7 Mineralstaubexperimente

In diesem letzten Kapitel wird die zuvor eingehend untersuchte Nephelometerkor-
rektur auf Streulichtmessungen natiirlicher Mineralstdube angewendet. Es wird un-
tersucht, mit welchem Unsicherheitsbereich die experimentell aus Extinktions- und
Streumessungen bestimmte Einfachstreualbedo behaftet ist. Damit Aussagen iiber
das Vorzeichen des Strahlungsantriebes getroffen werden kénnen, muss die Einfach-
streualbedo auf 1% genau messbar sein. Der zweite Schwerpunkt des Kapitels liegt
auf der Gegeniiberstellung zweier Effektiv-Medium-Approximationen. Dabei werden
numerisch errechnete mit direkt gemessenen Absorptionen verglichen und so die Hi-

matitgehalte zweier Mineralstaubaerosole abgeschatzt.

7.1 Einfiihrung

Nachdem die Mineralstaubthematik bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit kurz
angesprochen wurde, wird an dieser Stelle ein detaillierterer Einblick in die Themen-
komplexe Staubtransport, Staubmineralogie, Strahlungsantrieb und Bestimmung

des Brechungsindexes gegeben.

7.1.1 Eintrag von Staub in die Atmosphére

Der atmosphérische Mineralstaub hat seinen Ursprung in den grofen Wiistenregio-
nen der Erde. Die rdumlich und zeitlich variable Partikelgrofsenverteilung der Stdube
ist neben dem spektralen Brechungsindex ein essenzieller Parameter in der Model-
lierung des von Staub verursachten Strahlungsantriebes (TEGEN UND LACIS, 1996).
Aus diesem Grund ist eine detaillierte Parametrisierung der Staubemission erforder-
lich, wie sie zum Beispiel in der Arbeit von VOGEL et al. (2006) erstellt wurde. Die
Aufwirbelung der Staubpartikel geschieht oberhalb einer kritischen Windgeschwin-

digkeit, welche von der Korngrofenverteilung am Boden, der Rauigkeit des Geldndes
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und der Bodenfeuchte beeinflusst wird.

GLACCUM UND PROSPERO (1980) beschreiben die meteorologischen Aspekte des
Saharastaubtransportes: Starke solare Einstrahlung 16st Turbulenz aus, die dadurch
aufgewirbelten losen Staubpartikel erreichen Héhen von fiinf bis zehn Kilometer.
1000 bis 1500 Kilometer breite Staubfahnen verlassen die afrikanische Westkiiste.
Die Saharastaubschicht iibersteigt die in niedrigen Hohen wehenden Passatwinde
und an der Staubschichtunterkante bildet sich eine Inversion aus. Die Staubwolke
bewegt sich in Breiten zwischen 10° N und 25° N westwérts. Nach circa vier bis zwolf
Tagen Transportzeit iiber den Atlantik kann sie sogar die Karibik und Siidamerika
erreichen (ANSMANN et al., 2009; REID et al., 2002).

7.1.2 Mineralogie des Mineralstaubes und Strahlungsantrieb

Durch Streuung und Absorption des eingestrahlten Sonnenlichtes sowie der terrest-
rischen Ausstrahlung an den Mineralstaubpartikeln wird das Klima direkt beein-
flusst. Zur Festlegung des direkten Strahlungsantriebes von Mineralstaub werden in
Strahlungstransportmodellen unter anderem die optischen Eigenschaften der Parti-
kel bendtigt. Wichtige optische Parameter sind dabei der spektrale Extinktionskoef-
fizient, die Einfachstreualbedo sowie die winkelabhingige Streufunktion. Wegen der
irreguldren Partikelform konnen die optischen Aerosoleigenschaften mit numerischen
Methoden nicht hinreichend genau beschrieben werden. Nach FORSTER et al. (2007)
betrigt der direkte Strahlungsantrieb von Mineralstaub im globalen und jahrlichen
Mittel — 0,56 bis 0,1 Wm™2.

Mineralstaubpartikel sind unregelméfig geformte Agglomerate, deren Hauptbe-
standteil Silikate, wie Quarz und Tonminerale, sind. Zu den Tonmineralen zihlen
zum Beispiel 1llit, Kaolinit und Montmorillonit. Weitere mineralogische Komponen-
ten sind Carbonate (Calzit, Dolomit, Feldspéte) und eisenhaltige Mineralien (wie
zum Beispiel Hamatit und Goethit). Besonders in gealtertem Staub sind auch or-
ganisches Material und Ruft enthalten, da sich die Staubfahne wiahrend des Trans-
portes mit zum Teil aus anthropogenen Quellen stammenden Aerosolen mischt. Die
optischen Eigenschaften von natiirlichen Mineralstduben und mit ihnen das Vor-

zeichen des Strahlungsantriebes hingen von der Morphologie der Staubpartikel ab,
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wie Grofe, allgemeiner Form, Oberflichentextur und Rundheit der Ecken und Kan-
ten (BARRETT, 1980) sowie von der mineralogischen Zusammensetzung, die sich im
Brechungsindex ausdriickt. Die mineralogische Zusammensetzung ist rdiumlich und
zeitlich ausgesprochen variabel. So zeichnet sich Saharastaub durch hohe Mengen
an Illit und calziumhaltigen Mineralien aus, wiahrend Mineralstaub aus der Sahel-
zone reich an Kaolinit und Eisenoxiden ist (FORMENTI et al., 2008; CAQUINEAU
et al., 1998). Im Staub enthaltene dunkle Mineralien wie Eisenoxide tragen zu einer
geringen, aber nicht vernachlissigbaren Absorption bei (ALFARO et al., 2004; LA-
FON et al., 2006).

Neben den Partikeleigenschaften beeinflussen die Partikelanzahlkonzentration, die
Hohe der Staubschicht, ihre horizontale und vertikale Ausdehnung, der Sonnenzenit-
winkel sowie die lokale Erdoberflichenalbedo den direkten Aerosolstrahlungsantrieb
(SOKOLIK UND TOON, 1996). In Abhéngigkeit vom Absorptionsanteil des Mine-
ralstaubes und der Erdoberflichenalbedo kann Mineralstaub sowohl erwarmend als
auch abkiihlend wirken. Aus diesem Grund ist die genaue Kenntnis des Absorpti-

onsanteils an der Extinktion entscheidend, um diesen Einfluss zu quantifizieren.

7.1.3 Brechungsindex von natiirlichen Mineralstiuben

Eine wichtige Eingangsgrofe fiir Strahlungstransportrechnungen ist der komplexe
Brechungsindex des Mineralstaubes, da er unter anderem das Absorptionsvermogen

beschreibt. Der Brechungsindex kann experimentell bestimmt werden anhand

1. der Transmission von Strahlung durch diinne Schichten (FISHER, 1976),

2. der Transmission durch ein KBr-Pellet, in dem der zu vermessende Sand als

Suspension enthalten ist (VoLz, 1973)

3

3. durch Messung der Reflexion von Strahlung an einer gepressten Sandprobe
(PATTERSON et al., 1977) und

4. durch Riickrechnung aus den an luftgetragenem Staub gemessenen optischen

Eigenschaften (zum Beispiel DUBOVIK et al. (2002)).
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Der Brechungsindex variiert dabei je nach Messtechnik und Datensatz (SOKOLIK
et al., 1998).

Im Zusammenhang mit Messungen an Bodenproben ist nicht endgiiltig bewiesen,
dass die mineralogische Zusammensetzung des Mineralstaubes mit der Zusammen-
setzung des Sandes am Boden {iibereinstimmt und daher die optischen Konstan-
ten auf die Aerosolphase iibertragen werden kénnen. Dariiber hinaus mangelt es
an rdumlich aufgeldsten Daten iiber Brechungsindizes, so dass ein bestimmter Bre-
chungsindex nicht unbedingt fiir das Aerosol in einem grofsen rdumlichen Gebiet
reprisentativ ist. Zusétzlich sind die gemessenen Brechungsindizes zeitlich variabel,
da sich im Jahresverlauf die Windverhiltnisse an einem Ort dndern konnen. Andert
sich wihrend des Transportes die mineralogische Zusammensetzung der Mineralpar-
tikel, reicht ein Satz optischer Konstanten nicht aus, um die optischen Eigenschaften

des Staubes zu modellieren.

Das Riickrechnen des Brechungsindexes aus gemessenen optischen Eigenschaften
wird dadurch erschwert, dass zwischen Brechungsindex und optischen Eigenschaften
ein nichtlinearer Zusammenhang besteht (SOKOLIK et al., 1998). Allgemein nimmt
man an, die Partikel wiren eine homogene Mischung verschiedener Mineralien und
durch Annahme einer bestimmten mineralogischen Zusammensetzung wird ein ,ef-
fektiver Brechungsindex* bestimmt, der die realen optischen Eigenschaften des Stau-
bes am besten charakterisiert (SOKOLIK UND TOON, 1999). Die Effektiv-Medium-

Approximationen wurden in Kapitel 2.1.4 vorgestellt.

Die in der Literatur veroffentlichten Brechungsindizes von Saharastaubaerosol sind
in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Uber die Dichte des Mineralstaubes variieren die
Angaben in der Literatur zwischen 2,5 und 2,86 gcm ™3 (PHADNIS UND CARMICHA-
EL, 2000; SEISEL et al., 2004). Am héufigsten wird 2,6 gcm ™3 angegeben (LINKE
et al., 2006; TEGEN UND FUNG, 1995).
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7.2 Verwendete Sandproben und mineralogische

Zusammensetzung

Wihrend der MINO7-Messkampagne wurden insgesamt sechs verschiedene Mineral-
stdube optisch vermessen. Die Ergebnisse der zwei Bodenproben ,SAMUM B3* und
,Burkina Faso“ werden in dieser Arbeit vorgestellt. Der Begriff ,Bodenprobe* meint
hier nicht eine repriasentative Probe des Bodens im geologischen Sinne also des Un-
tergrundes, Unter- und Oberbodens —, sondern im aerosolphysikalischen Sinn eine

Probe der oberen Sandschicht, aus der durch Windeinfluss Staubaerosol entsteht.

7.2.1 Geografische Herkunft der Bodenproben
SAMUM _B3

Die Probe ,SAMUM B3 stammt aus der SAMUM-1-Feldmesskampagne, die von
Mai bis Juni 2006 im Siiden Marokkos stattfand (HEINTZENBERG, 2009). Die Ent-
nahmestelle (Koordinaten 29°51,72’N/6°9,46° W) befindet sich im Grenzbereich
zwischen dem Lac Iriqui, einer trockenen Lehmebene, und den ,Uferhingen®. Die
2kg schwere Probe wurde am 24.05.2006 entnommen und ein Teil davon von Lo-
thar Schiitz dem IMK-AAF zur Verfiigung gestellt. Der Sand hat eine gelbbraune
Farbe. Die beim Trockensieben entstandenen Grofenfraktionen sind in Tabelle 7.1

aufgelistet.

Burkina Faso

Die Bodenprobe ,Burkina Faso* wurde im Rahmen der AMMA-Feldmesskampagne
(Juni bis August 2006) am 20.08.2006 entnommen. Die Region, aus der die Probe
stammt, liegt siidlich der Sahelzone im Savannengebiet der Sudanzone. Die Ent-
nahmestelle befindet sich 200 m Luftlinie von der Station in Dano (Stationskoor-
dinaten 11°09°45”N/3°04°’34” W) entfernt im unbewachsenen Boschungsbereich
eines Stausees, der nicht iiberflutet wird. Es ist somit ausgeschlossen, dass die Probe
mit Sedimentablagerungen des Stausees kontaminiert ist (KOHLER, 2009). Der Sand
hat eine dunkle, rot-rostbraune Farbe. Die Probe umfasste circa 2,2 kg Material. Die

Siebfraktionen sind in Tabelle 7.1 angegeben.
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SAMUM B3 Burkina Faso
Siebfraktion Anteil [Gew-%) Anteil [Gew-%)
> 150 pm 57,2 90,5
75 150 pm 38,0 4,7
2075 um 4,6 4,6
<20 pm 0,2 0,2

Tabelle 7.1: Anteile der einzelnen trocken gesiebten Siebfraktionen an der Gesamtmasse
der Probe.

Beide Proben weisen einen niedrigen Schluffanteil von weniger als 5 Gew-% auf,
dagegen einen Sandanteil von rund 95 Gew-%. Der Grofteil der Burkina-Faso-Probe
besteht aus grobem Material > 150 pm, wiahrend in der SAMUM B3-Probe die
Siebfraktion 75— 150 um in groker Menge vorhanden ist.

7.2.2 Mineralogische Analyse der Proben mit XRD

Das Bulkmaterial, das heiftt die Siebfraktionen der Sande, und die auf TEM-Net-
zen gesammelten Aerosolpartikel wurden einer XRD-Untersuchung unterzogen. Die
Beugung der Rontgenstrahlung am Kristallgitter der Mineralien ermdéglicht die Un-

terscheidung von Mineralphasen.

Bulkmaterial

Im ersten Analyseschritt wird eine Probe hergestellt, bei der die enthaltenen Ton-
minerale in eine Vorzugsrichtung orientiert sind. Die kleinen, pldttchenférmigen,
kristallinen Tonmineralpartikel erzeugen im unorientierten Zustand nur eine schwa-
che Reflexion der Rontgenstrahlung (MOORE UND REYNOLDS, 1997). Durch das
Ausrichten erhoht sich die Intensitit der Rontgenpeaks, woraufhin die Tonminerale
identifiziert werden konnen. Im zweiten Schritt wird die Probe gravimetrisch in eine
Fraktion < 2pm (Tonfraktion) und eine Fraktion > 2pum getrennt. Wiegen ergibt
den Gehalt der Tonfraktion an der Gesamtprobe. Nach Tabelle 7.2 betrigt dieser
bei der Burkina-Faso-Probe 6 bis 36 Gew-%, je nach Siebfraktion. In der Tonfrakti-

on befinden sich neben Tonmineralen auch die Nebengemenge Quarz und Feldspéte
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(JACHEL, 2008). Die daraus resultierende Unsicherheit des Tonmineralgehaltes spie-
gelt sich in den Fehlerangaben der Mineralquantititen wider: 20 % fiir Tonminerale,
10 % fiir die Hauptminerale. Nachdem der Tonmineralgehalt bekannt ist, erfolgt im
dritten Schritt die Quantifizierung der Tonminerale mittels einer weiteren XRD-
Analyse, diesmal an der zufillig orientierten Probe der Tonfraktion. Die Resultate
der XRD-Analysen sind in Tabelle 7.2 aufgelistet.

Da Tonmineralpartikel diejenigen Partikel kleiner als 2 um sind, nimmt der Anteil
der Tonmineralfraktion mit abnehmender Korngrofe zu. Aus diesem Grund beste-
hen die aus den Sanden generierten Aerosole zu einem grofsen Teil aus Tonmineralen.
Anders als die SAMUM _B3-Probe enthélt die Burkina-Faso-Probe Eisenoxide, was
schon phénologisch an der leuchtend roten Farbe des Sandes erkennbar ist. Die Mas-
senanteile von Hamatit und Goethtit liegen jedoch unterhalb von 10 Gew-%, was der
Grofsenordnung des XRD-Messfehlers entspricht. Somit kann aus der XRD-Analyse
lediglich geschlossen werden, dass diese Eisenoxide im Sand vorhanden sind. Eine

genatiere Quantifizierung war in dieser Untersuchung nicht méoglich.

Die in den Siebfraktionen der Sande enthaltenen Mineralanteile sind nicht durch
Extrapolation auf die Aerosolfraktion iibertraghar, da der Zusammenhang nicht line-
ar ist. So liefert zum Beispiel der Hamatitgehalt der < 20 pum-Fraktion des Burkina-

Faso-Sandes nur einen Anhaltspunkt zum Hématitgehalt der Aerosolfraktion.

Aerosolphase

An den wihrend der Mineralstaubexperimente gezogenen TEM-Proben sind eben-
falls XRD-Analysen durchgefiihrt worden. In Verbindung mit den Ergebnissen der
Siebfraktionen geben sie Aufschluss {iber den Volumenanteil von Eisenoxid in der
Probe. Danach betriagt der Eisenoxidgehalt des Burkina-Faso-Aerosols circa 2,8 Vol-
% und der Eisenoxidgehalt des SAMUM B3-Aerosols circa 1,3 Vol-% (KANDLER
et al., 2009a). Der Eisenoxidanteil kann dabei nicht unbedingt mit dem Hamati-
tanteil gleichgesetzt werden, da in Mineralstiauben mehrere Eisenoxidverbindungen

vorkommen konnen, zum Beispiel auch Goethit.
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a) SAMUM B3

Mineralphasen > 150 pm 150 75 pum 75 20 um <20 pm
Quarz 47 42 43 18
Mikroklin 22 20 23 29

Albit 4 6 8 3
Kalzit 2 2 4 9

Gips 4 5 8 18
Muskovit 19 22 8 7
Chlorit 1 2 4 13
Pyrophylit 1 1 2 3

b) Burkina Faso

Mineralphasen > 150 pm 15075 pm 75—20 pm <20 pm
Quarz 21 65 52 41
Hamatit 33 2 12 1
Goethit 21 ) 3 3
Muskovit 19 22 8 19
Kaolinit 4 4 19 23

1t 2 2 6 13

Tabelle 7.2: Massenanteile (in Gew-%) der Mineralphasen in verschiedenen Siebfraktio-
nen der Sande a) SAMUM B3, b) Burkina Faso. Die Messunsicherheit fiir
die kursiv gedruckten Tonminerale betrigt +20%, fiir die Hauptminerale
+10%.
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7.2.3 Chemische Analyse der Proben mit XRF

Die XRF-Analyse einer Bulkprobe ermdoglicht die Bestimmung der Elementzusam-
mensetzung. Mittels Rontgenstrahlung werden kernnahe Elektronen herausgeschla-
gen, woraufthin Elektronen aus hoheren Energieniveaus zuriickfallen und die Liicke
schliefsen. Dabei senden sie elementsperifische Rontgenstrahlung aus (Rontgenfluo-
reszenz). Die identifizierten Elemente werden Oxidverbindungen zugeordnet. Des-
halb ist zum Beispiel keine Unterscheidung zwischen einzelnen Eisenoxidphasen wie
Hamatit oder Goethit moglich. Auch das im Kristallgitter der Tonminerale vorkom-

mende Eisen wird der Gruppe der Eisenoxide zugeordnet.

Die 2075 pm-Siebfraktionen der Sande SAMUM B3 und Burkina Faso wurden
am Institut fiir Materialforschung (IMF I, Dr. Christel Adelhelm) untersucht. Die
Resultate sind in Tabelle 7.3 angegeben.

SAMUM B3 Burkina Faso

Al Oy 10,02 (40,01 14,05  (4+0,38)
CaO 754 (£0,02) 0,22 (£0,01)
Fe, 05 519  (£0,04) 8,39  (£0,02)
K50 1,96  (+0,01) 0,39  (+0,01)
MgO 2,55  (£0,01) <0,1

Na,O <0,5 <0,5

P,0s 0,12  (£0,01) 0,05  (+0,01)
Si0, 65,52  (£0,02) 74,13 (£0,06)
TiO, 1,56 (0,01 124 (£0,02)

Tabelle 7.3: Massenanteile (in Gew-%) der Elementoxide in den 20 75 pm-Siebfraktio-
nen der SAMUM B3- und Burkina-Faso-Sande.
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7.3 Vorgehensweise bei der Nephelometerkorrektur

Die Nephelometerkorrektur der Staubdaten wird erschwert durch den nur unzurei-
chend bekannten Brechungsindex sowie durch die Notwendigkeit, in der Grokenver-
teilung speziell die groflen Partikel zu beriicksichtigen. Die Streudaten aller Staub-
experimente werden wellenlingenabhéngig mit einem einheitlichen Brechungsindex
korrigiert (siehe Tabelle 5.1,  Mittelwert“): In Tabelle 5.1 sind Ober- und Untergren-
zen von Saharastaub-Imaginérteilen aufgelistet, die in der Literatur zu finden sind.
Daraus ergeben sich als Mittelwerte die Imaginirteile 5,55- 1072 (450 nm), 4,8 - 1073
(550nm) und 4,12 - 1073 (700 nm). Angaben iiber den Realteil von Saharastaub-
Brechungsindizes bewegen sich in der Literatur in einem Bereich von 1,53 (MULLER
et al., 2009; SCHLADITZ et al., 2009) und 1,59 (KANDLER et al., 2007). Obgleich sich
die Realteile von Staub zu Staub unterscheiden konnen, wird die Nephelometerkor-
rektur, um allen Stduben Rechnung zu tragen, mit dem Mittelwert 1,56 durchgefiihrt
(siehe Tabelle 5.1). Was die Grofenverteilung betrifft, so wird fiir die Nephelometer-
korrektur die oberflichenangepasste Grofenverteilung genutzt, mit der die fiir die
Nephelometerkorrektur besonders wichtigen grofsen Partikel beriicksichtigt werden.
Die irregulidre Form der Mineralstaubpartikel kann nicht fiir das gesamte Ensem-
ble verallgemeinert werden. Deshalb wird die Nephelometerkorrektur mit der Mie-
Theorie durchgefiihrt. Die Korrekturfaktoren werden durch eine Mie-Rechnung und
anschliefender Einbeziehung des Winkel- und Lampenfehlers ermittelt. Die Kor-
rektur der gemessenen fehlerbehafteten Staub-Streukoeffizienten bringt zwei Fehler
mit sich: Die Brechungsindizes von Mineralstaub sind nicht exakt bekannt und die

Grofkenverteilung kann nicht genau bestimmt werden.

Unsicherheit der Staub-Brechungsindizes

Die fiir die Nephelometerkorrektur genutzten Staub-Brechungsindizes sind Mittel-
werte. Die Unsicherheit der Staub-Brechungsindizes fiihrt zu einer Unsicherheit der
Nephelometerkorrekturfaktoren. Um diese Fehlerfortpflanzung abzuschéatzen, wer-
den an jeder Nephelometerwellenlinge vier Brechungsindexpaare gebildet, beste-
hend aus den extremalen Real- und Imaginérteilen (siehe Tabelle 5.1). Am Beispiel
von sechs Mineralstaubexperimenten wurden die Korrekturfaktoren und ihre Fehler
berechnet. An jeder Wellenlinge unterscheiden sich die resultierenden Korrekturfak-

toren aufgrund der Unsicherheiten in den Staub-Brechungsindizes um circa 1 %. Die
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in Tabelle 7.4 angegebenen Standardabweichungen werden pauschal auf die Korrek-

turfaktoren aller Staubexperimente angesetzt.

A 450 nm 550 nm 700 nm

Standardabweichung | 0,007 0,006 0,008

Tabelle 7.4: Fiir die Nephelometerkorrektur der Gesamtstreukoeffizienten wird in allen
Staubexperimenten dieselbe Standardabweichung des Nephelometerkorrek-
turfaktors C),;e angesetzt. Diese beschreibt die Unsicherheiten der Staub-
Brechungsindizes.

Unsicherheit der Groéfienverteilung

Eine zweite wichtige Unsicherheitsquelle bei der Nephelometerkorrektur der Stéu-
be besteht in der fehlerhaften Anpassung der SMPS- und APS-Grofenverteilungen:
Die Wahl der systeminternen Einflussfaktoren, wie des SMPS- und APS-Anpas-
sungsfaktors sowie der mikrophysikalischen Einflussfaktoren, wie der Dichte und des
aerodynamischen Formfaktors, definiert letzten Endes die Nephelometerkorrektur.
Die Parameter bestimmen die Position der angepassten Grofenverteilung hinsicht-
lich des Mediandurchmessers und der Verteilungsbreite. Der Anteil der Partikel mit
hohem Durchmesser beeinflusst darauthin direkt die Héhe der Nephelometerkorrek-

tur.

Wie sich die fehlerhafte Grofenverteilungsanpassung auf den Unsicherheitsbereich

kor

der korrigierten Streukoeffizienten b7

niederschligt, wurde exemplarisch anhand
dreier Teilexperimente eines SAMUM B3-Versuches iiberpriift. Eine solche Fehler-
fortpflanzungsbetrachtung miisste theoretisch fiir jedes einzelne Teilexperiment eines
jeden Experimentzyklusses separat erfolgen, was jedoch zeitaufwendig ist. Deshalb
sollen die Resultate der exemplarischen Analyse auf andere Staubexperimente iiber-

tragen werden.

Das oben beschriebene Korrekturverfahren mit Beriicksichtigung der Brechungsin-
dex-Unsicherheit fiithrt zundchst zu einer unteren und oberen Fehlergrenze des kor-

. . k in’ kor ' . . .
rigierten Streusignals: bseq— < b* < bsea— " . Im niichsten Schritt wurden die
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systeminternen und mikrophysikalischen Parameter so gewahlt, dass in der An-
zahlgrofenverteilung die Extremfille ;minimale Masse” und ,maximale Masse* ent-
stehen. Die extremalen Anzahlgrofenverteilungen wurden in oberflichenangepasste
Grofsenverteilungen iiberfiihrt. Mie-Rechnungen mit diesen zwei extremalen Gro-
fenverteilungen ergeben einen minimalen und einen maximalen Nephelometerkor-
rekturfaktor. Diese werden auf den gemessenen fehlerbehafteten Streukoeffizienten

angewendet, es ergeben sich ein minimaler und maximaler korrigierter Streukoeffizi-

ent: bia—"" und bi%-"""" Im betrachteten Beispiel des SAMUM B3-Experimentes
ist bggg*mm um circa 0,9 % kleiner als bﬁgg*mm, und bﬁgg*maz ist um circa 6 % groker

als b¥-"""" Der Fehlerbalken um brer muss demnach an allen drei Nephelometer-

wellenlingen um 0,9 % nach unten und um 6 % nach oben verlingert werden, was

kor min . kor mazx p..
70 beq < BT < bgen " fiihrt.

Zusammengefasst werden die Staub-Streukoeffizienten folgendermafien korrigiert:

1. Mie-Rechnungen mit dem Realteil 1,56, den Imaginirteilen 5,55-1072 (450 nm),
4,8-1073 (550 nm) und 4,12 - 1072 (700nm) sowie der oberflichenangepassten

Grofsenverteilung ergeben drei Korrekturfaktoren.

2. Um die Unsicherheit der Staub-Brechungsindizes zu beriicksichtigen, werden
diese Korrekturfaktoren mit den in Tabelle 7.4 aufgefiihrten Standardabwei-
chungen belegt. Daraus resultieren drei Korrekturfaktoren C,,;. mit jeweils

einer Standardabweichung.

3. Die gemessenen fehlerbehafteten Streukoeffizienten werden mit C),,;. korrigiert.

kor _max’

An jeder Nephelometerwellenlinge entsteht bhog—"" < pkor — pror

4. Der Fehler in der Grokenverteilungsauswertung wird beriicksichtigt, indem der

Fehlerbalken von 6" um 0,9 % nach unten und um 6 % nach oben verlingert

sca
wird. Dies fiihrt an jeder Nephelometerwellenlinge zu bscg— < b < bgeq—" "

Die korrigierten Streukoeffizienten der Mineralstdube beinhalten vier sich summie-

rende Unsicherheiten:
e den Fehler der Kalibrierdriftkorrektur,

e die Aerosolverdiinnung wihrend der optischen Messung,
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e die Unsicherheit des Staub-Brechungsindexes und
e den Fehler in der Grofenverteilungsauswertung.

Die Messfehler betragen zusammen circa 3 bis 4 %, die Korrekturfehler zusammen
circa 5%. In der Summe sind die korrigierten Streukoeffizienten deshalb mit einer
Unsicherheit von 8 bis 9 % behaftet.

7.4 Einfachstreualbedo und Absorption

Einfachstreualbedo

Aus der Extinktion und dem korrigierten Streusignal wird die korrigierte Einfach-
streualbedo errechnet. In Tabelle 7.5 sind die unkorrigierten und korrigierten Ein-
fachstreualbedos zweier Mineralstdube gegeniibergestellt. Es fillt auf, dass die Stan-
dardabweichung der Einfachstreualbedo im Verlauf eines Experimentes ansteigt. Die
Ursache dafiir ist, dass die Verdiinnung des Aerosols mit der Zeit fortschreitet, folg-
lich nehmen die Messfehler in Extinktion und Streuung zu, und mit ihnen der Fehler
der Einfachstreualbedo.

Die gemessene Streuung, und damit die gemessene Einfachstreualbedo, ist fehler-
behaftet und bedarf deshalb einer Korrektur. Der durchschnittliche Unsicherheitsbe-
reich der auf Basis einer Mie-Rechnung korrigierten Einfachstreualbedo wy,, ist mit
+ 12 % doppelt so grofs wie der durchschnittliche Unsicherheitsbhereich von wpp, mit
+6 %, da die Korrektur zwei zusatzliche Fehlerquellen mit sich bringt: Neben den
bestehenden Messfehlern in der Extinktion und Streuung kommen die Unsicherheit
des Staub-Brechungsindexes sowie der Grokenverteilungsanpassung (Dichte, aerody-
namischer Formfaktor, SMPS- und APS-Anpassungsfaktoren) hinzu. Der Unsicher-
heitsbereich der korrigierten Einfachstreualbedo umfasst daraufhin die grofte Spanne
von 0,9 bis 1. Die Messunsicherheit {iberstreicht damit die natiirliche Variabilitit der
Einfachstreualbedo von Mineralstaub. Zusammengefasst erscheint das Nephelome-
ter fiir Staub-Anwendungen somit prinzipiell ungeeignet, da bei einem derart grofen
Fehlerbereich keine Aussage iiber eine erwdrmende oder abkiihlende Wirkung der
Staubschicht mehr moglich ist. Um eine solche Aussage zu ermdglichen, miisste die

Einfachstreualbedo auf 1% genau ermittelt werden kénnen.
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a) MINO7 30 Burkina Faso

w]){/vjp%’)o nm wli\oj 450 nm w]){/'jp%:’o nm wli\oj 550 nm wgfjpzoo nm wli\oj 700 nm
0,77+ 0,03 | 0,904+ 0,08 | 0,854+0,04 | 0,97 0,08 | 0,92 + 0,05 | 1,03 + 0,11
0,75+0,03 | 0,87+ 0,08 | 0,81 0,04 | 0,93+ 0,09 | 0,88 £0,05 | 0,99 + 0,12
0,73+0,04 | 0,856+ 0,10 | 0,81 0,05 | 0,93+ 0,11 | 0,86 + 0,07 | 0,97 + 0,15
b) MINO7 35 SAMUM B3
w]){;p%?o nm wli\o? 450 nm wj)\\;p??o nm wli\(; 550 nm w]){;pZLOO nm wli\(; 700 nm
0,80 £0,04 | 0,94+ 0,10 | 0,87 +0,04 | 1,01 0,10 | 0,93 £0,06 | 1,06 + 0,12
0,82+0,05 | 0964+0,11 | 0,91 +0,05 | 1,06 0,11 | 0,97 £ 0,06 | 1,10+ 0,14
0,9140,10 | 1,08+ 0,19 [ 1,00 £0,10 | 1,18 £ 0,18 | 1,02 £ 0,12 | 1,18 4+ 0,22

Tabelle 7.5: Mit LOPES und Nephelometer gemessene (wnepn) und korrigierte (wyor)
Einfachstreualbedo am Beispiel zweier Staubexperimente. Der zweite Wert
bezeichnet die Standardabweichung. Die erste Spalte gibt die Nummer des
Teilexperimentes an.

Absorptionsbestimmung mit der Differenzmethode

Die Einfachstreualbedo kann experimentell mit einer Unsicherheit von circa 12 %
bestimmt werden. Da die Einfachstreualbedo von Mineralstaub zwischen 0,9 und 1
liegt, betrdgt der Absorptionsanteil an der Extinktion circa 0,1. Er ist damit ebenso
grols wie der Messfehler der Einfachstreualbedo. Wird der Absorptionsanteil aus der
Differenz zwischen Extinktion und Streuanteil errechnet, betrégt die Unsicherheit
des Absorptionsanteils 100 %. Somit kann aus der korrigierten Einfachstreualbedo
der Absorptionsanteil an der Extinktion nicht hinreichend genau abgeleitet werden.
Er muss deshalb direkt und genau gemessen werden, zum Beispiel mit filterbasierten

Methoden oder fotoakustisch in der Aerosolphase.
Die Streukoeflizienten und Einfachstreualbedos der Staube sind auch ohne die Ver-

wendung eines Nephelometers messtechnisch zugéinglich, ndmlich iiber die Messung

der Extinktion und der Absorption.
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7.5 Schatzung des Hamatitgehaltes mit Effektiv-

Medium-Approximationen

Natiirliche Mineralstaube stellen eine interne Mischung mehrerer Mineralien dar.
Die optischen FEigenschaften der Stdube konnen mit einem effektiven Brechungs-
index beschrieben werden. Dieser kann, wie in Kapitel 2.1.4 vorgestellt, mit Hilfe
von Effektiv-Medium-Approximationen abgeschitzt werden. Da sie auf verschiede-
nen physikalischen Konzepten basieren, sind zwischen den Effektiv-Medium-Appro-
ximationen Abweichungen in den berechneten optischen Eigenschaften zu erwarten.
Das Ziel des Kapitels ist, diese Unterschiede anhand der Absorption herauszustel-
len. Es werden die Bruggeman- und die Volumenmischungsregel verglichen, beide

Methoden miinden in eine Abschitzung des Hamatitgehaltes zweier Mineralstdube.

Vorgehen

Der Vergleich der numerischen Methoden erfolgt an zwei unterschiedlich stark absor-
bierenden Mineralstduben. Der helle Sand SAMUM B3 (Experiment MINO7 35 1)
besitzt an A — 266 nm einen geringeren Absorptionsquerschnitt als der dunkelrot-
braune Sand Burkina Faso (Experiment MINO7 30 1). Zur Vereinfachung wird die
mineralogische Zusammensetzung beider Stdube stark idealisiert: Illit steht stellver-
tretend fiir die Gruppe der Tonminerale, Himatit représentiert die im UV absorbie-

renden Eisenoxide.

Die spektralen optischen Konstanten von Illit sind aus EGAN UND HILGEMAN (1979)
entnommen. Die spektralen Brechungsindizes von Hamatit stammen aus QUER-
RY (1985). Die ordentlichen und auferordentlichen Komponenten des Brechungsin-
dexes werden im Verhéltnis 2/3:1/3 gemischt. Aus den Brechungsindizes und den
Volumenanteilen von Illit und Hadmatit werden nach der Bruggeman- (Gleichung
2.24) sowie der Volumenmischungsregel (Gleichung 2.26) effektive spektrale opti-
sche Konstanten ermittelt. Der Volumenanteil von Hamatit variiert dabei zwischen
0 bis 10 Vol-%.

Unter Verwendung der an die Anzahlgréfenverteilungen angepassten Log-Normal-

Verteilungen ergeben sich mit der Mie-Theorie spektrale Extinktionsverlaufe. Un-
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7 Mineralstaubexperimente

abhingig vom Hamatitgehalt stimmen sie jedoch nicht mit den gemessenen Extink-
tionsspektren iiberein, sondern sind zu flach. Deshalb werden die oberflichenange-
passten Grofenverteilungen verwendet, die die rechte Flanke der Anzahlgrofenver-
teilungen besser wiedergeben. Abbildung 7.1 verdeutlicht die gemessene (Quadrate)
und die oberflichenangepasste Anzahlgrofenverteilung (Linie) des Burkina-Faso-Ae-
rosols. Analog gibt Abbildung 7.2 die Grofenverteilung des SAMUM  B3-Aerosols

all.
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Abbildung 7.1: Gemessene (Quadrate) und oberflichenangepasste Anzahlgrékenvertei-
lung (Linie) des Burkina-Faso-Aerosols.

Die aus verschiedenen Hamatitgehalten resultierenden Mie-Extinktionsspektren
werden zunéchst zum gemessenen Spektrum in Beziehung gesetzt. Grafik 7.3 zeigt
das Burkina-Faso-Extinktionsspektrum und mehrere auf der Bruggeman-Mischungs-
regel basierende Mie-Spektren. Vor allem die Spektren von Mischungen mit hohem
Héamatitanteil verlaufen zu flach und sind zu grofseren Wellenldngen hin verscho-
ben. Aus dem konkreten Beispiel in der Abbildung ist ersichtlich, dass fiir eine
bestimmte Partikelanzahlkonzentration nur bestimmte Hamatitgehalte infrage kom-
men, in der Abbildung 2 bis 5 Vol-%. Das arithmetische Mittel der fiir diese Extink-
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Abbildung 7.2: Gemessene (Quadrate) und oberflichenangepasste Anzahlgrokenvertei-
lung (Linie) des SAMUM B3-Aerosols.
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Abbildung 7.3: Gemessenes Extinktionsspektrum des Burkina-Faso-Aerosols (schwarze
Quadrate mit grauen Fehlerbalken). Die Linien kennzeichnen die fiir va-
riterende Hamatitgehalte berechneten Spektren.
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Abbildung 7.4: Gemessenes Extinktionsspektrum des SAMUM B3-Aerosols (schwarze
Quadrate mit grauen Fehlerbalken). Die Linien kennzeichnen die fiir va-
riterende Hamatitgehalte berechneten Spektren.

tionsanpassungen erforderlichen Partikelanzahlkonzentrationen, fiir Burkina Faso
6100 £ 300 P cm ™3, dient der Berechnung der Absorptionsquerschnitte (Gleichung
2.9). Da die Extinktionsspektren hauptséchlich vom Streuvermégen der Aerosolpar-
tikel dominiert sind, konnen sie nicht direkt zur Bestimmung des Hamatitgehaltes
herangezogen werden. Die Extinktion ist nur unzureichend sensitiv auf Variatio-
nen des Hamatitgehaltes. Grafik 7.4 zeigt das gemessene Extinktionsspektrum des
SAMUM B3-Aerosols. Die erste Nidherung deutet auf Hamatitgehalte von 0 bis
4Vol-% hin. Analog zum Burkina-Faso-Aerosol dient das arithmetische Mittel der
fiir diese Extinktionsanpassungen erforderlichen Partikelanzahlkonzentrationen der

Berechnung der Absorptionsquerschnitte (Gleichung 2.9).

Ergebnisse

Fiir den Fall ,Burkina Faso und Bruggeman-Mischungsregel” sind in Abbildung 7.5 a
die fotoakustisch gemessenen (Quadrate) und die Mie-basierten (Linien) Absorpti-

onsquerschnitte zusammengetragen. Die Absorptionsmessfehler betragen +10 % an
A—266nm und £5% an A —355nm, A—532nm und A — 1064 nm. Der Fehler der
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Experiment Sand EMA R;j)?;:ftgehalt
MINO7 30 Burkina Faso | Bruggeman 5 8

Volumenmischung | 4-7

MINO7 35 SAMUM B3 | Bruggeman 2-35

Volumenmischung | 1,5 3

Tabelle 7.6: Himatitvolumengehalt nach der Bruggeman- und Volumenmischungsregel
fiir die Sande Burkina Faso und SAMUM _B3.

fotoakustisch ermittelten Absorptionsquerschnitte beinhaltet demnach den Absorp-
tionsmessfehler und die Unsicherheit der Partikelanzahlkonzentration (im Beispiel
+300P ¢cm—3). Der Hamatitgehalt des Burkina-Faso-Staubes ergibt sich bei Ver-
wendung der Bruggeman-Mischungsregel zu 5 bis 8 Vol-% (grau markierte Fléche).
Wird der effektive Brechungsindex hingegen nach der Volumenmischungsregel er-
mittelt (Abbildung 7.4 ), fiihrt das zu einem geschitzten Hamatitgehalt von 4 bis
7Vol-%. Eine analoge Auswertung der Absorptionsquerschnitte des SAMUM _B3-
Staubes (Grafik 7.7) resultiert in einem Hamatitgehalt von 2 bis 3,5 Vol-% nach der
Bruggeman-Regel beziehungsweise 1,5 bis 3 Vol-% nach der Volumenmischungsregel.
Tabelle 7.6 fasst die Ergebnisse zusammen. Die Abbildungen 7.6 und 7.8 verdeutli-
chen die Auswirkung des Hamatitgehaltes auf die Einfachstreualbedo. Diese wurde

aus den Messwerten der Extinktion und Absorption berechnet.

Zur Beurteilung des Hamatitgehaltes wurden die PAS-Wellenldingen A =266 nm
und 355 nm herangezogen. Die Wellenldngen A —532nm und A — 1064 nm erlauben
keine Aussage iiber das Absorptionsvermoégen der Stdube, da Hiamatit im diesem
Spektralbereich nur schwach absorbiert und die Absorption deshalb unempfindlich

auf den Hamatitgehalt reagiert.

Diskussion

Die Mie-Kurven geben das gemessene optische Verhalten der Stdube nicht exakt wie-
der. Vor allem die schwache Absorption an A =1532nm deutet auf einen wesentlich

geringeren Hamatitgehalt hin als die Absorptionen an den Wellenléngen \ — 266 nm
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Abbildung 7.5: Gemessene (Quadrate) und fiir variierende Hamatitgehalte berechnete
Absorptionsquerschnitte (Linien) fiir das Burkina-Faso-Aerosol. a) mit
den Bruggeman-Brechungsindizes, ) mit den Volumenmischungs-Bre-

chungsindires.
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Einfachstreualbedos (Linien) fiir das Burkina-Faso-Aerosol. a) mit den
Bruggeman-Brechungsindizes, ) mit den Volumenmischungs-Brechungs-
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Abbildung 7.7: Gemessene (Quadrate) und fiir variierende Hamatitgehalte berechnete
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den Bruggeman-Brechungsindizes, b) mit den Volumenmischungs-Bre-
chungsindires.
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Abbildung 7.8: Gemessene (Quadrate) und fiir variierende Hamatitgehalte berechnete

Einfachstreualbedos (Linien) fiir das SAMUM _B3-Aerosol. a) mit den
Bruggeman-Brechungsindizes, ) mit den Volumenmischungs-Brechungs-
indizes.
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und 355 nm. Diese Diskrepanz weist auf die sehr starke mineralogische Vereinfachung
des komplexen Systems Mineralstaub hin: Zwar enthélt die < 20 ym-Siebfraktion des
Burkina-Faso-Sandes Hiamatit, allerdings auch das ebenfalls im UV absorbierende
Eisenoxid Goethit. Fiir Goethit sind in der Literatur jedoch keine spektralen Bre-
chungsindizes erhéltlich. In der < 20 pm-Siebfraktion des SAMUM _B3-Sandes ist
kein Eisenoxid enthalten, dennoch wurde das Absorptionsvermdgen des Aerosols ei-
nem Hamatitanteil zugeschrieben. Das Ziel dieser numerischen Untersuchung besteht
schliefslich nicht darin, ein realistisches Abbild der realen Staubmineralogie zu geben,
sondern im Vergleich zweier numerischer Brechungsindex-Mischungsregeln. Fiir das
Tonmineral Tllit ist die Argumentation dhnlich: Es ist nicht das einzige Tonmineral
in der < 20 pm-Siebfraktion des Burkina-Faso-Sandes und kommt in der < 20 um-
Siebfraktion des SAMUM B3-Sandes iiberhaupt nicht vor. Auch fiir Tonminerale
sind spektrale Brechungsindizes in der Literatur kaum verfiigbar. Die Abschéitzung
des Héamatitgehaltes mit der beschriebenen optischen Methode setzt zudem voraus,
dass die Messfehler des Absorptionskoeffizienten und der Partikelanzahlkonzentra-

tion moglichst gering sind.

Aus Tabelle 7.6 ist ersichtlich, dass sich die auf der Bruggeman- und der Vo-
lumenmischungsregel griindenden Hamatitgehalte leicht unterscheiden. Die volu-
menmischungs-basierten Mie-Absorptionskurven verlaufen auf hherem Niveau als
die Bruggeman-basierten (siehe zum Beispiel Abbildungen 7.5). Verglichen mit den
Messdaten resultiert fiir die Volumenmischung deshalb ein geringerer Himatitge-
halt. Die nicht iibereinstimmenden Ergebnisse der beiden Mischungsregeln driicken
aus, dass die numerischen Methoden auf verschiedenen physikalischen Konzepten be-
ruhen: Wéhrend beim Volumenmischungskonzept keinerlei Wechselwirkungen zwi-
schen beiden Substanzen stattfinden, treten bei der Bruggeman-Approximation In-
teraktionen an den Grenzflichen Hamatit-Illit auf, welche das Polarisationsfeld der
einfallenden Lichtwelle modifizieren. Diese Wechselwirkungen scheinen die Absorpti-
on der UV-Strahlung zu behindern. Es bedarf somit eines htheren Himatitvolumen-
anteils, um die Messdaten widerzuspiegeln. Diese Beobachtung wird bekréftigt durch
eine Gegeniiberstellung der effektiven Brechungsindex-Imaginérteile nach der Brug-
geman- und der Volumenmischungsregel, wie sie in Abbildung 7.9 fiir einen 3 Vol-
% igen Hamatitgehalt dargestellt ist. Bis auf einen Bereich unterhalb von A =230 nm

ist der Bruggeman-Imaginirteil geringer als der Volumenmischungs-Imaginérteil.
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Abbildung 7.9: Imaginéarteil des effektiven Brechungsindexes nach der Bruggeman- und

der Volumenmischungsregel. Das Kompositpartikel ist eine interne Mi-
schung aus 97 Vol-% Illit und 3 Vol-% Hamatit.

Daher ist bei gleichem Hamatitgehalt die Buggeman-Absorption geringer als die
Volumenmischungs-Absorption. Wéahrend der prozentuale Unterschied des Imagi-

narteils zwischen Bruggeman und Volumenmischung nach

1 — kBruggeman
<JJ (7.1)

kVolumenmischung

eff

an A =500 nm bei iiber 50 % liegt, betriagt der Realteilunterschied mit circa 1% nur
einen Bruchteil dessen. SOKOLIK UND TOON (1999) kommen fiir Kompositpartikel
aus Quarz beziehungsweise Kaolinit und Hamatit zu einem dhnlichen Ergebnis. Die
Differenz im Realteil ist im Bereich A =570 nm maximal, im Imaginérteil ist sie zwi-
schen A =450nm und 580 nm am stirksten ausgepriagt. Die Auswirkungen auf den

berechneten Absorptionsquerschnitt verdeutlicht Tabelle 7.7: Er hingt stark von
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der gewihlten Mischungsmethode ab, vor allem an A —500nm. Aber auch im UV
unterscheiden sich die Bruggeman- und volumenmischungs-basierten Absorptions-
querschnitte um 15 % beziehungsweise 28 %, im roten Wellenldngenbereich um 26 %.
Die aus den Absorptionsquerschnitten errechneten Einfachstreualbedos wiren dem-
nach mit einer Unsicherheit behaftet. Die Einschitzung, ob sich eine Staubschicht

kiihlend oder erwdrmend auf das Klima auswirkt, wire also erschwert.

A [nm] 266 355 500 700

Cups (Bruggeman)

1 —
Cups (Volumenmischung) (%] 15 28 52 26

Tabelle 7.7: Prozentuale Differenz im Absorptionsquerschnitt Cps zwischen Bruggeman-
Absorption und Volumenmischungs-Absorption in Abhéngigkeit der Wellen-
lange. Burkina-Faso-Aerosol, interne Mischung aus 97 Vol-% Illit und 3 Vol-%
Héamatit. Mie-Rechnungen mit ecmd=294nm, o =1,46.

In natiirlichen Mineralstaubaerosolen sind die Mineralien zuféllig im Partikel ver-
teilt. Dies entspricht derjenigen Morphologie, wie sie der Bruggeman-Mischungsregel
zugrunde liegt. Deshalb ist die Bruggeman-Mischungsregel der Volumenmischungs-

regel vorzuziehen.

Nach einer XRD-Analyse betrigt der Eisenoxidgehalt des Burkina-Faso-Aerosols
2,8Vol-% und der Eisenoxidgehalt des SAMUM B3-Aerosols 1,3 Vol-% (KANDLER
et al., 2009a). Der Eisenoxidanteil entspricht dabei nicht unbedingt dem Hamati-
tanteil, da in Mineralstduben mehrere Eisenoxidverbindungen vorkommen konnen.
In erster Naherung diirfen die XRD-Eisengehalte aber durchaus mit den Effektiv-
Medium-Héamatitgehalten verglichen werden. Die Gegeniiberstellung ergibt, dass bei
beiden Mineralstaubaerosolen mit der Rontgenbeugungsmethode ein etwas geringe-
rer Eisenoxid- beziehungsweise Himatitgehalt diagnostiziert wird als mit der Effek-
tiv-Medium-Methode. Es sei jedoch bemerkt, dass es sich bei beiden Methoden um
Néherungsverfahren handelt und die ermittelten Eisenoxid- beziehungsweise Hima-
titgehalte als Abschiatzungen zu verstehen sind. Dennoch ist deutlich zu erkennen,

dass mit beiden Verfahren ein signifikanter Unterschied zwischen den zwei Mineral-
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7.6 Zusammenfassung des Mineralstaubexperimente-Kapitels

stduben im Eisenoxid- beziehungsweise Hamatitgehalt nachweisbar ist. Fiir einen

solchen Unterschied sprechen auch die verschiedenen Farben der Bodenproben.

7.6 Zusammenfassung des

Mineralstaubexperimente-Kapitels

Messunsicherheiten und Unsicherheiten bei der Nephelometerkorrektur fithren da-
71, dass sich der Fehler der Staub-Einfachstreualbedo auf den Bereich zwischen 0,9
und 1,0 erstreckt. Infolge dieses grofsen Fehlerbereiches ist keine Aussage iiber eine
positive oder negative Wirkung auf den Strahlungshaushalt mdéglich. Das Nephelo-
meter erweist sich somit als ungeeignet fiir Streulichtmessungen an Mineralstauben.
Wegen des hohen Fehlers des Streuanteils ist die Differenz zwischen Extinktion und
Streuanteil, der Absorptionsanteil, mit einer Unsicherheit von 100 % behaftet. Die
Absorption sollte deshalb direkt gemessen werden, zum Beispiel fotoakustisch. Die
Streukoeffizienten und Einfachstreualbedos der Mineralstaube sind jedoch auch oh-
ne die Verwendung eines Nephelometers messtechnisch zugénglich, ndmlich iiber die

Messung der Extinktion und der Absorption.

Der Vergleich zweier Effektiv-Medium-Approximationen erbrachte fiir das Burki-
na-Faso-Aerosol einen Hamatitgehalt von circa 4 -8 Vol-% und fiir das SAMUM _ B3-
Aerosol einen Hamatitgehalt von circa 1,5 3,5 Vol-%. Nach der Volumenmischungs-
regel ergibt sich stets ein geringerer Hadmatitgehalt als nach der Bruggeman-Mi-
schungsregel. Die Bruggeman-Mischungsregel ist dabei der Volumenmischungsregel
vorzuziehen, da die Mineralien in natiirlichen Mineralstduben zufillig im Partikel
verteilt sind. Auch die XRD-Analysen der Aerosolphasen zeigen einen signifikanten
Unterschied im Eisenoxidgehalt beider Staube auf: Der Eisenoxidanteil betriagt im
Burkina-Faso-Aerosol circa 2,8 Vol-% und im SAMUM B3-Aerosol circa 1,3 Vol-%.

Auf Basis des gemessenen spektralen Absorptionsverlaufes konnte der Hamatitge-
halt von Staubproben unterschiedlicher geografischer Herkunft eingegrenzt werden.
Dies erlaubt zum einen eine realitdtsnahe Mischung der optischen Konstanten mit-
tels Effektiv-Medium-Approximationen. Zum anderen konnte bestétigt werden, dass

die Annahme eines 2 Vol-%igen Hamatitgehaltes realistisch ist, wie sie zum Beispiel
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7 Mineralstaubexperimente

in STANELLE (2008) fiir die Simulation der von Mineralstaub beeinflussten Strah-

lungsfliisse getroffen wurde.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit untergliedert sich in die drei Schwerpunkte der Korrektur
der systematischen Nephelometerfehler, der optischen Eigenschaften von Hamatit-
Modellaerosolen und des Vergleiches zweier Effektiv-Medium-Approximationen hin-

sichtlich des Absorptionsvermogens zweier Mineralstdube.

8.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Streuvermogen von Mineralstaub zahlt zu dessen klimarelevanten optischen Ei-
genschaften. Zur Messung der Streueigenschaften von Aerosolpartikeln wird ein in-
tegrierendes Nephelometer verwendet. Dieses besitzt mit dem Winkel- und Lampen-
fehler zwei systematische Fehlerquellen. Die gemessenen Streukoeffizienten sind dem-
nach fehlerbehaftet und bediirfen einer Korrektur. Ein Schwerpunkt der vorliegenden
Arbeit ist deshalb die Untersuchung der Nephelometerkorrektur an Modellaerosolen
und ihre Anwendung auf natiirliche, asphérische Mineralstaubpartikel. Anhand sys-
tematischer Laborversuche mit monodispersen Latexkiigelchen konnte zunéchst die
Abhéngigkeit der Korrektur von der Partikelgrofse experimentell belegt werden. Das
Streuvermogen von Partikeln, und somit die erforderliche Nephelometerkorrektur,
hingt empfindlich von der Partikeloberfliche ab. Deshalb muss der gemessenen Gro-
senverteilung eine Log-Normal-Verteilung einbeschrieben werden, welche die rechte
Flanke, also die oberflichenreichen Partikel, reprisentiert. Mit den so ermittelten
Verteilungsparametern wird anschlieftend die Nephelometerkorrektur numerisch be-
rechnet. Die Abhédngigkeit der Nephelometerkorrektur von der Partikelform wurde
durch Experimente mit runden Quarzglas-Partikeln und Quarzsplittern untersucht.
An den nichtabsorbierenden Quarzglas- und Quarzsplitter-Aerosolen lédsst sich die
Nephelometerkorrektur experimentell aus der geforderten Identitit von Extinktions-
und Streukoeffizient bestimmen und mit den Ergebnissen aus Mie-Rechnungen ver-

gleichen. Es erweist sich, dass die experimentell und rechnerisch ermittelten wellen-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

lingenabhéingigen Nephelometerkorrekturen im Fall der runden Quarzglas-Partikel
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, eine Korrektur der Streudaten mit der
Mie-Theorie also moglich ist. Im Fall der Quarzsplitter unterschitzt die Mie-Kor-
rektur besonders an der blauen Wellenléinge den tatsichlichen Korrekturbedarf (um
7,4% an A —450nm). Besitzen die Partikel scharfe Kanten, beeinflusst die Form
demnach offenbar die Nephelometerkorrektur. Ein anderes Bild ergibt sich bei den
asphérischen, aber stetigen Hamatitsphiroiden. T-Matrix-Rechnungen ergeben fiir
Sphéaroidpartikel der Grokenverteilung emd —230nm und o — 1,18 keinen Einfluss
des Achsenverhéltnisses auf die Nephelometerkorrektur. Die Streulichtmessungen an
Sphéroiden dieses Grofenbereiches konnen demnach mit der Mie-Theorie korrigiert
werden. Da irreguldr geformte, natiirliche Mineralstaubpartikel als Sphéroide ap-
proximierbar sind, werden die Streulichtmessungen der Mineralstdube mit der Mie-
Theorie korrigiert. Der Vorteil der Mie-Theorie ist, dass die Partikelform fiir das

gesamte Ensemble verallgemeinert werden kann.

Die Fehler der korrigierten Streukoeffizienten beinhalten Unsicherheiten der Ne-
phelometer-Kalibrierdriftkorrektur, der Aerosolverdiinnung wihrend des Messzeit-
raumes, Unsicherheiten im Brechungsindex und Unsicherheiten der Grofenvertei-
lungsauswertung. Zu letzteren gehoren die Massendichte des Aerosolmaterials, der
aerodynamische Formfaktor und SMPS- und APS-Anpassungsfaktoren. Aufgrund
dieser Fehlerquellen und des Extinktionsmessfehlers erstreckt sich der Unsicher-
heitsbereich der korrigierten Einfachstreualbedo auf das Intervall 0,9 bis 1,0. Er
iiberstreicht damit die natiirliche Variabilitdt der Einfachstreualbedo von Mineral-
stduben. Diese Angaben sind zu unkonkret, als dass eine Aussage iiber die Kli-
mawirksamkeit der Stdube moglich wire. Sollen auf Basis von Extinktions- und
Streulichtmessungen Aussagen iiber das Absorptionsvermdgen der Mineralstdube
getroffen werden, erweist sich das Nephelometer somit als ungeeignet. In den Labor-
experimenten betrug die maximale Partikelgrofe circa 1 ym. Fiir die in natiirlichen
Staubfahnen vorkommenden Partikelgrofsen bis 30 pm oder grofer gilt diese Schluss-
folgerung umso mehr. Die Einfachstreualbedo miisste auf 1% genau bestimmt wer-
den, um Aussagen iiber das Vorzeichen des Strahlungsantriebes treffen zu kénnen.
Wird der den Strahlungsantrieb von Mineralstaub bestimmende Absorptionsanteil
aus der Differenz zwischen Extinktion und Streuanteil errechnet, so ist der Ab-

sorptionsanteil mit einer Unsicherheit von 100 % behaftet. Der Absorptionsanteil
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8.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

von Mineralstaub sollte deshalb mit einer direkten und genaueren Messmethode be-
stimmt werden, zum Beispiel filterbasiert oder fotoakustisch. Die Streukoeffizienten
und Einfachstreualbedos der Stdube konnen somit aus Extinktions- und Absorpti-

onsmessungen bestimmt werden.

Das Eisenoxid Hamatit zdhlt zu den Bestandteilen natiirlicher Mineralstaube und
tragt daher auch zu deren optischem Verhalten bei. Aus diesem Grund liegt ein
zweiter Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit auf den optischen Eigenschaften von
selbst hergestellten prolaten monodispersen Hamatit-Modellaerosolen. Die spektra-
len Extinktionsverldaufe der Himatitkugeln und der Himatitpseudokuben sind mit
der Mie-Theorie reproduzierbar. Die spektralen Extinktionsverldufe der Hamatit-
sphéaroide mit Achsenverhiltnis AV2 und der Sphéiroide mit Achsenverhéltnis AV3
konnen sowohl mit der T-Matrix-Methode, als auch mit der Mie-Theorie beschrie-
ben werden. Die mit diesen numerischen Methoden aus den Spektren abgeleiteten
Mediandurchmesser der Grofsenverteilungen unterscheiden sich jeweils nur um weni-
ge Nanometer voneinander. Folglich spricht nichts dagegen, die Extinktionsspektren
solch kleiner asphérischer Partikel mit der Mie-Theorie zu behandeln. Daher werden
in dieser Arbeit die Extinktionsspektren der Mineralstdube mit Hilfe der Mie-Theo-
rie approximiert. Beim Ableiten von optisch wirksamen Grofenverteilungen aus den
Extinktionsspektren konnen die Spektren der Sphéroide und Kugeln nur bis circa
A—600nm statt bis A — 1000 nm reproduziert werden. Hinzu kommt, dass die an-
gepasste Verteilungsbreite deutlich schmaler ist als die gemessene. Zudem ist eine
im Vergleich zur Messung stark erhohte Partikelanzahlkonzentration erforderlich.
Diese drei Merkmale sind Anzeichen dafiir, dass jene Partikel in der Aerosolkammer
nicht als Einzelpartikel, sondern als Agglomerate vorlagen. Mikroskopaufnahmen be-
stiatigen dies. Die Agglomeratstruktur bestimmt den spektralen Extinktionsverlauf
oberhalb A —600nm. Ein Vergleich zwischen den gemessenen Extinktionsverldufen
der vier Hamatitformen ergibt, dass die verschiedenartigen Verldufe sowohl mit dem
Einfluss der Partikelform als auch mit dem Einfluss der Partikelgréfe erklarbar sind.
Das heift, die Partikelform trigt zwar zum spektralen Extinktionsverhalten bei, ein
konkretes Extinktionsspektrum kann jedoch auch vereinfachend mit der Mie-Theo-
rie wiedergegeben werden. Der Einfluss der Partikelform auf die Einfachstreualbedo
ist nicht detektierbar, da der Messfehler der nicht nephelometerkorrigierten Einfach-

streualbedo in derselben Grofenordnung liegt wie der Einfluss der Partikelform.

141



8 Zusammenfassung und Ausblick

Die optischen Eigenschaften intern gemischter Mineralien lassen sich unter Ver-
wendung eines effektiven Brechungsindexes numerisch berechnen, welcher durch Mi-
schungsregeln aus den Brechungsindizes der Einzelkomponenten approximiert wird.
Im dritten Schwerpunkt der Arbeit wurden zwei Effektiv-Medium-Approximationen
an stark vereinfachten Kompositpartikeln aus Illit und Hamatit getestet. Die beiden
Effektiv-Medium-Approximationen basieren auf verschiedenen physikalischen Kon-
zepten: Wiahrend die einfache Volumenapproximation von einer perfekten Mischung
beider Einzelkomponenten ausgeht, liegt der Bruggeman-Approximation eine zufél-
lige Verteilung der Einschliisse zugrunde. Der Hamatitgehalt der Illit-Hamatit-Mi-
schung wurde variiert und die berechneten Absorptionen mit Messdaten zweier na-
tiirlicher Staube verglichen. Demnach sind fiir die beiden Stadube aus verschiedenen
geografischen Regionen Unterschiede im Hamatitgehalt nachweisbar. Bei Verwen-
dung der Volumenmischungsregel wird dabei stets ein geringerer Himatitgehalt dia-
gnostiziert als bei Verwendung der Bruggeman-Regel. Dies fiihrt zu der Vermutung,
dass die in der Bruggeman-Regel einbegriffenen Wechselwirkungen zwischen den Po-
larisationsfeldern der Einzelkomponenten das Absorptionsvermdégen beeintrichtigen.
Die mit den Effektiv-Medium-Approximationen abgeschitzten Hamatitgehalte sind
in erster Naherung mit XRD-Analysen der Aerosolfraktion vergleichbar. Im Fall des
SAMUM B3-Aerosols unterscheiden sich die Ergebnisse beider Analysemethoden
geringfiigig: Die Effektiv-Medium-Approximationen ergeben einen Hématitgehalt
von circa 1,5—-3,5 Vol-%, die XRD-Analyse fiihrt zu einem Eisenoxidgehalt von circa
1,3 Vol-%. Im Fall des Burkina-Faso-Aerosols weichen die Ergebnisse beider Metho-
den ebenfalls leicht voneinander ab: Die Effektiv-Medium-Approximationen liefern
circa4d 8 Vol-%, die XRD-Untersuchung circa 2,8 Vol-%. Beide Naherungsmethoden
sind sensitiv auf geringe Anderungen des Himatitgehaltes. Die unterschiedlichen
Absorptionseigenschaften beider Staube sind auf Unterschiede im Eisenoxidgehalt
zuriickzufithren. Mit den auf Basis der gemessenen spektralen Absorptionsverldufe
eingegrenzten Hamatitgehalte lassen sich nun die effektiven Staub-Brechungsindizes
realitidtsnah aus den Brechungsindizes der Einzelmineralien zu mischen. In Klima-
modellen angewendet, gestatten sie die genauere Berechnung der Absorption solarer

Strahlung an Mineralstaub.
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8.2 Ausblick

Um die Absorptionseigenschaften von Mineralstaub moglichst genau bestimmen zu
konnen, sollte die Messgenauigkeit der Absorption, vor allem an A — 266 nm, weiter
verbessert werden. Dariiber hinaus erscheint es wichtig, am Absorptionsspektrome-
ter zukiinftig weitere Wellenldngenkanile zu installieren, um die spektrale Absorp-
tionscharakteristik der Stdube erfassen zu kénnen. Es bietet sich eine zusétzliche
Wellenldnge im UV an, wo dunkle Mineralien wie Hamatit verstirkt absorbieren,
und eine Wellenldinge um A =650 nm herum, wo sich die Absorptionskante von Ei-

senoxiden befindet.

Es ist moglich, den Eisenoxidgehalt der beiden Sand- beziehungsweise Aerosolpro-
ben mit einem geringeren Fehler anzugeben als bisher. Hierfiir sind in naher Zukunft

XRD-Analysen unter Verwendung einer Kupfer-Elektronenstrahlrohre geplant.

Dem in der Literatur bestehenden Mangel an Brechungsindexdaten verschiedener
Staubkomponenten lésst sich durch gezielte Laborversuche mit reinen Mineralien
begegnen. Deren optische Konstanten liefen sich mit einem Inversionsmodell bestim-
men: In einem vierdimensionalen Raum aus Partikeldurchmesser, Achsenverhéltnis
sowie Real- und Imaginérteil des Brechungsindexes werden vorab die spektralen op-
tischen Eigenschaften berechnet. Dazu zdhlen die Extinktion, Absorption, Streuung,
Phasenfunktion und die Streumatrix. Auf Grundlage der gemessenen Grofenvertei-
lungen werden die spektralen grofengemittelten optischen Eigenschaften errechnet
und mit den aus den Experimenten bekannten Daten wie Partikelform, Extinktion,
Absorption und Streuung abgeglichen. Durch Variation des Real- und Imaginarteiles
konnen die spektralen Brechungsindizes identifiziert werden. Die Inversionsmethode
liefse sich auch auf interne Mineralienmischungen anwenden, das heiftt auf reale Mi-
neralstdube. Die so gewonnenen effektiven spektralen Brechungsindizes beschreiben
die optischen Eigenschaften der Stiube. Mit Strahlungstransportmodellen lassen
sich daraus Informationen iiber den direkten Strahlungsantrieb natiirlicher Mineral-

staube ableiten.
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Abkiirzungen

AIDA
AMMA
ao-Strahl
APS

AV
BCR66
CpPC
DDA
EEMA
EMA
EDX
IDL
IPCC
IMK-AAF

ITC-WGT

LF

LOPES
MFC
MINO7
MuWaPAS
NAUA

Acerosol Interactions and Dynamics in the Atmosphere
African Monsoon Multidisciplinary Analysis
auferordentlicher Strahl

Aerodynamic Particle Sizer

Achsenverhéltnis

Quarzsplitter, zertifiziert vom Community Bureau of Reference

Condensation Particle Counter

Discrete Diploe Approximation
Erweiterte-Effektiv-Medium- A pproximation
Effektiv-Medium-A pproximation

Energy Dispersive X-Ray spectroscopy,

Interactive Data Language

Intergovernmental Panel on Climate Change

Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung, Bereich
Atmosphérische Aerosolforschung

Institut fiir Technische Chemie, Bereich Wasser- und
Geotechnologie,

seit 01.01.09 Institut fiir Funktionelle Grenzflichen
Lampenfehler des Nephelometers

LOng Path Extinction Spectrometer

Mass Flow Controller

siebente Mineralstaub-Messkampagne am IMK-AAF
Multi Wavelength PhotoAcoustic Spectrometer
Nach-Unfall-Atmosphére
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Abkiirzungen

Nd:YAG-Laser Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser

NIR Naher Infraroter Spektralbereich
o-Strahl ordentlicher Strahl

PAS Kurzform von MuWaPAS

RSV Riickstreuverhaltnis

SAMUM SAharan Mineral DUst Experiment
SAMUM-1 Teil 1 der SAMUM-Feldmesskampagne

(von Mai bis Juni 2006)
SAMUM B3  Bodenprobe Nr.3 der SAMUM-Feldmesskampagne

SEM Scattering Electron Microscopy
SLM Standardliter pro Minute

SMPS Scanning Mobility Particle Sizer
SOAP Spectral Optical Absorption Photometer
TEM Transmission Electron Microscopy
[OAY Ultravioletter Spektralbereich
VE-Wasser vollentsalztes Wasser

VIS visible, sichtbarer Spektralbereich
WF Woinkelfehler des Nephelometers
XRD X-Ray Diffraction

XRF X-Ray Fluorescence spectroscopy
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Formelzeichen und Symbole

Mie-Koeflizient

q

babs

Dewt } optische Koeffizienten

bext

bkor korrigierter Streukoeffizient

o= } minimaler und maximaler Wert des korrigierten
b= Streukoeffizienten (Fehlerbereich)

k in’ - kor min
bsea— Vorlauferwert von bseq
k ! o kor mazx
bsea— " Vorlauferwert von bscq—

by Mie-Koeffizient

Cabs

Coot } optische (Wirkungs)Querschnitte

Csca

Cezp experimentell bestimmter Nephelometerkorrektur-
faktor

Chnie durch eine Mie-Rechnung bestimmter Nephelome-
terkorrekturfaktor

cwE durch eine Mie-Rechnung bestimmter Nephelome-
terkorrekturfaktor, der den Winkelfehler des Ne-
phelometers beriicksichtigt

CcWITLE durch eine Mie-Rechnung bestimmter Nephelome-

terkorrekturfaktor, der den Winkel- und Lampen-
fehler des Nephelometers beriicksichtigt

[1]
[1]

[1]

[1]
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Formelzeichen und Symbole

WF+LF
Omie,RSV

WF
Otm

Cpas

dC (©) /dQ

—- = OO

S TR TE ST mQ
-

33

~

mao
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durch eine Mie-Rechnung bestimmter Nephelo-
meterkorrekturfaktor fiir das Riickstreuverhiltnis,
der den Winkel- und Lampenfehler des Nephelo-
meters beriicksichtigt

durch eine T-Matrix-Rechnung bestimmter Nephe-
lometerkorrekturfaktor, der den Winkelfehler des
Nephelometers beriicksichtigt

auf Basis der fotoakustischen Absorptionsmessung
bestimmter Nephelometerkorrekturfaktor
differenzieller Streuquerschnitt

count median diameter: Mediandurchmesser einer
Anzahlgrofenverteilung

Partikeldurchmesser

dielektrische Verschiebung (Flachenladungsdichte)
elektrisches Feld

Volumenanteil einer Komponente in einem hetero-
genen Medium

geometrischer Partikelquerschnitt

magnetisches Feld

imagindre Einheit

Lichtintensitét

Imaginéarteil des Brechungsindexes

Wellenvektor

Realteil des effektiven Brechungsindexes
Leuchtdichte (Helligkeit)

Lange des Extinktionsspektrometers LOPES
Massenkonzentration

Dipolmoment

komplexer Brechungsindex

Masse

auferordentlicher Brechungsindex



effektiver komplexer Brechungsindex
ordentlicher Brechungsindex
Partikelanzahlkonzentration

Realteil des Brechungsindexes
Stiitzstellenweite

Realteil des effektiven Brechungsindexes
Phasenfunktion

optische Effizienz

Dipolanzahl

Partikelradius

Realteil

surface median diameter: Mediandurchmesser ei-
ner Oberflichengréfenverteilung

Zeit

Leistung

Lichtweg

Ortsvektor

Grofkenparameter

Beobachtungswinkel auf eine Lambert’sche Licht-
quelle

elektrische Polarisierbarkeit
Dielektrizitatszahl

Realteil der Dielektrizititszahl
Imaginérteil der Dielektrizitdtszahl
effektive Dielektrizititszahl

elektrische Feldkonstante

Streuwinkel

Wellenlange

Dichte

Verteilungsbreite einer Grofenverteilung
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Formelzeichen und Symbole

Oabs
Oext

USC(I

Wo
Wikor

WNeph

wpAs

Wziel

Index abs
Index ext
Index 1

Index sca
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} massenspezifische Wirkungsquerschnitte

Raumwinkel
Einfachstreualbedo
Kreisfrequenz

korrigierte Einfachstreualbedo

auf Basis einer Nephelometermessung bestimmte,
fehlerbehaftete

Einfachstreualbedo

auf Basis der fotoakustischen Absorptionsmessung
berechnete

Einfachstreualbedo

Zielwert der Einfachstreualbedo, bei rein streuen-
den Aerosolen

gleich Eins

Absorption
Extinktion
einfallendes Licht

Streuung
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