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Nanomateriaaleja on mahdollista tuottaa kaasufaasin kautta aerosolisynteesilld, jonka
yhteydesséd on téarkedd monitoroida tuotantoprosessia optimaalisen materiaalin tuot-
tamiseksi. Aerosolihiukkasten pienten kokojen takia on monitorointiin kaytettava
aerosolimittalaitteita. Kaupallisesti saatavat laitteet ovat kuitenkin kalliita tai ne
eivit mittaa reaaliaikaisesti. Jos halutaan monitoroida aerosolihiukkasten raken-
netta kuvaavaa efektiivistd tiheytta on viela kaytettdava kahta eri laitetta, joiden
tuloksista se voidaan laskea. Téssé tyossé esitellddn tdmén ongelman ratkaisemiseksi

reaaliaikainen monitorointilaite DENSMO.

Teorialtaan DENSMO pohjautuu SMPS-ELPI tiheyssovitukseen, jossa aerosoli-
hiukkasten sdhkdisen liikkuvuuskoon ja aerodynaamisen koon rinnakkain mittaamisella
saadaan selville niiden efektiivinen tiheys. Laitteena DENSMO on yksinkertaiste-
tumpi versio liikkuvuus-ELPI:sté, jossa ELPI:n ylimpien asteiden tilalle on sijoitettu
liikkuvuusanalysaattori. DENSMO:ssa sdhkoista liikkuvuuskokoa mitataan myos
liikkkuvuusanalysaattorilla ja aerodynaamista kokoa yhdelld alipaineimpaktorilla.
Aerosolihiukkaset mitataan niiden mukanaan tuoman varauksen perusteella, joka

niille saadaan aikaiseksi pienoiskoronavaraajalla.

DENSMO:n toimintaa testattiin viidesta eri materiaalista tuotetuilla aerosolihiukka-
silla, joista kaksi on nestemaéisié ja kolme kiinteitd huoneenlémpotilassa. Nesteméiiset
aerosolihiukkaset koostuivat dioktyylisebakaatista ja rikkihaposta. Kiintedt puolestaan
natriumkloridista, titaniasta ja hopeasta. Nédiden materiaalien avulla voitiin tuot-

3. Liikkuvuuskoon puolesta

taa aerosolihiukkasia, joiden tiheys on ~1 - 10 g/cm
DENSMO:a testattiin noin 20 - 200 nm véliselld alueella. Referensseihin verrattuna
DENSMO:n todettiin nayttavan koko mittausalueellaan keskimédrin litkkuvuuskoon
10 %, aerodynaamisen koon 27 %, efektiivisen tiheyden 29 % ja kokonaislukumaaripi-

toisuuden 36 % tarkkuudella.
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Nanomaterials can be manufactured via gas phase by utilizing aerosol synthesis
methods. During aerosol synthesis, it is vitally important to monitor the production
process to achieve optimal quality material. Due to aerosol particles small size
one must use aerosol instrumentation for monitoring. But commercially available
instruments are expensive or they do not measure in real-time. If one also want’s
to monitor aerosol particles effective density, which gives information about the
structure of aerosol particles, two different instruments are required to measure
data from which one can calculate the effective density. In this thesis, DENSMO

monitoring instrument is presented as a solution to this problem.

The working princible of DENSMO is based on SMPS-ELPI density fitting procedure,
in which the simultaneous measurement of mobility and aerodynamic diameters
is used to produce a value for effective density. As an instrument DENSMO is a
simplified version of a modified mobility ELPI, in which the upper impactor stages
have been replaced with a mobility analyser. The mobility diameter in DENSMO is
also measured with a mobility analyser and the aerodynamic diameter with a low
pressure impactor. Aerosol particle detection is based on the electrical measurement
of the charge carried by said particles. The charge is applied to the aerosol particles

with a miniature corona charger.

DENSMO’s operation was tested with five different material aerosol particles. Two
of these were liquid and three solid in room temperature. The liquid aerosol particles
were made from dioctyl sebacate and sulfuric acid, and the solid ones from sodium
chloride, titanium oxide and silver. With the use of these materials, a density range
from ~1 - 10 g/cm?® and mobility diameter range from 20 to 200 nm was investigated.
Based on the comparison to references, DENSMO’s accuracy as a monitoring device
was measured to be 10 % for mobility diameter, 27 % for aerodynamic diameter, 29

% for effective density and 36 % for total number concentration.
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1. JOHDANTO

Aerosoli on kahden komponentin materiaalisuspensio. Muita suspensioita ovat esi-
merkiksi vaahdot, geelit ja kolloidit. Aerosolin ensimméinen komponentti koostuu
kaasusta ja toinen kiinteisté tai nestemaisistéa hiukkasista. Kaasu pystyy kuljettamaan
hiukkasia mukanaan, ellei niihin vaikuta jokin muu ulkopuolinen voima. Aerosolin
ominaisuuksiin vaikuttavat sekéd kaasun ettd sen mukana kulkevien hiukkasten omi-
naisuudet, esimerkiksi hiukkasten kykyyn pysyé kaasussa vaikuttaa niiden koko, joka
on tyypillisesti aerosolin tapauksessa 1 nm ja 100 pm:n vélistd (Hinds, 1999). Ta-
vanomaisista bulkkimateriaaleista poiketen materiaaliominaisuudet muuttuvat, kun
yksittdisten hiukkasten kokoa pienennetédn ja tdmén katsotaan johtuvan pinta-alan
ja tilavuuden suhteen muuttumisesta (Gurav et al., 1993). Se, etté aerosolihiukkasten
kokoa muuttamalla voidaan vaikuttaa niiden ominaisuuksiin lisdé aerosolien kéyton
haluttavuutta materiaalien tuotantometodina. Aerosolihiukkaset kelluvat myos puh-
taasti kaasuvirtauksessa tuottaen helpommin kontaminaatiovapaita materiaaleja.
Taméa myos osaltaan vaikuttaa aerosolisynteesimenetelmien haluttavuuteen materi-
aalien tuotannossa. Nanokokoisissa rakenteissa on myos paljon enemmén aktiivista

pinta-alaa, joka vdhentéda tarvittavan kokonaismateriaalin maaraé.

Kuten muidenkin materiaalien, myos aerosolihiukkasten tuottamisen yhteydesséd on
optimaalisen lopputuloksen saamiseksi suoritettava laadunvalvontaa jo tuotantopro-
sessin aikana. Reaaliaikaisen monitoroinnin avulla voidaan saada tietoa muuttuneista
olosuhteista tuotantoprosessin alkaessa ja sen aikana, jonka ansiosta voidaan pro-
sessiparametreja muuttamalla korjata tilanne ennen kuin pilataan suuri méara jo
valmistettua materiaalia tai vain tuotetaan siité ei-halutunlaista. Makroskooppis-
ten kappaleiden reaaliaikaiseen valvontaan voidaan kayttdd monia tavanomaisia
menetelmié silmaméadriisestd valvonnasta erilaisiin koneellisiin menetelmiin, mutta
aerosolihiukkasten pienten koon takia niiden valvontaan on kéytettdva aerosolimit-
talaitteita tai elektronimikroskopiaa. Naistd kahdesta vaihtoedosta reaaliaikaiseen
valvontaan soveltuvat vain aerosolimittalaitteet. Elektronimikroskopiaa suoritetaan
tyypillisesti ndyte kerrallaan ja vaikka aerosolivirtaus saataisiinkin kulkemaan elek-
tronimikroskoopin lépi, on sen avulla tutkittu materiaalitilavuus liian pieni nopean

ja kokonaisvaltaisen kuvan muodostamiseksi aerosolista.
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Yksi materiaalien perusominaisuuksista on sen bulkkitiheys, joka kuvastaa massan
ja tilavuuden suhdetta. Aerosolin efektiivinen tiheys puolestaan pitéé siséllaan myos
tietoa aerosolihiukkasten muodosta ja koostumuksesta. Reaaliaikaisen monitoroinnin
kannalta efektiivinen tiheys on térked aerosolin ominaisuus, silld sen poikkeama bulkki-
tiheydesté kertoo monista aerosolihiukkasten morfologiaan vaikuttavien tekijéiden
lasnéolosta. Bulkkitiheyttéd vastaavalla efektiivisen tiheyden arvolla aerosolihiukkaset
ovat tdysin pyoreita ja koostuvat vain yhdestd materiaalista. Aerosolihiukkasten mor-
fologiaan ja koostumukseen vaikuttavat prosessit, jotka voidaan havaita efektiivisen
tiheyden arvon muutoksena, ovat kemiallisia ja fysikaalisia, kuten hapettuminen ja
muut materiaalia muokkaavat reaktiot, sekd agglomeroituminen ja frakmentoitumi-

nemn.

Nykyiset kaupalliset aerosolimittalaitteet ovat kykenedt mittaamaan monia eri omi-
naisuuksia aerosolihiukkasista, kuten niiden kokoa (SMPS (Wang ja Flagan, 1990),
EEPS (Johnson et al., 2004), ELPI (Keskinen et al., 1992)), massaa (APM (Ehara et
al., 1996)) ja lukumairdd (CPC (Aitken, 1888)). Efektiivisen tiheyden mittaamiseen
ei ole vain yhté aerosolimittalaitetta, vaan sen tuottamiseksi tarvitaan kahdesta eri
laitteesta saatavat mitatut ominaisuuden arvot. Téllaisia laitekombinaatioita ovat
esimerkiksi SMPS ja ELPI, SMPS ja APM, sekéd EEPS ja ELPI. Téllaisten laitteiden
sijoittaminen monelle tuotantolinjalle tulee kuitenkin nopeasti hyvin kalliiksi, ja eri-
tyisesti silloin, kun halutaan saada tietoa aerosolihiukkasten efektiivisestéd tiheydesta
on kaytettava useampaa kuin yhté aerosolimittalaitetta jokaisella tuotantolinjalla.
Reaaliaikaisen monitorointitiedon saamiseksi on myos valittava sellaiset laitteet, jotka
eivit tuota mittaustulostaan keskiarvoistamalla tai skannaamalla mittausalueensa

yli. Tamén tyon tarkoituksena on esitelld laite, joka vastaa tdhén ongelmaan.

teoriaan hiukkasten karakterisoinnin takana. Teorian késittely aloitetaan aeroso-
lifysiikan perusteista, kattaen aerosolin kaasu seké sen sisédltamét hiukkaset yksit-
taisind kappaleina ja lukuméérastatistisena jakaumana. Tarkoituksena on pohjustaa
aerosolihiukkasten efektiivisen tiheyden ja reaaliaikaisen monitoroinnin taustalla
olevia lainalaisuuksia. Néiden tietojen avustamana voidaan esitelld vaihtoehtoinen
reaaliaikainen monitorointilaite aerosolisynteesin tuottamien nanohiukkasten moni-

torointiin niiden tuotannon aikana.

Témé monitorointilaite on DENSMO (Density monitor). Sen toiminta perustuu
teoriaosiossa kéasiteltyihin lainalaisuuksiin ja sitd voidaan myos mallintaa niiden
avulla. DENSMO:sta kdydaéan léapi sen rakenne ja yksittédisten osien merkitys moni-
torointilaitteen toiminnan kannalta, joiden toimintaa mallinnetaan kohinan siedon

testaamiseksi ja optimaalisten kédyttoalueiden rajaamiseksi. Laitteen sisédltdaméa
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liikkuvuusanalysaattoria myos mallinnetaan sen siahkokentén ja kaasun virtauskentéan
osilta. Tamé&n mallinnuksen avulla pyritdan tarkistamaan laitteen ideaalinen toi-
minta, sekd paikantamaan se alue liikkuvuusanalysaattorista, jossa sdhkoiset hévict
tapahtuvat. Kokonaisuudessaan laite kalibroidaan aerosolimenetelmia hyédyntéaen
SCAR:lla (Yli-Ojanperé et al., 2010) tuotetun testiaerosolin avulla. Kalibroidun
laitteen testaamiseksi syntetisoitujen aerosolien tuottamiseen kéytetyt laitteistot
seké vertailutulosten mittaamiseen kaytetyt laitteistot esitellddn mittausjarjestelyt

osiossa luvussa 4.

Tyon loppupuolella luvussa 6 DENSMO:lla saatuja mittaustuloksia verrataan valittu-
jen referenssilaitteiden avulla mitattuihin tuloksiin. Tuotetuista aerosoleista mitataan
niiden liikkuvuuskokoa, aerodynaamista kokoa, efektiivistd tiheyttd ja kokonais-
lukuméarapitoisuutta. Tulosten esittelyn jédlkeen tyossid pohditaan DENSMO:n
suorituskykyé referenssilaitteisiin verrattuna ja sen toimivuutta reaaliaikaisena moni-
torointilaitteena.



2. TEORIA

2.1 Aerosolien ominaisuuksia

2.1.1 Vapaa matka

Makroskooppisesti tarkasteltuna kaasut, kuten ilma tai puhdas typpi, ovat jatku-
moaineita. Tam& tarkoittaa sitd, ettd niiden yksittaisten rakenneosasten (atomien
ja molekyylien) vaikutusta ei tarvitse ottaa huomioon siind liikkkuvia kappaleita
tarkasteltaessa. Yksittdistd kaasumolekyylid tutkittaessa on taas selvéé, ettd muiden
molekyylien vaikutus siithen on otettava huomioon. Aerosolihiukkaset sijaitsevat
néilld molemmilla alueilla sekd niiden vilissd olevalla transitioalueella, jossa yk-
sittdisten kaasumolekyylien vaikutus kasvaa aerosolihiukkasen koon pienentyessa.
Yksi tapa tarkastella kaasumolekyylien vaikutusta aerosolihiukkasiin on tutkia kaa-
sumolekyylien vilisid matkoja. Kaasumolekyylit ovat alituisessa liikkeessé, joten
niiden viélisten matkojen sijaan kiytetddn matkaa, jonka kaasumolekyyli ehtii kulkea
ennen kuin se torméé toiseen kaasumokelyyliin. Tétd kutsutaan vapaaksi matkaksi

A, joka voidaan laskea termodynamiikan avulla seuraavasti

kT

A= BT 2.1
\/§P7rdf] (2.1)

jossa kp on Boltzmannin vakio, 1" lampdétila, P kaasun paine ja d, kaasumolekyylin

torméyshalkaisija (CRC, 2009). Vapaamatka voidaan laskea myos semiempiirisesté

D))

jossa Ag, T ja pog ovat referenssivapaamatka, lampotila ja paine vastaavasti tietylle

kaavasta

kaasulle ja S on Sutherlandin vakio. Ilmalle ndmé vakioiden arvot ovat \y = 66,4 nm,
Ty = 293,15 K, po = 101 kPa ja .S = 110,4 K, referenssin ollessa huoneenlampotilassa
ja paineessa (Baron ja Willeke, 2011).
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2.1.2 Dimensiottomat luvut ja liukukorjauskerroin

Kaasumolekyylien vapaamatkan ja niiden vélissé kulkevan aerosolihiukkasen halkaisi-
jan suhde kuvaa sité, miten kaasu vaikuttaa aerosolihiukkasen liikkeeseen. Se kertoo
my6s miten aerosolihiukkanen kokee kaasumolekyylien torméykset. Tamé suhde on
dimensioton Knudsenin luku Kn, joka voidaan laskea kaavasta

Kn =

2)
=, (2.3)

jossa d, on aerosolihiukkasen halkaisija. Knudsenin luvun avulla voidaan mééritelld
kolme selvaé aluetta kuvaamaan, miten aerosolihiukkaset kokevat ympéaroivin kaa-
sun. Jatkumoalueeksi kutsutaan tilannetta, jossa aerosolihiukkanen on jatkuvasti
kaasumolekyylien térmaéilyjen alaisena. Tamé vaatii sen, ettd aerosolihiukkasen hal-
kaisija on paljon kaasumolekyylien vapaamatkaa suurempi, joten Kn << 1. Vapaaksi
molekyylialueeksi puolestaan kutsutaan tilannetta, jossa aerosolihiukkasen halkaisija
on ldhelld ympéaroivien kaasumolekyylien kokoa, jonka seurauksena se torméilee niihin
yksitellen ja Kn >> 1. Néiiden alueiden véilissd on kuvaavasti transitioalue, jossa
kaasumolekyylien torméily ei tapahdu jatkuvasti eiké yksitellen ja ~ 1 < Kn <~ 50.
(Hinds, 1999; Otto et al., 1999)

Aerosolihiukkasen ollessa vapaa molekyyli- ja transitioalueella padsee se ns. liukumaan
kaasumolekyylien vélistd, joka pienentdéd kaasun aerosolihiukkaseen kohdistavaa
voimaa. Témén korjaamiseen kiytetddin Cunninghamin liukukorjauskerrointa C.,

jonka arvo voidaan laskea seuraavalla kaavalla

C.=1+ Kn[1,17+ 0,525 - exp(—0,195 - Kn)]. (2.4)

Aerosolihiukkasten ollessa alle 100 nm kokoisia on korjauskertoimen vaikutus huo-

mattavaa ja sen kiayttod edellytetdén oikeiden tulosten saamiseksi. (Hinds, 1999)

Aerosolihiukkasen liikkuessa kaasun l4pi sithen kohdistuu voima, joka aiheutuu kaasun
siséisesté kitkasta sen eri kerrosten viélilld. Kaasun kitkaominaisuuksia kuvaa sen
dynaaminen viskositeetti i, jonka kasvaessa kaasu pystyy paremmin vastustamaan

muodonmuutosta, kun siihen kohdistetaan voima.
T+ S\ [ T\**
= u, — , 2.5
1 “(T+S)<TO> (2.5)

jossa u, = 18,203 - 107% Pa s, (Baron ja Willeke, 2011)
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Kaasun ja aerosolihiukkasen viliseen vuorovaikutukseen liittyy toinenkin dimensioton
suure, Reynoldsin luku Re, joka saadaan inertiaali- ja viskoosienvoimien suhteesta

kaavalla

Re — Lv% (2.6)

1

jossa p, on kaasun tiheys ja v on kaasuvirtauksen ja nanohiukkasen vélinen nopeus.
Reynoldsin luku kuvaa kaasuvirtauksen laatua aerosolihiukkasen ympérilld, eli onko
se laminaarista vai turbulenttia, joka vaikuttaa kaasuvirtauksen kykyyn kohdistaa
voimaa aerosolihiukkaseen. Kaasuvirtaus aerosolihiukkasen ympérilla on laminaarista,
kun Re < 1 ja muuttuu turbulentiksi luvun kasvaessa. Kaasuvirtauksen turbulent-
tisuutta sitd ympéaroivassd kanavassa kuvataan myos Reynoldsin luvulla, jota ei

pida sotkea tdhén aerosolihiukkasen ja kaasuvirtauksen véliseen Reynoldsin lukuun.
(Hinds, 1999)

2.1.3 Aerosolihiukkaset kaasuvirtauksessa

Reynoldsin luvun ollessa pieni, ja kaasuvirtauksen ollessa laminaarista, on aerosoli-
hiukkasen inertiaalisten voimien vaikutus olematon sen liikkeeseen suhteessa kaasun
viskooseihin voimiin. Téalloin sanotaan aerosolihiukkasen olevan Stokesin alueella
ja kaasuvirtauksen aerosolihiukkaseen kohdistama kitkavoima Fp saadaan Stokesin

laista
Fp = 3mpvd,, (2.7)

joka on kéytettdvissd kun Re < 1,0, muuten sitd on korjattava kitkakertoimella Cp,

joka saadaan kaavasta
24

CDzﬁ.

(2.8)
Mahdollisen kitkakertoimella korjaamisen liséksi alle 100 nm aerosolihiukkasia k&-
siteltédesséd on kitkavoimaa korjattava myos liukukorjauskertoimella, koska vastoin
Stokesin lain lahtooletusta kaasumolekyylien nopeus ei ole nolla aerosolihiukkasen

pinnalla, jolloin kitkavoimaksi saadaan

_ 3mpwd,

Fp c

(2.9)

Kaasuvirtauksen kaareutuessa aerosolihiukkaset pyrkivét jatkamaan suoraviivaista
matkaansa, jolloin ne poikkeavat virtaviivoista kunnes kaasun viskoosit voimat
ohjaavat nanohiukkasen liikkeen takaisin kaasuvirtauksen suuntaiseksi. Sitd kuinka

hyvin aerosolihiukkanen pystyy seuraamaan kaasuvirtauksen virtaviivoja kuvaa
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Stokesin luku Stk, joka voidaan laskea kaavasta

Sd ™o
Stk = — =
d, d.’

(2.10)

jossa sg on aerosolihiukkasen pysahtymismatka, d. esteen karakteristinen mitta, 7
aerosolihiukkasen relaksaatioaika ja V{ on héiritseméttomén kaasuvirtauksen nopeus.
Mitéa lahempéné nollaa Stokesin luku on, sitd taydellisemmin aerosolihiukkanen
seuraa kaasuvirtauksen virtaviivoja. Yhdessd Stokesin ja Reynoldsin lukujen avulla
voidaan madarittda aerosolihiukkasen ja sitd ympéroivian kaasun kayttadytyminen
esteen ldhelld. (Hinds, 1999).

2.1.4 Mekaaninen ja sahkdinen liikkuvuus

Aerosolihiukkasen liitkkeen ylldpitdmiseksi tarvitaan voima, jonka suuruus madaraytyy
nopeudesta seki aerosolihiukkasen ja véliaineen ominaisuuksista. Aerosolihiukkaselle
on hyodyllistd maarittda mekaaninen liikkuvuus B, joka kuvaa tarvittavan voiman
suuruutta aerosolihiukkasen nopeuden ylldpitadmiseksi

v C.

B=—= .
Fp  3mpd,

(2.11)

Sahkokenttd puolestaan aiheuttaa positiivisesti varattuun aerosolihiukkaseen voiman
F'r sihkokentédn potentiaalin negatiivisen gradientin suuntaan, jonka suuruus saadaan
kaavasta

Fr =n.ek, (2.12)

jossa n. on aerosolihiukkasen varausluku, e on alkeisvaraus ja F on sdhkokentin
voimakkuus. Huomattavaa téssé voimassa on se, ettei se ole riippuvainen aerosoli-
hiukkasen koosta. Kuten edellé, tatd voimaa voidaan kdyttdd madrittamadan aerosoli-
hiukkaselle séhkoinen liikkuvuus Z

v n.eC.

J =— = 2.1
E  3mud,’ (2.13)

jossa dp on liikkuvuuskoko. Séhkoinen ja mekaaninen liikkuvuus voidaan yhdistaa
edelleen kaavalla (Hinds, 1999)
Z =neB. (2.14)
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2.1.5 Diffuusio

Virtauksen aiheuttamien voimien seké sdhkoisten voimien liséiksi aerosolihiukkaset
voivat liikkkua diffuusion avulla, joka seuraa ympéarsivan kaasun torméilysté johtuvasta
Brownin liikkeestd, jossa nanohiukkaset nayttavat lilkkuvan tédysin satunnaisesti.
Fickin 1. lain avulla voidaan laskea aerosolihiukkasten vuo J pinnan lapi alenevan
pitoisuusgradientin suuntaan, kun liike aiheutuu yksin Brownin liikkeesté.

dn

J=—-D— 2.15
-, (2.15)

jossa D on diffuusiokerroin ja dn/dx on pitoisuusgradientti suuntaan z. Diffuusioker-
roin voidaan laskea Stokes-Einstein yhtalosta
kgTC.,

D = = kgTB. 2.16
3mpd, P (2.16)

Diffuusion vaikutus aerosolihiukkasten liikkeeseen on sité suurempi, mité pienemmisté
acrosolihiukkasista on kyse (Hinds, 1999).

2.1.6 Terminaalinen asettumisnopeus

Aerosolihiukkaselle saadaan aikaiseksi tasainen liike, kun siithen kohdistuva nettovoima
on nolla. Téllainen tilanne saadaan aikaan, kun aerosolihiukkanen on putoavassa
liikkkeesséd ja maan vetovoima on yhté suuri kuin kaasun aerosolihiukkaseen kohdis-
tama kitkavoima. T&ll6in aerosolihiukkanen liikkuu terminaalinopeudellaan Vipg.
Sama terminaalinopeus voidaan maéritelld eri tiheys-morfologia parin omaaville
aerosolihiukkasille. Aerodynaamisen koon mééritelméan mukaisesti paadytdaan kah-

teen seuraavaan yhtaloon,

_ ppd2gC. podigC
18wy 18y

(2.17)

jossa p, on hiukkasen tiheys, py on veden tiheys (1 g/cm?), d. on hiukkasen tilavuusek-
vivalentti halkaisija, d, on aerodynaaminen halkaisija, x on hiukkasen dynaaminen
muototekiji ja g on putouskiihtyvyys. Dynaaminen muototekija on korjauskerroin
Stokesin lain voimaan, joka ottaa huomioon aerosolihiukkasen ei-pallomaisesta muo-
dosta johtuvan poikkeaman sen suuruuteen. Téllaisen epéasdannollisen hiukkasen

todellinen halkaisija on vaikea maééritelld, mutta tilavuusekvivalentti halkaisija ei
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ole. Tilavuusekvivalentti halkaisija saadaan pallosta, jolla on sama tilavuus kuin
epasaannolliselld aerosolihiukkasella. (Hinds, 1999; Seinfeld ja Pandis, 2006)

2.2 Hiukkasjakaumat

Yksittaisid aerosolihiukkasia késiteltdesséd voidaan kayttdd vain yhtd halkaisijan
arvoa laskettaessa sille ominaisuuksia. Aerosoleja késiteltdesséd puolestaan sen
sisdltdmia hiukkasia voi olla lukumaérallisesti kymmenistd hiukkasta aina mil-
jardeihin kuutiosenttimetrissid. On tiettyja erikoistilanteita, joissa voidaan katsoa
tdmén lukumédrdpopulaation omaavan ldhes saman suuruisen halkaisijan ja télloin
sitd kutsutaan monodisperssiksi lukuméirdkokojakaumaksi. Useammin kuitenkin
aerosolihiukkasilla on toisistaan eroavat halkaisijat, jolloin muodostuu leveampi
lukuméérikokojakauma, jonka &aripddt voivat erota muutamia kertaluokkia toisis-

taan. Téllaista lukuméédriakokojakaumaa kutsutaan polydispersiksi. (Hinds, 1999)

2.2.1 Log-normaali jakauma

Aerosolihiukkasjakaumilla on taipumus muodostaa moodinsa suhteen epdsymmetrisia
log-normaaleja kokojakaumia, joissa jakauman isoja hiukkasia kuvaava oikea laita
jatkuu lineaarisella asteikolla vasenta laitaa kauemmaksi. Jakauman muoto korjataan
symmetriseksi logaritmisella hiukkaskokoakselilla, jolle on havaittu hyva kaytdnnon
vastaavuus mitattuihin aerosolikokojakaumiin, ja jolle on olemassa hyodyllisia tun-
nuslukuja helpottamaan sen kidyttod. Log-normaali hiukkaskokojakauma saadaan

generoitua seuraavalla lausekkeella

dN n ) ( B (log(d,) — log(CMD)) ) (2.18)

dlog(d,)  v2rlog(GSD) 210g(GSD)?

jossa dN/dlog(d,) on hiukkasten lukumé&éra tietyssd hiukkaskokosektiossa, n on
hiukkaskokojakauman lukuméériapitoisuus, GSD on geometrinen keskihajonta, jolle
voidaan kayttdd myos o4, ja CMD on hiukkaskokojakauman lukuméasrédmediaani,
joka on log-normaalille jakaumalla sama kuin normaalin jakauma geometrinen keski-
halkaisija. Kéytettavyyden kannalta huomattavaa on, etta téallaisen jakauman voi
madrittad yksiselitteisesti vain kolmella parametrilla; n, CMD ja GSD. (Heitzenberg,
1994)

Kuvassa 2.1 on esimerkkejé log-normaaleista hiukkaskokojakaumista, joissa kaikissa

CMD on 70 nm. Silla havainnollistetaan polydisperssien ja monodisperssin jakauman
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Kuva 2.1 Geometrisen keskihajonnan vaikutus log-normaaliin lukumddrdjekaumaan.
Lukumddrdjakaumat, joiden GSD on 1,05 ja 1,4, on normeerattu saman korkuisiksi ja
lukumddrdjakaumissa, joiden GSD on 1,4;1,6 ja 1,8, on sama lukumddrdpitoisuus.

eroja, seké kuinka keskihajonta vaikuttaa sen muotoon (Chen ja Chein, 2006; Rosati
et al., 2003). Keskihajonta kertoo kuinka laajalle hiukkaskokoalueelle lukuméérikoko-
jauma on levittaytynyt ja sen arvon avulla voidaan laskea rajat (CMD/ 02 —CMD -02),
joiden sisélld on 95% hiukkasista. Téstéa voidaan myos nahdéi, ettd GSD on oltava

suurempi kuin 1.

2.2.2 Jakaumien momentit

Hiukkaskokojakauma esitetdén yleensd lukuméaarajakaumana, jossa jakauma kuvaa
lukuméédran jakautumista eri hiukkaskoille. Koska aerosolihiukkaset ovat kolmiu-
lotteisia kappaleita, on tarpeellista pystyd muuttamaan lukuméériajakaumat, joissa
lukumaééra on aerosolihiukkasen halkaisijan ensimmaéisen potenssin funktio (d;), esi-
merkiksi pinta-alan (df,), massan (df)) tal muun aerosolihiukkasen ominaisuuden
funktioksi. Log-normaalin hiukkaskokojakauman kaytettdavyyden siilyttdmiseksi on
jarkeviad muuttaa CMD, jonka molemmilla puolilla on sama lukumééra nanohiukkasia,
muuksi mediaaniksi tai keskiarvokooksi. Taméan muunnoksen voi tehdd Hatch-Coathe

muunnosyhtéloa kayttiaen
dy = CMD - exp<§zn2(asp), (2.19)

jossa d 4 on haluttu halkaisija, p on halutun jakauman momentti, jonka arvoja on
esitetty taulukossa 2.1 (Hatch ja Choate, 1929).

Kuvassa 2.2 on esitettynad esimerkkijakaumalla, miten muut keskiarvokoot sijoit-
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Kohde halkaisija da p
Lukumé&aramediaani CMD 0
Keskimééraisen pinta-alan halkaisja ds 2
Keskimé&aréisen massan halkaisija dm 3
Massamediaani MMD 6

Taulukko 2.1 Hatch-Coathe muunnosyhtdloon tarvittavan momentin arvoja ja niitd
vastaavat keskimddrdiset hiukkasten halkaisijat.

tuvat alkuperéiseen lukuméaramediaaniin ndhden. Aerosolijakaumien mittaamisen
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Kuva 2.2 Keskimddrdisten halkaisijoiden paikat esimerkki hiukkaskokojakumassa.

kannalta on vield yksi tdrked muunnos alkuperiisesté hiukkaskokojakaumasta, jossa
muutetaan hiukkasten lukuméaéran, niiden kantamaksi virraksi. Muunnoksen potenssi
ei kuitenkaan ole yksiselitteinen, vaan riippuu hiukkasten varaamistavasta ja on

maaritettava tilannekohtaisesti.

Keskiméariisten hiukkaskokojen avulla voidaan helposti laskea hiukkaskokojakaumille
niiden integraalisuureita, joita monet aerosolimittalaitteet ja menetelmét mittaavat.
Yleisia téllaisia suureita ja niiden mittaamiseen kéytettédvia laitteita ja menetelmia
ovat esimerkiksi kokonaisvirta (FCE), pinta-ala (BET), lukuméira (CPC) ja massa
(suodatinkerdys). Néiden avulla saadaan mitattua myos hiukkaskoon funktiona, jos
mittaus toistetaan kokovalituille hiukkasille kokonaisen hiukkaskokojakauman yli. On
myos laitteita, jotka mittaavat suoraan hiukkaskoon funktiona valittua ominaisuutta,
esimerkiksi lukumédrad (SMPS,EEPS), virtaa (ELPI) ja massaa (APM).
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2.3 Aerosolihiukkasten varautuminen

Aerosolihiukkasille pitdéd saada sdhkoinen varaus, jotta niitd voidaan liikuttaa séh-
kokentélla tai mitata sdhkovirtaan perustuvilla mittausmenetelmilld. Varautumis-
mekanismeja on muutamaa padtyyppié: staattinen-, liekki-, kentta- ja diffuusiova-
rautuminen. Staattinen varautuminen tapahtuu mekaanisen kontaktin ansiosta, jossa
aerosolihiukkanen on kosketuksessa pinnan kanssa ja vaihtaa varauksia sen kanssa.
Liekkivarautuminen tapahtuu korkeissa lampoétiloissa kaasun termisen ionisaation
johdosta syntyneiden ionien avulla tai aerosolihiukkasesta termisesti irronneiden
ionien tai elektronien ansiosta. Kenttédvarautumisessa voimakas sihkokentta ajaa
kaasun vapaita ioneja kohti aerosolihiukkasia ja diffuusiovarautumisessa ilman ionit
ajautuvat diffuusion saattelemana aerosolihiukkasten pinnoille varaten ne. Ioneja
voidaan puolestaan tuottaa radioaktiivisen séteilyn, UV-séteilyn, koronapurkauksen
tai liekin avulla, joista koronapurkaus tuottaa unipolaarisen varausjakauman ja muut
bipolaarisen varausjakauman. Sdhkoisen mittauksen kannalta on parempi varata
aerosolihiukkaset vain toisella polarisaatiolla, jotta kokonaisvirta ei kumoutuisi vas-
takkaismerkkisten polarisaatioiden vuoksi tai sihkokentéssa puolet aerosolihiukkasista
liikkuisi eri suuntaan. Kohti tunnettua tilaa aerosolihiukkaset ajautuvat, kun kaasun
ioneilla ei ole riittavasti nopeutta liikkua aerosolihiukkasen varauksesta aiheutuvaa
sihkokenttia vastaan péastikseen sen pinnalle. Se, minké tasapainotilan aerosoli-
hiukkanen saavuttaa, riippuu varausolosuhteista, mutta erityisesti aerosolihiukkasen
pinta-alasta. (Hinds, 1999)

2.4 Aerosolihiukkasten tiheys

Aerosolihiukkasille mééritetyn terminaalinopeuden kaavassa 2.17 kéytettiin aerosoli-
hiukkasen tiheyden ja halkaisijan valintaan kahta eri ldhestymistapaa, joilla saadaan
sama terminaalinopeus. Aerosolihiukkasen tilavuusekvivalentti halkaisija d. on sama
kuin sen sdhkdéinen liikkuvuushalkaisija dj,, kun kyseessé on pallomainen hiukkanen tai
jos sitd kompensoidaan dynaamisen muototekijan x avulla. Dynaaminen muototekija
voidaan yhdistdd myos hiukkasen tiheyteen p,, jolloin aerosolihiukkaselle voidaan

ratkaista seuraava kaava )
CC (da ) da

c b
jossa p.ss on hiukkasen efektiivinen tiheys, joka pitdé aerosolihiukkasten muodon
vaikutuksen siséllain (Kelly ja McMurry, 1992; Ristiméki et al., 2002).

Aerosolihiukkasen efektiivinen tiheys voidaan méarittda myos hiukkaskokojakauman

ja massapitoisuuden avulla, jolloin hyodynnetdéan tavanomaisen tiheyden méaritelméaa.
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dfm ~ 1.5 A ~ 2.5 dfm ~ 3

Kuva 2.3 Hiukkasten massa-litkkuvuuseksponentin arvon havainnollistus esimerkki-
hiukkasilla. Kuvasarja kuvaa myds hiukkasen sintraantumista kohti pallomaista morfologiaa,
jolloin massa-litkkuvuuseksponentti arvo kasvaa kohti 3:sta.

Pallomaisille ja nestemaéisille aerosolihiukkasille puolestaan voidaan olettaa mate-
riaalin bulkkitiheys, koska aerosolihiukkasen morfologialla ei silloin ole vaikutusta.
Aerosolimenetelmistéd poiketen nanohiukkasten efektiivinen tiheys voidaan méaérit-
tdd myos mikroskopian avulla, jossa fraktaalin tapaisille hiukkaislle ma&ritetaan
fraktaalidimensio (Brasil et al., 1999). Aerosolien tapaukessa fraktaalidimension
sijasta kaytetddn massa-liikkuvuuseksponenttia. Massa-liikkuvuuseksponentti ja

efektiivinen tiheys voidaan liittd4 toisiinsa seuraavan kaavan avulla

dfm—3
peff X dbf s (2.21)

jossa dy,, on massa-liikkuvuuseksponentti (Skillas et al., 1998; Skillas et al., 1999).
Massa-liikkuvuuseksponentin ja hiukkasen morfologian suhdetta on havainnollis-
tettu kuvassa 2.3, jossa on havainnollistus hiukkasen koalesoitumisesta yksittéisista
primééarihiukkasista koostuvasta agglomeraatista kohti pallomaista hiukkasta. Massa-
liikkuvuuseksponentti voi saada arvoja vélilta 1-3, jossa 1 kuvastaa tédysin yhdessé, 2
taysin kahdessa ja 3 taysin kolmessa ulottuvuudessa kasvavaa aerosolihiukkaspopu-

laatiota aerosolihiukkasten koon funktiona.

Fraktaalin tapaiset aerosolihiukkaset muodostuvat yksittéisistd priméarihiukkasista,
jotka ovat syntyneet kondensoitumalla, nukleoitumalla tai kemiallisesti, joko kaa-
susta tai nesteestd. Namé priméaédrihiukkaset muodostavat ryppéita diffuusioliikkeen
avulla ja koaguloitumalla muiden priméaarihiukkasten tai niiden jo muodostamien
ryppéiden kanssa. Tamén jélkeen, jos lampétila on tarpeeksi korkea, voi agglome-
raatti sulautua, jolloin sen morfologia alkaa tiivistyd kohti palloa. Nesteméisilla
aerosolihiukkasilla tédmé tapahtuu samaan aikaan koagulaation kanssa, jonka takia
nestemaisilla hiukkasilla voidaan ldhes aina olettaa olevan bulkkitiheys. Samankokoi-

sista priméaérihiukkasista muodostuneet kiinteét aerosolihiukkaset puolestaan omaavat
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Kuva 2.4 Havainnollistus primdadrihivkkasista koagulaation vaikutuksesta muodostunut
hiukkaskokojakauma, jossa mallihiukkaset kuvaamassa mahdollista morfologiaa kyseisen
kokoiselle hiukkaselle.

tiheysprofiilin hiukkaslukuméaérajakauman sisélla, koska jakauma siséltdd priméaéri-
hiukkasia, pienid hiukkasryppéité ja isoja agglomeraatteja, jolloin jakauman sisalla
efektiivisen tiheyden arvo laskee kohti isompia aerosolihiukkasten halkaisijoita kaavan
2.21 mukaisesti. Tata on havainnollistettu kuvassa 2.4, jossa efektiivisen tiheyden
arvo on vakio kahden ensimmaéisen pallomaisen hiukkasen kohdalla, jonka jalkeen

agglomeraatit alkavat kasvaa ja efektiivinen tiheys laskea.
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3. DENSMO-MONITOROINTILAITE

DENSMO (Density monitor) on aerosolihiukkasten tuotannon monitorointiin suun-
niteltu laite, joka koostuu kolmesta paédosasta: pienoiskoronavaraajasta, liikkuvuus-
analysaattorista ja alipaineimpaktorista, seké niitd tukevista komponenteista. Lait-
teena DENSMO perustuu aerosolihiukkasista sarjassa mitattaviin liikkuvuuskokoon
ja aerodynaamiseen kokoon, joiden avulla efektiivinen tiheys voidaan mééritella,
kuten SMPS ja ELPT laiteparilla (Ristiméki et al., 2002; Keskinen et al., 2006).
DENSMO:a edeltava laite efektiivisen tiheyden mittaamiseksi on liikkuvuus-ELPI,
jossa ELPIL:n varaajan jélkeen sijoitetaan liikkuvuusanalysaattori ylimpien impak-
toriasteiden paikalle ja tdmén avulla saadaan méaaritettya liikkkuvuusmediaani nyt
vihempikanavaisen virtasignaalin lisdksi (Rostedt et al., 2009). SMPS ja ELPI
laiteparista poiketen liikkuvuus-ELPI kykenee reaaliaikaiseen mittaamiseen, mutta
vaatii silti ELPL:n.

Kuvassa 3.1 on esitettynd vuokaavio aerosolin kulkeutumisreitisti DENSMO:n lapi,
seké sen rakenne yleisesti. Kaaviosta 10ytyvit myos mitda DENSMO:n osia kolme sen

elektrometrié ja kaksi painemittaria mittaavat.

Tésséa kappaleessa kdydaan lapi kaikki osat ja niiden merkitys laitteen toiminnan
kannalta, ensin kolme péédosaa: pienoiskoronavaraaja, liikkkuvuusanalysaattori ja ali-
paineimpaktori, jonka jalkeen loput toimintaa tukevat komponentit, kuten ioniloukku

ja kriittinen aukkolevy.

3.1 Pienoiskoronavaraaja

Séhkoiseen mittaukseen perustuvan aerosolimittalaitteen ensivaatimuksena on, etté
aerosolihiukkaset ovat sdhkoisesti varattuja. Pienoiskoronavaraajan tarkoituksena
on saattaa aerosolihiukkaset tunnettuun unipolaariseen varausjakaumaan, jolloin
niistd mitattu virta voidaan yhdistédéd aerosolihiukkasten lukuméardan. DENSMO:n
pienoiskoronavaraaja perustuu Harran (2010) toteuttamaan ja suunnittelemaan
varaajaan, joka pienen rakenteensa puolesta sopii myos alle 100 nm aerosolihiukkasten

varaamiseen.
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Kuva 3.1 Vuokaavio DENSMO:n rakenteesta ja niitd mddrittelevien parametrien arvot.
Vuokaavioon on myds sijoitettuna elektrometrien mittaamat virrat I1_s ja alipaineimpak-
torin, sekd suodatinasteen yldpaineita mittaavat painemittarit Py_o.

Varaajan toiminta perustuu sylinterisymmetriseen rakenteeseen ja korkeaan jannit-
teeseen, joka tuotetaan 42,5 kV ja 1pA tasavirtaldhteelld. Korkeajénnite johdetaan
koronaneulaan, jonka ympérille muodostuu voimakas sidhkokentté, joka saa aikaan
ilman ionisoitumisen tuottaen koronapurkauksen. Sylinterisymmetrisen rakenteensa
vuoksi tdmén kentdn voimakkuus kuitenkin putoaa nopeasti estéen ionipurkauk-
sen padsyn varaajan ulkokuoreen, joka johtaisi lapilyontiin. Koronaneulasta va-
pautuneet elektronit torméaavat kaasun molekyyleihin tuottaen positiivisia ioneja,
jotka sdhkokentédn vaikutuksesta liikkuvat pois neulan ldhettyvilta kohti varaajan

seinédd ja varaavat kenttdvarautumimekanismilla kaasuvirrassa kulkevat aerosoli-
hiukkaset.(Hinds, 1999)

Jotta varaajaa voidaan kayttida sdhkoiseen mittaukseen, ensin on tiedettéava sen
varaustehokkuus- eli Pn-kéyré, joka koostuu kahdesta osasta: aerosolihiukkasten
lapéisystd P ja niiden keskiméariisestd varausluvusta n/,. . Lapaisy kertoo kuinka

suuri osa varaajaan tulevista tietyn kokoisista aerosolihiukkasista pédsee sen lapi
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eiké kerdanny sdhkokentén tai diffuusion vaikutuksesta sen seindmille tai korona-
neulaan. Keskimaardinen varausluku taas puolestaan kertoo keskiarvon varaajan
varausjakaumista hiukkaskoon funktiona, jossa ei eroteta samankokoisia, mutta eri
varauksen omaavia hiukkasia. Varaajan Pn voidaan méarittda seuraavalla kaavalla
(Marjamaki et al., 2000)

Pn=—— (3.1)

jossa I on kokonaisvirta ja @) tilavuusvirtaus. Pn siis suhteuttaa varaajan jialkeen
mitatun kokonaisvirran ja siithen saapuneen aerosolin kokonaislukumééripitoisuuden

toisiinsa.
3.2 Liikkuvuusanalysaattori

DENSMO:n ensimméinen sdhkoinen mittausosio on litkkuvuusanalysaattori (Tammet,
1970), joka kerdd ohuessa kanavassa kulkevia varattuja aerosolihiukkasia sylinterisym-
metriselld sdhkokentélla. Sahkokenttd ajaa aerosolihiukkasia kohti kerdyselektrodia
ja kerda niitd sdhkoiseen liikkuvuuteen ja liikkuvuusanalysaattorin dimensioihin
perustuvan kaavan mukaisesti (Fuchs, 1964)

n = 27TZ[{L7 (3.2)

Qin(3:)

jossa 1 on liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus, U on sen elektrodien yli oleva
jannite, joita tassé tyossa ovat 50 ja 150 V, L on elektrodien pituus, r; on elek-
trodien viélisen kanavan sisésdde ja r, ulkosdde. Liikkuvuusanalysaattorin mitat
ovat 31,9 mm, 21,5 mm ja 26,5 mm vastaavasti. Tdhé&n kaavaan voidaan sijoittaa
séhkoinen litkkuvuus 2.13, jolloin saadaan liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus

liikkuvuuskoon funktiona 7(dy)

_ 2ngeeULC,

n(dy) = W(:_)db,

(3.3)

jossa nge on varattujen aerosolihiukkasten keskiméérainen varausluku, jonka arvo
on 1 tai suurempi. Liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus on siis noin kéadntéden
verrannollinen aerosolihiukkasten liikkuvuuskokoon. Muiden termien ollessa vakioita
tai tunnettuja liikkkuvuuskoon funktioita, liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus

voidaan muuttaa suoraan aerosolihiukkasten liikkuvuusko’oiksi.

Liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus kuvaa myo6s kerdtyn virran osuutta, joka
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saadaan kolmen elektrometrin mittaamasta virrasta seuraavasti

I

9
Itot

n(dy) =

(3.4)

jossa I on liikkuvuusanalysaattorin sisésylinteriltd mitattu virta ja DENSMO:sta
mitattu kokonaisvirta on I, joka pitda siséllddn kaikkien kolmen elektrometrin

mittaaman virran.

2 3 45

Kuva 3.2 DENSMO:n aerosolihiukkasten karakterisointialueiden poikkileikkaus. 1.Sisddn-
tulo, 2.liikkuvuusanalysaattor:, 3.kriittinen aukkolevy, 4.alipaineimapaktori, 5.suodatinaste
ja 6.ulosmeno. Aerosoli kulkeutuu sisddntulon jilkeen jarjestyksessd kaikkien osien lipi,
jotka kerddvdt hiukkaset niiden ominaisuuksien perusteella. Laitteen ulostulosta aerosolista
on jdljelld vain sen kaasukomponentti.

Kuvasta 3.2 ndhd&idn miten sisddntulon jélkeen aerosoli jakautuu sylinterisym-
metriseen kanavaan, jossa on ensin laminarisointialue ja sen jélkeen liikkuvuus-

analysaattorin jannite- ja kerdyselektrodit.

3.3 Alipaineimpaktori ja suodatinaste

Liikkuvuusanalysaattorista poiketen alipaineimpaktorit kerddvét hiukkasia perustuen
niiden aerodynaamiseen kokoon. Taméi vaatii siis kaasuvirtauksen jyrkan ki&n-
tédmisen, ettd aerosolihiukkaset saataisiin poikkeutettua siitd. Kaasuvirtauksesta
poikenneet aerosolihiukkaset kerdtdéan pinnalle, josta niiden kantama virta voidaan
mitata. Alipaineimpaktorissa tdméi toteutetaan suuttimilla, joita téssd tyossi
késiteltdavasséa suutinlevyssa on 12 0,3 mm halkaisijaltaan olevaa pyoreda suutinta.
Ne on kohdistettu kerdyslevyyn, johon aerosolihiukkaset impaktoituvat suuttimien

kiithdyttamasta kaasuvirtauksesta.

Alipaineimpaktorin katkaisu on se aerodynaaminen koko, jolla se kerida 50% sen sisdéin



3.3. Alipaineimpaktori ja suodatinaste 19

tulevista aerosolihiukkasista. Alipaineimpaktorin toiminta on mééritelty Stokesin
luvulla 2.10, josta saadaan sen katkaisulle
Vi ppVCe

S
thyy = — = = d .
Stkso d.  D/2  9uD % (38:5)

jossa V' on kaasuvirtauksen suuttimessa saama jettinopeus, D on suuttimen halkaisija
ja dso on 50% kerdystehokkuutta vastaava hiukkaskoko (Hinds, 1999). Alipaineimpak-
torin suuttimessa adiabaattiselle kaasuvirtaukselle muodostuvaa suihkun nopeutta

voidaan skaalata suuttimen ylé- ja alapaineen funktiona seuraavasti,

e | S B

jossa m on kaasun massavirta, A on suuttimen poikkipinta-ala, P; ja P, ovat suut-
timen ylé- ja alapaine vastaavasti, v on kaasun adiabaattivakio ja R on yleinen
kaasuvakio (Hering, 1987). Jos alipaineimpaktori toimii ideaalisesti, voi sitd kayttaa
useassa kédyttopaineessa vain yhden paineen katkaisun ja kerdystehokkuuskéayrian

kalibroinnin jélkeen.

Kalibrointimitattuun alipaineimpaktorin kerédystehokkuuskéyridén ei ole teoriaan

pohjautuvaa kayrdd niin kuin liikkuvuusanalysaattorin tapauksessa, vaan siihen

n(d,) = {1 - (2—?)27 71, (3.7)

jossa s on sovitteen jyrkkyyttd kuvaava parametri (Winklmayr et al., 1990). Ali-

sovitetaan seuraava funktio

paineimpaktorin suunnittelulla ja kerédyslevyn materiaalilla on vaikutettu sen keréyste-
hokkuuskdyrdn muotoon, joka on haluttu saada loivaksi (ELPI:std poiketen (Arffman
et al., 2014)) yhdelld alipaineimpaktorilla tehtévén mittauksen mittausalueen laajen-
tamiseksi. Témén aikaansaamiseksi on kerdyslevyn materiaaliksi valittu sintrattu
alumiini (Ristiméki et al., 2002), jolla on myos mahdollista kerdté suurempi pitoisuus
kerdyslevylle, ennen kuin se vaikuttaa alipaineimpaktorin katkaisuun (Gulijk et al.,
2003). Suuttimen etdisyydelld kerdyslevystd on myos vaikutettu kerdystehokkuus-
kéayran jyrkkyyteen, jota lisédmaélla on tuotettu eroa nopeuskenttiin kerdyslevyn
pinnalla (Arffman et al., 2012). Téssé tyossa késiteltdvin alipaineimpaktorin suut-

timien etéisyys kerdyslevystd on noin 1 cm.

Kuten liikkuvuusanalysaattorinkin tapauksessa, myos alipaineimpaktorin keréyste-



3.4. Muut laitteen osat 20

hokkuus kuvaa kerétyn virran osuutta

Iy

n(da) = Lol (3.8)

jossa I, on alipaineimpaktorin kerdyslevyltd mitattu virta ja I3 on virta, joka mitataan
alipaineimpaktorin perissé olevalta metalliverkkosuodattimelta (Marjaméki et al.,
2002). Suodatinaste kerdd loput tiettyé liikkuvuuskokoa suuremmat ja tiettyé aerody-
naamista kokoa pienet aerosolihiukkaset, jotka ovat padsseet liikkuvuusanalysaattorin

ja alipaineimpaktorin ohi.
3.4 Muut laitteen osat

DENSMO:n toiminnan kannalta térkeitd osia on edelld mainittujen liséksi vield kaksi.
Ensimmaéinen néistad on ioniloukku, joka 16ytyy valittomasti pienoiskoronavaraajan
jaljesta. Sen tehtdvénd on poistaa pienijannitteiselld séhkokentalld kaikki mahdol-
liset ionit, jotka ovat vield kaasuvirtauksen mukana. Tamé estdd niitd tuomasta
virhesignaalia ensimmaéisen elektrometrin lukemaan. Ioniloukku on rakenteeltaan
sylinterisymmetrinen putki, jonka keskell& on kuparijohdin, johon johdetaan 20 V
jannite. Témé saa aikaan liikkuvuusanalysaattorin kaltaisen tilanteen, mutta niin
huonolla kerdystehokkuudella, etté se jaksaa kerété vain suuren liikkkuvuuden omaavat
ionit (Harra, 2010).

Toinen toiminnan kannalta tédrked osa on liikkuvuusanalysaattorin ja alipaineimpak-
torin vilissa sijaitseva kriittinen aukkolevy, joka koostuu kolmesta 0,3 mm kriitti-
sestéd aukosta. Kriittisen aukkolevyn tarkoituksena on kuristaa virtausta, niin etta
alipainetason alitettua 53% toisen puolen paineesta on kaasun virtaus saavuttanut 44-
nennopeuden aukoissa. T&lloin alipaineen liséd&éminen ei nopeuta kaasun virtausta ja
vakio tilavuusvirtaus on saavutettu (Hinds, 1999). Témé mahdollistaa alipaineimpak-
torin kerdystehokkuuskéyréin skaalaamisen paineen funktiona, ilman ettd vaikutetaan
muiden DENSMO:n osien toimintaan muuttamalla tilavuusvirtausta. Téssa tyossé

késiteltava kriittinen aukkolevy kuristaa virtauksen 1,65 litraan minuutissa.
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4. MITTAUSJARJESTELYT

4.1 Kalibrointilaitteisto

DENSMO:n, kuten muidenkin aerosoleja mittaavien laitteiden, karakterisointiin on
kéaytettava hyvin tunnettua aerosolia. Téamaé tarkoittaa sdhkodiseen aerosolihiukkas-
jakauman mittaukseen perustuvan laitteen tapauksessa monodisperssia ja kerran
varattua aerosolia. Téllaisen aerosolin tuottamiseen kéytettiin kalibrointiin tarkoitet-
tua SCAR-laitteistoa (Yli-Ojanpera et al., 2010). Kuvassa 4.1 on esitettyné téssé
tyosséd hyodynnetty SCAR:in siséltdmé kalibrointilaitteisto. Kalibrointilaitteistossa

SCAR

h @'_4 }__ A
Putkiuuni
NaCl(Aq)
Kr-85
4@ : DMA —] Densmo

DMA

Kondensaatiokasvatin

Kuva 4.1 SCAR:ia hyédyntivi DENSMO:n kalibrointiin kiytetty laitteisto. Laitteistolla
tuotetaan kerran varattuja ja kapean hiukkaskokojakauman omaavaa aerosolia, joka koostuu
natriumkloridiytimistd, joiden koko mddrdtidn tiivistetyn DOS:n mddrdlla.

aerosolin tuotto alkaa pirskottimesta (Topas, ATM220), jossa on vedestd ja natrium-
kloridista koostuva liuos (NaCl@Aq 1 g/1), joka pirskotetaan paineistetulla typell&
900°C putkiuuniin. Putkiuunin tarkoituksena on haihduttaa pisarat kokonaan kaasu-
faasiin, jotta ne voivat muodostaa pieniéd natriumkloridihiukkasia kaasuvirtauksen

viilentyesséd uunin jélkeen. Lampdétilan laskiessa natriumkloridin héyrynpaine kasvaa
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voimakkaasti pakottaen sen muodostamaan aerosolihiukkasia homogeenisella nukleaa-
tiolla. Aerosolia laimennetaan myos putkiuunin jilkeen typellé, jotta vesi ei pédsisi
endd tiivistyméédn ja liuottamaan tuotettuja natriumkloridihiukkasia sekéd estdméan

natriumkloridihiukkasten koagulaatiota.

Téamén jilkeen aerosoli neutraloidaan radioaktiiviseen krypton isotooppiin (Kr-85)
perustuvalla ldhteelld ja kokovalitaan differentiaalisella liikkuvuuskokoanalysaatto-
rilla (DMA). Tamé aerosolihiukkasten kokovalintaprosessi tuottaa monodisperssin
hiukkaskokojakauman, jossa ldhes kaikilla hiukkasilla on vain yksi varaus. Natriumklo-
ridihiukkasia on téssé vaiheessa vain yhden kokoisia ja niitéd pitdéd kasvattaa hallitusti,
jotta laitteella voidaan tuottaa kalibrointiaerosolia laajemmalla hiukkaskokoalueella.
Téamé aerosolihiukkasten kasvatus tapahtuu kondensaatiokasvattimessa, jossa diok-
tyylisebakaattia (DOS) kuumennetaan ja haihdutetaan aerosolin sekaan, joka saadaan
tiivistymééan aerosolihiukkasten pinnalle hallitulla lampétilan laskulla ilman, etta
se tuottaa homogeenisella nukleaatiolla lisdéd hiukkasia kuten haluttiin aikaisemmin
natriumkloridin kanssa tapahtuvan. Suurimpien hiukkasten tuottamisen yhteydessé
kasvatusprosessi leventaé aikaisemmin monodisperssin hiukkaskokojakauman polydis-

persiksi (GSD~1,3) ja se joudutaan uudelleen kokovalitsemaan DMA:lla.

4.2 Synteesilaitteistot

Kalibroinnin jédlkeen DENSMO:n kdyttod monitorointilaitteena testattiin mittaa-
malla aerosolihiukkasia laajoilta liikkuvuuskoko- ja tiheysalueilta. Néiden aerosolien

tuottamiseen kédytetyt laitteistot esitellain seuraavaksi.

4.2.1 Hopean generointi

Hopeananohiukkasten tuottamiseen kéytettiin kolmiosaista synteesimenetelméé, jossa
hopeaa hoyrystetdéan ja nukleoidaan, sitten koaguloidaan ja lopuksi sintrataan halut-
tuun morfologiaan(Harra et al., 2012). Kuvassa 4.2 on esitettyné tdssé tyossd kiytetty
laitteisto hopeananohiukkasten tuottamiseen ja mittaamiseen. Kiinteiden aerosoli-
hiukkasten tuottamisessa voidaan vaikuttaa niiden koon liséksi, siihen ovatko ne yk-
sittdisid pallomaisia vai agglomeroituneita hiukkasia. Téssé tydssi tuotetun aerosolin
tapauksessa ndmé molemmat alkavat suuresta méaarasta pienid priméarihiukkasia,
jotka tuotetaan putkiuunilla. Putkiuunissa bulkkihopeaa hoyrystetddn kaasufaasiin ja
annetaan homogeenisesti nukleoitua nopeasti viilenevéssa kaasuvirtauksessa. Namé
priméérihiukkaset ohjataan viipyméaikakammioon, jossa ne kasvavat agglomeraateiksi
koagulaatiolla. Niiden kokoon voidaan vaikuttaa muuttamalla aerosolin lukumé&arépi-

toisuutta tai sen viipyméaikaa kammiossa. Viipymé&aikaan ja lukuméérapitoisuuteen
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Kuva 4.2 Hopeananohiukkasten tuottamiseen, sintraamiseen ja mittaamiseen kdytetty
lastteisto. Bulkkihopea on sijoitettuna alumiinioksidista valmistettuun veneeseen, joka
on sijoitettuna ensimmdisen uunin puoleen vdliin. Uunin puolivdlissd sen ldpt kulkeva
aerosolivirtaus saavuttaa maksimildmpdétilansa (Jeong ja Choi, 2003).

vaikutettiin lisdamaélla tai vahentdmaélla typpilaimennusta ennen kammiota. Tuotetut
agglomeraatit ohjataan kammion jilkeen, joko suoraan mitattavaksi tai niitd voidaan
kasitella toisella putkiuunilla. Jalkimmaéisessd putkiuunissa hopeananohiukkaset
saadaan hallitusti ja asteittain koalesoitumaan agglomeraateista kohti pallomaisia
hiukkasia uunin lampétilan funktiona. Hopeananohiukkasten morfologian muutok-
sen yhteydesséd, myos niiden efektiivinen tiheys muuttuu ja ldhenee kohti hopean
bulkkitiheytta.

4.2.2 Titanian generointi

Titaanidioksidinanohiukkasten (titania,TiO5) tuottamiseen kdytettiin titania-agglo-
meraattien ja veden suspensiota, joka pirskotettiin typpikaasuvirtaukseen. Suspension
titania-agglomeraatit tuotettiin nesteliekkiruiskutuksella (LF'S (Tikkanen et al., 1997;
Mikel4 et al., 2006)), jotka kerdttiin siéhkokentén avulla metallilevylle. Metallilevyn
pinnalta aerosolihiukkaset keréttiin pois raaputtamalla tuottaen jauhetta. Pirskot-
tamisen jilkeen titania-agglomeraattien morfologiaan voitiin vaikuttaa putkiuunilla
tuottaen agglomeraatteja, pallomaisia hiukkasia ja néiden vélimuotoja. Putkiuunin
jalkeen nanohiukkasten pinnoilta poistettiin vesi kayttéden silikageelikuivainta. Ku-
vassa 4.3 on esitettynd tdma titaniananohiukkasia sisidltdvén aerosolin tuottamiseen

ja mittaamiseen kéytetty laitteisto.

4.2.3 Natriumkloridin generointi

Natriumkloridihiukkasten tuottamiseen kaytettiin pirskotus-kuivaus metodia, jossa

natriumkloridin ja veden liuos pirskotetaan kuivaimeen (Gurav et al., 1993). Kui-
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Kuva 4.3 Nesteliekkiruiskutuksella tuotettuja TiOo agglomeraatteja sisdltdvin dispersion
pirskottamiseen, kuivaamiseen ja sintraamiseen kdytetty laitteisto.

vaimessa natriumkloridi-ioneja siséltavat vesipisarat kuivuvat jattéden jéalkeensa na-
triumkloridista muodostuneen residuaalihiukkasen. Téamé laitteisto on yksinkertai-
suudessaan esitettynéd kuvassa 4.4. Tuotettujen nanohiukkasten kokoon vaikutettiin

muuttamalla natriumkloridin massapitoisuutta vesiliuoksessa valilla 0,1-2 g/1.

—] ELPI

SMPS

NaCl(Aq) —) Densmo

Kuva 4.4 natriumkloridinanohiukkasten tuottamiseen ja mittaamiseen kdytetty laitteisto.

4.2.4 Dioktyylisebakaatin ja rikkihapon generointi

Esiteltyjen synteesilaitteistojen ja niiden tuottamien materiaalien lisédksi téssé tyOssé
mitattiin DOS- ja rikkihapponanohiukkasista koostuvia aerosoleja. DOS-nanohiukka-
set tuotetiin homogeenisella nukleaatiolla kuplittamalla ilmaa astiassa olevan DOS:n
lapi ja hoyrystdmaélld se lammitetyssd pystyputkessa. Rikkihapponanohiukkaset
puolestaan tuotettiin potentiaalisessa aerosolimassa kammiossa (PAM, (Kang et al.,
2007)), jossa rikkidioksidi hapettuu otsonin vaikutuksesta korkean hoyrynpaineen

rikkihapoksi, joka muodostaa ilman veden kanssa rikkihapponanohiukkasia.
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4.3 Referenssilaitteisto

DENSMO:n mittaustulosten referenssiné kédytettiin SMPS ja ELPI mittalaitteita rin-
nakkain. N&illa kahdella laitteella saadaan mitattua aerosolin siséltdmistd nanohiukka-
sista niiden kokonaislukuméaérapitoisuus, liikkuvuuskokojakauma, aerodynaaminen
hiukkaskokojakauma seké efektiivinen tiheys. Namaé laitteet valittiin referenssiksi,
koska ne toimintaperiaatteeltaan mittaavat samoja suureita kuin DENSMO ja tuot-
tavat kokonaiset hiukkaskokojakaumat. Hiukkaskokojakaumista voidaan varmistaa
jakaumien log-normaalius seké se, ettéd ne eivat sisdlld kahta tai kolmea moodia vas-
toin DENSMO:n toimintaperiaatetta. Kokonaislukumaéarépitoisuus ja liikkuvuuskoko
saadaan SMPS:sta ja hiukkasten aerodynaaminen koko ELPI:sta. Efektiivinen tiheys
puolestaan saadaan simuloimalla SMPS:sta saadun liikkkuvuuskokojakauman avulla
ELPLn asteiden virrat sen varaajan Pn-kiyrén ja asteiden kerdystehokkuuskayrien
avulla ja minimoimalla tuotettu pienimmén nelibsumman virhe efektiivisen tiheyden
avulla (Virtanen et al., 2004; Ristiméaki et al., 2002).
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5. KALIBROINTI JA LAITESIMULOINTI

5.1 Kalibrointikayrat

5.1.1 Pienoiskoronavaraajan kalibrointi

Pienoiskoronavaraajan varaustehokkuuskalibroimiseksi tarvitaan referenssiaerosolia,
jonka yksittédiset hiukkaset ovat kerran varautuneita. Téstd aerosolista saadaan
sdhkoiselld mittauksella laskettua aerosolin kokonaislukuméaérapitoisuus, joka voitai-
siin my6s mitata suoralla lukuméérin mittauksella esimerkiksi CPC:n avulla. Namé
kerran varatut aerosolihiukkaset varattiin pienoiskoronavaraajalla uudestaan eri po-
lariteetilld, jolloin niiden keskim&drdinen varausluku kasvaa ja osa hiukkasista hévidaa
pienoiskoronavaraajan seinille. Nyt tunnetusta kokonaislukumééarapitoisuudesta ja
varatun aerosolin tuottamasta kokonaisvirrasta saadaan kaavan 3.1 mukaisesti Pn.
Kalibrointilaitteistolla tuotetusta aerosolista saadut mittaustulokset ovat esitettyné

kuvassa 5.1.

Varaustehokkuusmittauksiin on sovitettuna kaksiosainen potenssifunktio, joista en-
simméinen on alle ja toinen yli 71 nm liikkuvuuskoille. Téssa tyosséa varaustehokkuus
kuvaa varaustehokkuuden riippuvuutta aerosolihiukkasten liikkuvuuskoosta. Pn-

kéyrédn sovitteeksi saatiin

7,05-107*-dy™,  dy < 71 nm,
Pn(dy) = (5.1)
1,496
3,96-107% - d,™", 71 nm < d,,.

Pienoiskoronavaraajalla tuotettujen varattujen aerosolihiukkasten keskimé&ériisen
varausluvun mittaukset suoritettiin DOS-hiukkaskokojakaumille. Naihin hiukkaskoko-
jakaumien tuottamiin kerdystehokkuuksien arvoihin sovitettiin liitkkuvuusanalysaat-
torin kerdystehokkuuskayré pisteittdin kayttamalla kaavan 3.3 keskiméaéraista varaus-
lukua soviteparemetrina. Télla sovitteella saadaan kerrallaan yhdelle mittapisteelle
liikkkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuuden avulla sen keskiméérédinen varausluku,

joka kertoo tietylle lukumédramediaanille sen saavuttaman korotetun varausluvun.
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Kuva 5.1 Mittaustuloksiin sovitettu minikoronavaraajan Pn-kdyrd, sekd keskimddrdaisen
varausluvun mittaamisen tuottamat datapisteet ja nithin sovitettu potenssifunktio.
Keskimadrdinen varausluku ei saa arvoa alle 1:sen, koska DENSMO mittaa vain varattuja
hiukkasia, joten keskimddrdinen varausluku on vain varattujen hiukkasten ominaisuus.

Naisté sovitteista saadaan usealla mittapisteelld keskiméarainen varausluku liitkku-
vuuskoon funktiona, jonka avulla saadaan liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus
monesti varatulle aerosolille. Tamé sovite péatee vain kyseessé olevalla pienoiskoro-
navaraajalla varatulle aerosolille. Nama datapisteet ja niihin sovitettu moniosainen

potenssifunktio 16ytyvit kuvasta 5.1. Keskimé#raisen varausluvun sovitteeksi saatiin

1, dy < 15,6 nm,
Nave(dy) = § 5471072 dy"°, 15,6 < d, < 361,0 nm, (5.2)
3,96-107% - ;"% 361,0 nm < dj.

Sovite on kolmiosainen, koska varattujen hiukkasten keskimé#rdinen varausluku ei
voi olla alle 1:n varaamattomien hiukkasten poislukemisen vuoksi ja varaajan lapaisy
P. ei voi olla yli 1, koska varaajan ei oleteta tuottavan hiukkasia. Datapisteiden
puuttuessa yli 200 nm alueella on oletettu varaajan lapidisyn olevan ~ 1, jolloin 14

ja Pn ovat sama kéayra niiden risteimiskohdasta eteenpéin.

5.1.2 Liikkuvuusanalysaattorin kalibrointi

Liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus kalibroitiin kahdella eri kdyttojannit-

teelld, U = 50 ja 150 V. Useamman kayttéjannitteen kalibroiminen mahdollistaa
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DENSMO:lla mittaamisen laajemmalla liikkuvuuskokoalueella. Kalibroinnilla tuote-
tut mittapisteet ja niihin sovitetut teoreettiset liikkkuvuusanalysaattorin kerdyste-

hokkuuskéyrét ovat esitettynéd kuvassa 5.2. Mittaustulosten ja teoreettisten kerdyste-
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Kuva 5.2 Litkkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuuskdyrien kalibrointitulokset, sekd niihin
sovitetut teoreettiset kerdaystehokkuuskdyrdt.

hokkuuskéyrien vélilla ei ole huomattavaa poikkeavuutta. Téasté voidaan péételld,
ettd laite toimii teorian mukaisesti, eikd mahdollisilla sdhkoisilla hajakentilld ole
vaikutusta liikkuvuusanalysaattorin toimintaan. Liikkuvuusanalysaattorin teorian-
mukaisen toiminnan ansiosta sen kerdystehokkuuskéyra tunnetaan kayttojannitteen
funktiona, joten sitd voidaan kayttdd muillakin kuin vain kahdella aikaisemmin
esitetyilld kalibroiduilla kdyttdjannitteilla.

Liikkuvuusanalysaattorin tuottamat séhkoiset haviot mitattiin myos liikkuvuuskoon
funktiona molemmille kdyttojannitteille. H&aviot ovat tdménkaltaisessa sylinteri-
symmetrisessé liikkuvuusanalysaattorissa valttaméattomié, koska aerosolihiukkasia
kerdavalla sihkokentdlla on laitteen rakenteesta johtuvat kaareutuvat reunat. Sahkois-
ten havididen mittaamisesta saadut mittapisteet ja niihin sovitetut kerédystehokkuu-
den kéyrat ovat ndhtévissa kuvassa 5.3. Tuloksiin sovitettiin litkkuvuusanalysaattorin
kerdystehokkuuskayréin kaltainen funktio, koska kyseesséd on sdhkdinen haviokompo-
nentti ja se skaalautuu sidhkoisen liikkuvuuden funktiona kuten liikkuvuusanalysaat-
torin kerdystehokkuuskin. Kerdystehokkuuskéayran sovittamiseen mittaustuloksiin
kéytettiin soviteparametring A:a
UL

A= s (5.3)
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Kuva 5.3 Litkkuvuusanalysaattorin havididen kalibrointitulokset, sekd soviteparametrin
avulla tuotettu sovitekdyrd.

koska varsinaisten dimensioiden maéaéarittamiselle ei ole tarvetta, eika fysikaalista
vastaavuutta. Jénnitteen vaikutuksen todettiin olevan minimaalista ndiden kahden
kalibroidun kayttojannitteen vélissé, joten se siséllytettiin soviteparametriin. So-
viteparametrin arvoksi saatiin kaytetylle likkuvuusanalysaattorille ja kalibroitujen

kayttojannitteiden viliselle alueelle 0,75 Vm.

5.1.3 Alipaineimpaktorin kalibrointi

Alipaineimpaktori kalibroitiin myos kahdella eri kiyttoparametrin arvolla P, = 200
ja 300 mbar, jotka méadrdytyvat sen yldpaineen arvoista. Kuvassa 5.4 on esitettyné
kalibrointitulokset ja niihin sovitetut kaavan 3.7 mukaiset kdyrét. Taulukossa 5.1 on

listattuna sovitteiden médrittdmiseen tarvittavien parametrien arvot.

P(mbar) dpso(nm) s D
200 1148 11 01
300 309,0 1,6 0,075

Taulukko 5.1 Alipaineimpaktorin kerdystehokkuuskdyrien sovitteiden parametrit.

Alipaineimpaktorille tyypilliset pienten hiukkasten sekudéériset kerdysmekanismit,

jotka aiheutuvat diffuusion ja peilivarautumisen johdosta (Virtanen et al., 2001;
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Kuva 5.4 Impaktoriasteen kerdystehokkuuskdyrien kalibrointitulokset, sekd niihin sovitetut
teoreettiset kerdystehokkuuskdyrdt.

Jarvinen et al., 2014) otettiin huomioon seuraavalla funktiolla
n/(da) = (1 - D) ) U(da) + D, (54>

joka korjaa alipaineimpaktorin keraystehokkuuskayraa héaviotekijéalla D. Funktio

nostaa kerdystehokkuuskéyrad vaikuttamatta kuitenkaan sen muotoon.

Sekundéérisen kerdyksen huomioon ottavien keridystehokkuuskéyrien ja mitattu-
jen pisteiden valilla on hyvd yhteensopivuus, mutta alipaineimpaktorin paineen
skaalaus Stkso:n avulla ei onnistu. Se saa 200 ja 300 mbar:n kédyttopaineissa arvot
1,0896 ja 1,9310 vastaavasti. Koska alipaineimpaktorin kerdystehokkuuskéayraa on
tarkoituksenmukaisesti levennetty kasvattamalla suutinlevyn matkaa kerédyslevysté,
eivit alipaineimpaktorissa tuotetut kaareutuvat virtauskentét eri kdyttopaineilla ole
verrattavissa toisiinsa. Tam& ndhd&in toisistaan poikkeavista Stkso:n arvoista, jonka
seurauksena kaavan 3.5 avulla ei voida péételld katkaisua skaalaamalla suuttimien
jettinopeutta paineen funktiona. Tamé voi johtua alipaineimpaktorin suuttimien
pitkésta matkasta kerdyslevyyn suhteessa niiden halkaisijaan, joka on kerdystehok-
kuuskéyran leventamiseksi asetettu tavallista suuremmaksi. Hyvin suunnitelluilla
pyoredsuuttimisilla alipaineimpaktoreilla suuttimien halkaisijan suhde kerdyslevyn
etédisyyteen suuttimista tulisi olla 1 ja 5 vilissd (Hinds, 1999). Toinen mahdollinen
syy Stkso:n arvojen poikkeavuuteen on se, ettd 200 mbar paine on ldhella rajaa, jolla
suuttimet muuttuvat kriittisiksi aukoiksi. T&lloin vain alipaineimpaktorin alapaine

muuttuu ja paineen pudotus alipaineimpaktorin yli ei pysy tédysin vakiona.
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5.2 Kohinan aiheuttaman virheen arviointi

Sahkoisten mittausten yhteydessé on otettava huomioon sille tyypillinen virtasignaalin
kohina, joka aiheutuu aerosolihiukkasten epétasaisesta saapumisesta kerdyslevyille,
seké elektrometrien nollatason vaeltamisesta. Laitteen mittaamassa signaalissa eritel-
ld4n téassé tyossa kaksi eri kohinan lajia: absoluuttinen ja suhteellinen kohina. Ab-
soluuttisella kohinalla tarkoitetaan tiettyjen rajojen sisélla tapahtuvaa virtasignaalin
muutosta, riippumatta siitd mitd absoluuttiarvoa silla hetkelld mitataan. Suhteellinen
kohina puolestaan on suoraan riippuvainen mitattavan signaalin méaérista ja on jokin
prosenttiosuus siitd. Néiden kohinoiden arvot on otettu DENSMO:n mittaamasta
nollatason poikkeamasta seké kokonaisvirran funktiona. Mitatut kohinan arvot on

esitettyna taulukossa 5.2.
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Kuva 5.5 Simuloidun liskkuvuuskoon ritppuvuus kohinasta yksikkotiheyksiselld aerosolilla
lukumddramediaanin funktiona eri geometrisen keskihajonnan ja kokonaislukumddrdpi-
toisuuden arvoilla. Kohinan aitheuttamien maksimi- ja minimiarvojen valistd aluetta on
kuvattu harmaalla ja musta viiva vastaa 60:n simulaation tuottamaa keskiarvoa.

Kohina aiheuttaa muutosta virran arvoihin, joka puolestaan vaikuttaa mitattuihin
kerdystehokkuuksiin. Virhe, joka tehd&dédn mitattuihin liikkuvuuskoon ja aerody-
naamisen koon arvoihin, on siis riippuvainen liikkuvuusanalysaattorin ja alipaineim-

paktorin kerdystehokkuuskayrien muodosta. Suurin muutos, jonka kohina voi ai-
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Laatu Maara
Suhteellinen kohina +-5%
Absoluuttinen kohina +-10 fA

Taulukko 5.2 Kohinan lajit ja niiden atheuttamat poikkeamat mitattavaan virtaan.

heuttaa, tapahtuu niilld hiukkaskoon arvoilla, joilla kerdystehokkuuskayrit ovat
loivimmillaan. Kaytdnnossé siis pienilld ja suurilla kerdystehokkuuksien arvoilla.
Kohinan vaikutusta mittaustuloksiin arvioitiin simuloimalla. DENSMO:n tuottamat
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Kuva 5.6 Simuloidun aerodynaamisen koon riippuvuus kohinasta yksikkdtiheyksiselld
aerosolilla lukumddrdmediaanin funktiona eri geometrisen keskihajonnan ja kokonais-
lukumddrdpitoisuuden arvoilla. Kohinan aiheuttamien maksimi- ja minimiarvojen vdlistd
aluetta on kuvattu harmaalla ja musta viiva vastaa 60:n simulaation tuottamaa keskiarvoa.

virrat voidaan simuloida tunnetulle aerosolille kidyttden kalibroinnilla saatuja kayria.
Aerosolin tuottamat virrat voidaan simuloida, kun tiedetdén sen GSD, CMD, ps¢
ja N. Naihin simuloituihin virran arvoihin lisdtddn suhteellista ja absoluuttista
kohinaa, jonka jdlkeen aikaisempaa simulaatiota kdytetddn hyvéksi kohinan muut-
tamien virran arvojen muuttamiseksi takaisin aerosolia kuvaaviksi parametreiksi.
T&amé inversio toteutetaan pienimmén neliGsumman virheen avulla, jossa aerosolia

kuvaavat parametrit CMD, p.¢f ja N ovat minimointifunktion muuttujia. GSD:n
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arvo oletetaan vakioksi, joka taytyy tehdé itse laitetta kaytettaessidkin, koska sen
arvoa ei DENSMO:lla saada mitattua. Kéaytdnnossi aerosolia kuvaavia parametreja
muutetaan kunnes niilld simuloidaan kohinan muuttamat virran arvot. Kuvissa 5.5,
5.6 ja 5.7 on esitettynd kohinan vaikutus yksikkdtiheyksisen aerosolin simuloituihin
liikkuvuuskokoon d, aerodynaamiseen kokoon dy,, seki efektiiviseen tiheyteen py,
vastaavasti. Kohinan simuloinnissa kéytettiin liikkuvuusanalysaattorin jannitetta U

= 50 V ja alipaineimpaktorin ylédpaineen arvoa P; = 200 mbar.
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Kuva 5.7 Simuloidun efektitvisen tiheyden riippuvuus kohinasta yksikkiotiheyksiselld
aerosolilla lukumddrimediaanin funktiona eri geometrisen keskihajonnan ja kokonais-
lukumddrdpitoisuuden arvoilla. Kohinan aiheuttamien maksimi- ja minimiarvojen vdlistd
aluetta on kuvattu harmaalla ja musta viiva vastaa 60:n simulaation tuottamaa keskiarvoa.

Kuvista ndhdéaén, ettd jakaumien leveydelld ei ole suurta merkitysté, kun aerosolin
geometrinen keskihajonta on tyypillisen polydisperssin jakauman luokkaa. Koko-
naispitoisuudella puolestaan on selva vaikutus ainakin maksimi- ja minimiarvojen
vaihteluun. Keskiarvoistettu signaali puolestaan kestdd paremmin kohinaa. Tamaé oli
odotettavissa, koska kohinan mé#réan vaihtelu on tasaisesti jakautunutta kaytetysséa
simulointimenetelméssd. Suhteellisen kohinan arvo tuotetiin satunnaislukugene-
raattorilla jokaiselle 60:1le mittapisteelle valiltd +5 %, joiden keskiarvo lihenee 0
% mittapisteiden lukuméidran kasvaessa. Simuloitujen hiukkaskokojen daripéissa

ei signaalin keskiarvoistuksellakaan end# saada pelastettua mittausta. Kohinan
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vaikutuksen simuloinneista saadaan arvioitua elektrometrin yksittdisen kanavan
mittaamalle virralle minimiarvo, seké rajat liilkkuvuusanalysaattorin ja alipaineim-
paktorin kerédystehokkuuksille, joilla saadaan luotettavia tuloksia myos reaaliaikaisissa

mittauksissa.

Kohinan simuloinnin yhteydesséd ei otettu huomioon geometrisen keskihajonnan
mahdollista muutosta tai poikkeamaa oletusarvosta, joka voidaan tehda olettamalla
se kayttotilanteessa vadrin. Tatd4 muutosta ja sen vaikutusta mitattuihin kerdyste-

hokkuuksien arvoihin on havainnollistettu kuvassa 5.8. Geometrisen keskihajonnan
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Kuva 5.8 Hiukkaskokojakauman geometrisen keskihajonnan muutoksen vaikutus liik-
kuvuusanalysaattorin ja alipaineimpaktorin kerdystehokkuuskdyriin lukumddrimediaanin
funktiona.

muutos vaikuttaa mittauksen yhteydesséd tehtyyn virheeseen sitd enemmén mitéa

pienemmalla lukuméadrdmediaanin arvolla hiukkaskokojakauma sijaitsee.

5.3 Kaytt6alueiden optimointi

DENSMO:n kéyttoalueisiin voidaan vaikuttaa muuttamalla liikkuvuusanalysaattorin
elektrodien vélistd jéannitettd, sekéd alipaineimpaktorin ylédpainetta muuttamalla.
Kayttoaluiden rajat saadaan kohinan simuloinnin avulla méaritetyilla kerdyste-
hokkuuksien raja-arvoilla. N&dmé arvot ja minimikokonaispitoisuuteen vaikuttava
yksittdisen elektrometrin kanavan mittaaman virran arvot ovat esitettyna taulukossa
5.3. Minimivirta ei suoranaisesti vastaa yhta tiettyéd aerosolin lukuméarapitoisuutta,
koska virran jakautuminen eri kerdysalueiden vélilld riippuu niin hiukkaskokojakau-

man lukumééramediaanista, geometrisesta keskihajonnasta kuin aerosolihiukkasten
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Parametri Rajat

min(/;) 100 fA
n(db) 10-90%
n(da) 20-90%

Taulukko 5.3 Kohinan simuloinnista saadut kdyttoaluetta rajaavat arvot elektrometrin
yksittdisen kanavan minimivirralle I;, sekd liikkuvuusanalysaattorin ja alipaineimpaktorin
kerdystehokkuuksille.

efektiivisesta tiheydestikin. Téstéd seuraa, ettd minimivirran vaatimuksen tayttymi-
nen taytyy tehda tilannekohtaisesti. Kahdesta muusta rajasta voidaan kuitenkin

laskea suuntaa antavat kdyttoalueet eri kdyttoparametrien funktiona.
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Kuva 5.9 Optimoidut kdyttdalueet 1,6 GSD:n hivkkaskokojakaumalle eri kdyttdoparamet-
reille. Neljds mahdollinen kdyttoparametrikombinaation on jatetty kuvasta pois, koska se
kattaa hyvin kapean alan, joka peittyy jo osaksi muiden kdyttoalueiden alle ja on katsottu
olevan tarpeeton. Efektiivisen tiheyden arvo on rajattu 20 g/cm?3, jolloin se kattaa vield

kullan, jonka bulkkitiheys on 19,3 g/cm? (CRC, 2009).

Kuvassa 5.9 on esitettyné kiyttoalueet, jotka on laskettu kéyttéden kerdystehokkuuk-
sille asetettuja rajoja. Kayttoparametrien arvot on onnistuttu valitsemaan hyvin,
koska alueet eivét jata vileihinséd aukkoja. Kéyttoalueiden rajoista ndhdéddn myos
DENSMO:n mittausrajat kokonaisuudessaan. Huomattavaa kiyttoalueessa on se,
ettei se kata yli ~ 100 nm kokoisia ja yli ~ 5 g/cm? tiheyksisiéi hiukkasia, mutta timéa
ei useimpien sovellusten kannalta ole ongelma, koska suurien agglomeraattien sin-
traantuessa ja niiden efektiivisen tiheyden kasvaessa niiden liikkuvuuskoko pienenee,

jolloin ne seuraavat kdyttoalueen yldlaidan kaarevaa muotoa.
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5.4 Liikkuvuusanalysaattorin mallintaminen

Liikkuvuusanalysaattorin kdyttaytymistd mallinnettiin virtausmallinnus-ohjelmistolla
(COMSOL Multiphysics®), koska haluttiin paikallistaa alue, jossa liikkuvuusanaly-
saattorista mitatut sdhkoiset héviot tapahtuvat. Lisdksi liikkuvuusanalysaattorin
sisdantulossa kaasuvirtaus taittuu jyrkésti, jonka seurauksena aerosolihiukkaset saat-
taisivat tulla kerédtyksi impaktoitumalla. Tamén kerdysmekanismin vaikutusta lait-
teen kéyttoalueella selvitettiin myos tdméan mallinnuksen avulla. Liikkuvuusanalysaat-
torista mallinnettiin sen elektrodien véiliin muodostuva sidhkokentta, sisddntulosta
aina kriittisen aukkolevyn asti sen kaasuvirtauksen virtauskenttd. N&itd molempia
tarvitaan liikkkuvuusanalysaattorin l&pi kulkevien aerosolihiukkasten kulkeutumis-
ratojen mallintamiseksi. Kuvassa 5.10 on mallinnettuna liikkuvuusanalysaattorin

virtauskentté ja sdhkokentén aiheuttama sédhkoinen potentiaali.

Virtauskentta (m/s) Sahkdinen potentiaali (V)
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Kuva 5.10 Virtausmallinnus-ohjelmistolla simuloidut sdhkékentin potentiaali sekd kaasun
virtauskenttd.

Mallinnettujen tulosten perusteella voidaan nyt varmistaa liikkuvuusanalysaattorin

toimintaa, havaita ongelmakohtia ja tunnistaa kohdat, jotka tuottavat sdhkoisia
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havisita. Virtauskentédn perusteella voidaan todeta, ettd virtaus on tasoittunut ja se
on laminaarista aerosolihiukkasten kerédysalueen kohdalla, eiké sitd ennen ja jalkeen
olevista koloista aitheudu ongelmaa virtauksen kulun suhteen. Kerédyslevyn alapuolella
virtausnopeus putoaa hieman, mutta vasta alueella, jossa siéhkékentén vaikutus on
ehtinyt pudota. Sisdéntulon virtausnopeuden maksimiarvosta joka on noin 1,1
m/s, voidaan laskea, ettei kaasuvirtauksen taittuminen aiheuta aerosolihiukkasten
impaktoitumista liikkuvuusanalysaattorin ylapintaan DENSMO:n kayttoalueella eiké

alle 1 pm:n.
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Kuva 5.11 Aerosolihiukkasten, joiden litkkuvuuskoko on 50 nm, kulkeutumisradat, jotka
on laskettu kaasuvirtauksen atheuttaman kitkavoiman ja sihkokentdn potentiaalista aiheutu-
van votrman avulla. Kuvan mustat pisteet kuvastavat liskkuvuusanalysaattorin pinnoille
kerddntyneitd nanohiukkasia.

Sahkokentésta puolestaan voidaan tarkistaa sen kohdistus kerdysalueen kanssa, ja

ettei se ohjaa aerosolihiukkasia alueille, jossa niiden kantamaa varausta ei voida mitata.
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Téaysin yhdensuuntaisen sidhkokentdn tuottaminen néin yksinkertaisella geometrialla
on ldhes mahdotonta ja ainakin sen reuna-alueiden hajakentistd koituu havioité.
Sahkokentén ylareuna on kaareva, joka ohjaa varattuja hiukkasia kaasuvirtauksen
keskelté kohti lilkkuvuusanalysaattorin seinid, kunnes se tasoittuu ohjaamaan niita
kohti kerdyslevya. Téastd hajakentédsta aiheutuu liikkuvuusanalysaattorin sédhkoiset
h&viot pienilld hiukkaskoilla, koska niilld on suurempi sdhkéinen liikkuvuus kuin
suurilla ja ne ehtivat ohjautua liikkkuvuusanalysaattorin ulkoseinélle nopeammin.
Sahkokentdn alareunasta ei koidu samanlaista ongelmaa, silld yhdensuuntainen kentta
on ehtinyt siirtda aerosolihiukkasia kohti kerdyslevya ja ne siten kulje sen sihkokentéan

osan ldpi, joka aiheuttaisi haviGité.

Kuvassa 5.11 on kaasuvirtauksen virtauskentén ja sidhkokentén mallinnusten avulla
laskettu 50 nm aerosolihiukkaislle niiden kulkeutumisradat liikkuvuusanalysaattorin
ldpi. Kerdystehokkuuden laskentaan mallissa ei riittdnyt tarkkuus, mutta suuntaa
antavasti voidaan siité tarkistaa aerosolihiukkasten kulkeutumislinjat ja mahdolliset
havicalueet. Sisddntulosta padstettiin tasaisesti jakaantuneena 20 hiukkasen rintama,
joka ei sovellu sylinterisymmetrisen laitteen kerdystehokkuuden mallintamiseen, jossa
aerosolihiukkasten lukuméara kasvaa etdisyyden symmetria-akselista funktiona kohti
sisddntuloputken ulkolaitaa. Aerosolihiukkaset seuraavat kaasuvirtausta, kunnes ne
joko impaktoituvat kaasuvirtauksesta poiketessaan tai sihkokentéan vaikutuksesta
liitkkuvuusanalysaattorin seiniin. Séhkokentén mallinnuksen perusteella todettu mah-
dollinen hévicalue sdhkdkentdn ylareunan kohdalla tuottaa myds aerosolihiukkasten
kulkeutumisratojen mallinnuksen yhteydessé héavioité, joten sihkoiset haviot voidaan

katsoa johtuvan tésta hajakentésta.
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6. MITTAUSTULOKSET JA ANALYYSI

DENSMO:n toiminnan testaamiseksi valittiin viisi eri tiheyden omaavaa materiaalia:
dioktyylisebakaatti, rikkihappo, natriumkloridi, titaanidioksidi ja hopea, joista kaksi
ensimmaisté on nestemadisid ja kolme kiinteitd huoneenlampdétilassa. Materiaalien
bulkkitiheyden py,; arvot jakautuvat noin 1 ja 10 g/ cm? vililld ja kiinteilld ma-
teriaaleilla niitd voitiin laskea agglomeraation avulla massaliikkuvuuseksponentin

funktiona. Kéytetyt materiaalit on esitelty taulukossa 6.1.

Materiaali Olomuoto Sulamispiste Bulkkitiheys
(24°C) CC) (g/cm?)
Dioktyylisebakaatti DOS Neste -48 0,92
Rikkihappo HySO4  Neste 10 1,80
Natriumkloridi NaCl  Kiinted 801 2,17
Titaanidioksidi TiO, Kiinte& 1843 4,23
Hopea Ag Kiinted 962 10,49

Taulukko 6.1 DENSMO:n testaamiseen kdytettyjen materiaalien ominaisuuksia.

Materiaalien valinnalla pyrittiin kattamaan mahdollisimman suuri ominaisuuksien
kirjo kiintedstéd nesteméiseen ja pallomaisesta agglomeraattiin. Nestemaéisten ma-
teriaalien etuna on se, ettd niiden morfologia on varmasti pallomainen nesteen
pintajannityksen vaikutuksesta. Talloin materiaalista tuotetuille aerosolihiukkasille
voidaan kédyttdd materiaalin bulkkitiheyttd. Téatda ominaisuutta on myo6s hyédyn-
netty DENSMO:n kalibroinnin yhteydesséd poistamaan mahdollisuuden morfologiasta

aitheutuvaan virheeseen.

6.1 Liikkuvuuskoon mittaus

DENSMO:n mittaamaa liikkuvuuskokoa kuvaavaa lukuméardmediaania on verrattu
SMPS:n mittaamaan hiukkaskokojakaumaan sovitetusta log-normaalista sovitteesta
saatuun lukuméardmediaaniin. DENSMO:n mittaustulosten késittelysséd on oletettu

referenssid ldhin geometrinen keskihajonta, joka on pyoristetty yhden desimaalin
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tarkkuuteen. Kaikista viiden materiaalin mittauksista saadut liikkuvuuskoon tulokset

on esitettynéd kuvassa 6.1.

T
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Kuva 6.1 DENSMO:lla mitatun liikkuvuuskoon vertailu referenssilaitteen ndayttamddin
arvoon kaikilla viidelld materiaalilla. Katkonaisella viivalla on rajattu £15 % poikkeama
referenssistd.

Liikkuvuuskokoja on mitattu véliltd 23 - 151 nm ja ldhes kaikki mittapisteet aset-
tuvat 15% siséén referenssilaitteen ndyttamésta liikkkuvuuskoosta. Huomattavaa on
myos kuinka eri materiaalien vélisistd morfologiasta johtuvista eroista ei aiheudu

poikkeamaa liikkuvuuskoon mittaamisen yhteydessa.

6.2 Aerodynaamisen koon mittaus

DENSMO:n mittaamaa aerodynaamista kokoa on verrattu ELPL:n avulla mitattuun
aerodynaamiseen kokoon. Aerodynaaminen koko on saatu simuloimalla ELPI:n
virrat kdyttden pienimmén neliGsumman virhettd minimointialgoritmissa. Virtojen
simuloinnissa on oletettu yksimoodinen jakauma, jolloin esimerkiksi aerosolihiukkas-
ten pomppaamisesta aiheutunut toinen virtamoodi ELPL:n alemmilla asteilla jaa

huomiotta. Mittaustulokset on esitettyné kuvassa 6.2.

Aerodynaamisen koon mittaustuloksissa on huomattavaa kuinka morfologia vaikut-

taa saadun tuloksen arvoon suhteessa referenssin nayttaméaan tulokseen. Etenkin
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Kuva 6.2 DENSMO:lla mitatun aerodynaamisen koon vertailu referenssilaitteen ndyt-
timddin arvoon kaikilla viidelld materiaalilla. Katkonaisella vitvalla on rajattu £25 %
poikkeama referenssistd.

natriumkloridilla, mutta myos muilla kiinteilld materiaaleilla, tdméa poikkeama luulta-
vimmin johtuu aerosolihiukkasten pomppaamisesta alipaineimpaktorin keréyslevyltéa
ja sen yhteydessé tapahtuvasta varauksen siirrosta. Aerosolihiukkasten pomppaami-
nen ja varauksensiirto havaittiin myos referenssilaitteen mittaustuloksissa, mutta sen
vaikutus on minimaalista aerodynaamisen koon laskentamenetelmén johdosta. Ali-
paineimpaktorin suuttimessa saavutettu kaasuvirtauksen maksiminopeus on paineesta
riippuen ~ 290 m/s. Hopeananohiukkasten pomppaamiseksi alumiiniselta alustalta
vaaditaan niiden nopeudeksi ~ 1 m/s. Tamé& nopeus aerosolihiukkasten on kyseisessi
kaasuvirtauksessa mahdollista saavuttaa (Kuuluvainen, 2011; Arffman et al., 2015).
Aerodynaamisen koon ollessa yli 200 nm tehtyyn virheeseen voi vaikuttaa myos
se, ettd alipaineimpaktorin 300 mbar kayttopaineen kerédystehokkuuskayran kali-
brointi ulottuu vain 360 nm:iin, jolloin leveilld jakaumilla suurimpien hiukkaskokojen

kerddntymista saatetaan yli- tai aliarvioida.

6.3 Efektiivisen tiheyden mittaus

DENSMO:n mittaaman efektiivisen tiheyden referenssinéd on kéytetty arvoa, joka

saadaan, kun SMPS:1la mitatun hiukkaskokojakauman avulla simuloidaan ELPI:n
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virrat. N&itd simuloituja virtoja verrataan mitattuun virtajakaumaan, joiden ero-
tusta minimoidaan kéayttiden efektiivistd tiheyttd minimointiparametrini. Saadut
DENSMO:n mittaustulokset ja SMPS-ELPI tiheyssovitteesta saadut tulokset on

esitettynéd kuvassa 6.3.
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Kuva 6.3 DENSMO:lla mitatun efektiivisen tiheyden vertailu referenssilaitteiden tuloksista
laskettuun arvoon kaikilla viidellid materiaalilla. Katkonaisella viivalla on rajattu £20 %
poikkeama referenssistd.

Efektiivisen tiheyden tulosten poikkeavuus referenssisté seuraa suoraan liikkuvuus-
koon ja aerodynaamisen koon mittaamisessa tehdyistd virheistd. Tamé& seuraa
suoraan kaavasta 2.20, jossa efektiivinen tiheys on liukukorjauskertoimilla painotettu
osamaéra aerodynaamisesta koosta ja liikkuvuuskoosta. On kuitenkin mahdollista
tehdéd liikkuvuuskoossa ja aerodynaamisessa koossa samaan suuntaan yhtéd suuri
suhteellinen virhe, jolloin efektiivisen tiheyden arvo saadaan kuitenkin oikein sen
laskutavasta johtuen. Natriumkloridihiukkasten tapauksessa néin ei kuitenkaan k&y
ja efektiivisen tiheyden arvo poikkeaa selvisti referenssiarvosta niilld pisteilld, joilla

aerodynaamisenkin koon arvo poikkeaa sen referenssista.

Keskiméérin nesteméisilla aerosolihiukkasilla ja kiinteilla agglomeraateilla efektii-
visen tiheyden mittaustulokset vastaavat referenssistéa saatuja tuloksia. Kiinteiden
pallomaisten aerosolihiukkasten tapauksessa ei voida olla varmoja tuloksista, vaikka

ne vastaisivatkin referenssin antamia tuloksia, koska niiden materiaaliriippuvaisista
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pomppaamis- ja varauksensiirtokdyttaytymisista ei saada tietoa DENSMO:n mit-
taamien virtojen perusteella. Yleisesti DENSMO:n mittaamalla efektiiviselld tihey-
delld on hyvé vastaavuus referenssistd saatuun tulokseen. Etenkin agglomeraattien

ja kiinteiden pallomaisten aerosolihiukkasten vélinen ero on selvé.

6.4 Lukumaarapitoisuuden mittaus

DENSMO:n lukuméarédpitoisuuden mittaamisen referenssind kéaytettiin SMPS:n
CPC:té, jonka lukema saatiin integroimalla kokonaislukuméérépitoisuus hiukkaskoko-
jakaumasta. DENSMO:n kokonaislukuméirépitoisuuden laskemiseen kéaytettiin
liikkkuvuusanalysaattorista saatua lukuméiardamediaania, jonka osoittamaa keskimé&a-
raistd varauslukua kaytettiin kokonaisvirran muuttamiseen kokonaislukuméaérépi-
toisuudeksi. Kokonaislukumé&aréapitoisuuden mittaustulokset on esitettyna kuvassa
6.4.

107

10°

10° 108 107
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Kuva 6.4 DENSMO:lla mitatun kokonaislukumdadrdpitoisuuden vertailu referenssilaitteen
ndayttimddn arvoon kaikilla viidelld materiaalilla. Katkonaisella viivalla on rajattu 50 %
poikkeama referenssistd.

Kokonaislukumaarapitoisuuden mittaustulokset eivdt myoskadan nayta riippuvan
hiukkasten morfologiasta liitkkuvuuskoon mittauksen tavoin. Tamé on oletettavissa,

silld aerosolihiukkasten mukanaan tuoma varaus mitataan kokonaisuudessaan, eiké sen
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jakautumista kolmen elektrometrin vélille oteta huomioon. Mitatut arvot vastaavat
hyvin referenssin arvoa myos systemaattista virhettd lukuunottamatta ja riippumatta
mitatun kokonaislukuméaripitoisuuden arvosta. Systemaattisen virheen takana
voi olla ero DENSMO:n sidhkoisen ja CPC:n optisen lukumé&érilaskennan valilla
tai SMPS:n mittaaman kokonaislukuméérépitoisuuden poikkeaminen todellisesta
arvosta. DENSMO:ssa voi my0s olla kalibroimaton haviotermi, joka huomioitaessa
laskisi saatua kokonaislukumaéarépitoisuutta. Nédiden mittaustulosten perusteella on
mahdollista laskea vakio, jota kdyttamaélla voidaan korjata DENSMO:n néyttaméas

tulosta vastaamaan paremmin SMPS:114 saatua referenssiarvoa.

6.5 Reaaliaikaisia mittauksia

Keskiarvoistettujen mittaustulosten vertaaminen referenssien kanssa antaa hyvin
ldhtokohdan reaaliaikaisten mittaustulosten tarkastelulle. Kohinan aiheuttaman
virheen simuloinnin perusteella keskiarvoistetut mittaustulokset antavat myos tarkem-

man arvon, jos mittauksen signaali ei ole stabiilia. Ndiden perusteella voidaan olettaa,
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Kuva 6.5 Hopea-agglomeraattien sintraantumisen mittaus ajan funktiona. Sintraavan
putkivunin limpotila nousee tasaisesti 24:sta 400 ° C:seen.

ettd lilkkkuvuuskoko saadaan hyvin morfologiasta riippumatta ja aerodynaaminen
koko maksimissaan niin hyvin kuin keskiarvoistettujen tulostenkin perusteella. Reaali-

aikaisia mittauksia esitetdédn kahden kiinteén aineen agglomeraattien sintraantumisen
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osalta. Ensin hopea-agglomeraattien ja sitten titania-agglomeraattien. Kuvassa 6.5

on mittaus hopea-agglomeraattien sintraantumisesta.

Hopea-agglomeraattien sintraamiseksi niité késitelldén putkiuunilla, jonka ldmpdtilaa
nostetaan huoneenlampotilasta 400 °C:seen, joka on huomattavasti alhaisempi kuin
hopean sulamislampo. Reaaliaikaisesta mittauksesta huomataan kuinka agglome-
raattien sintraantuminen muuttuvissa olosuhteissa tapahtuu noin 2 minuutin sisilla.
Efektiivisen tiheyden muutos sintraantumisen yhteydessid huomataan olevan seké
liikkuvuuskoon etté aerodynaamisen koon muutoksen seurausta. Alipaineimpaktorin
kerdystehokkuuskéyréin tasaantuminen suurilla aecrodynaamisen koon arvoillla tuottaa
my0Os suurempaa virhettd hopea-agglomeraattien sintraantuessa ja niiden efektiivisen
tiheyden kasvaessa. Lopullisen efektiivisen tiheyden arvo, johon transientti, eli
muuttuvan tilanteen mittaus loppuu, ei ihan saavuta materiaalin bulkkitiheytté, joka
voi olla seurausta liian matalasta sintraamislampdtilasta tai vain laitteen epétark-
kuudesta.

Kuvassa 6.6 on esitettyné titania-agglomeraattien sintraamisen transientti mittaus.

Titania-agglomeraattien sintraantumista mitattiin huoneenldmpdétilasta 1450 °C:seen.
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Kuva 6.6 Titania-agglomeraattien sintraantumisen mittaus ajan funktiona. Sintraavan
putkivunin ldmpdtila nousee tasaisesti 24:sta 1450 °© C:seen.

Kuten mittaustuloksista huomataan, ei sintraamiseen kéytetty maksimildmpdétila riita
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sulauttamaan titania-hiukkasista pyoreitd, joka vaatiin véhintaan 1500 °C (Seto et al.,
1997). Jélleen huomataan myos mittausdatan kohina, kun siirrytdédn suuremmille
aerodynaamisille koille efektiivisen tiheyden kasvaessa. Mittauksen alussa on noin
minuutin kestdva efektiivisen tiheyden putoaminen, kun sintraamisuunin lampétila
alkaa nousta huoneenldmpdétilan ylapuolelle. Matalissa lampdétiloissa on mahdollista,
ettd viipymédajan muutoksen vaikutuksesta huoneenlimmossé gravitaatiolla putkiuu-
nin putkeen kerétyt isot agglomeraatit padsevétkin ldpi ja tulevat mitatuksi vasta,
kun sintrausldmpotilaa on hieman nostettu. Téllaisen muutoksen havaitseminen

nopeasti muuttuvissa olosuhteissa onnistuu vain reaaliaikaisella monitoroinnilla.



47

7. YHTEENVETO

Tamén tyon tarkoituksena oli rakentaa, kalibroida ja testata aerosolihiukkasten
karakterisointiin soveltuva reaaliaikainen monitorointilaite DENSMO ja esitelld sen
toimintaa. DENSMO suunniteltiin korvaamaan usean aerosolimittalaitteen tarve
reaaliaikaisen tuotannon monitoroimiseksi ja sithen onnistuttiin siséllyttdmasan kyky
mitata aerosolihiukkasista niiden liikkuvuuskokoa ja aerodynaamista kokoa seka

efektiivista tiheytta.

DENSMO perustuu aerosolihiukkasten karakterisointiin niiden s&hkdisen liikku-
vuuskoon ja aerodynaamisen koon perusteella. Aluksi aerosolihiukkaset varataan
pienoiskoronavaraajalla, jolla saadaan unipolaarisesti ja tunnetusti varattua jopa alle
10 nm hiukkasia. Tamé varattu aerosoli karakterisoidaan kahdella perdkkéiselld mit-
tausalueella: liikkuvuusanalysaattorilla ja alipaineimpaktorilla. Liikkuvuusanalysaat-
torin tehtdvina on kerété aerosolihiukkasia niiden séhkoisen liikkuvuuden perusteella.
Liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuuden avulla voidaan paétella alkuperéisen
aerosolin lukumééramediaani. Alipaineimpaktorin tehtdvéa on puolestaan karakteri-
soida mitattavia aerosolihiukkasia niiden aerodynaamisen koon perusteella. Néiden
kahden karakteristisen koon perusteella voidaan aerosolihiukkasille laskea niiden
efektiivinen tiheys, joka kuvastaa aerosolihiukkasten morfologian poikkeamista yk-
sikomponenttisista pydreistd hiukkasista. Loput néissd kahdessa alueessa kerdamétta
jadneet hiukkaset kerdtdédn suodattimelle, jonka avulla saadaan aerosolihiukkasten

kantamasta kokonaisvirrasta kolmas jéljelle jadnyt osa.

DENSMO:lle optimoitiin my6s kayttoalueet liitkkuvuusanalysaattorin jannitteen ja
alipaineimpaktorin paineen funktiona. N&iden parametrien avulla voidaan skaalata
lilkkuvuusanalysaattorin ja alipaineimpaktorin toiminta-alueita. Kayttoalueiden op-
timoinnin apuna kéytettiin sdhkoisessd mittauksissa lasnéolevan kohinan vaikutusta
mitattuun signaaliin. Kohinan vaikutusta mittaustuloksiin simuloitiin kayttdmalla
hyvéksi kalibroituja laitefunktioita, joiden avulla voidaan tunnetusta hiukkaskoko-
jakaumasta laskea DENSMO:n mittaamat virrat. Laskettuihin virtoihin lisdttiin
kohinaa, joista kdyttdmélla minimointialgoritmia saatiin uusi hiukkaskokojakauma.
Alkuperéisen ja kohinaisen hiukkaskokojakauman erosta péaateltiin kuinka voimakasta

kohinan vaikutus on. Kohinan vaikutus jaljitettiin liikkuvuusanalysaattorin ja ali-
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paineimpaktorin kerdystehokkuuskéayrien loivuuteen sekd mitatun aerosolin koko-
naislukuméaérapitoisuuteen. Laitteen optimaalinen toiminta rajoitettiin alueeseen,
jossa yksittédisen elektrometrikanavan mittaama minimivirta ylittda 100 fA, liikku-
vuusanalysaattorin kerdystehokkuus on 10 ja 90 % vilissi, ja alipaineimpaktorin

kerdystehokkuus on 20 ja 90 % vilissi.

Mat.  Ad, (nm) Ad, (nm) Apesr (g/cm?®) AN (#/cm?)

DOS 16 % 12 % 7% 55 %
HyS04 14 % 25 % 11 % 44 %
NaCl 6 % 85 % 107 % 31 %
TiO, 8 % 26 % 61 % 29 %
Aggl. 22 % 18 % 21 % 35 %
Ag 9 % 24 % 15 % 25 %
Aggl. 11 % 16 % 14 % 39 %
Tot 10% 27% 29% 36%

Taulukko 7.1 Kootusti DENSMO:n mittaustulokset litkkuvuuskoon, aerodynaamisen koon,
efektiivisen tiheyden ja kokonaislukumddrdpitoisuuden osalta. Tulokset ovat prosentuaalisia
poikkeamia referenssien arvoista. Tulokset on esitettynd kaikkien viiden tydssd kdsitellyn
materiaalin osalta. Titanian ja hopean tulokset on eroteltuna agglomeraattien ja sintrattujen
aerosolihiukkasten mittauksiin. Taulukon alalaidassa paksunnetulla on kaikkien mittausten
keskimdadrdiset tulokset.

Tuloksissa vertailtiin viidesté eri ldhteestd saatujen aerosolihiukkasten mittaami-
sesta saatuja arvoja. Mitattuja tuloksia verrattiin liikkuvuuskoon osalta SMPS:n,
aerodynaamisen koon osalta ELPI:n, kokonaislukumé&érépitoisuuden osalta SMSP:n
hiukkaskokojakaumasta integroimalla saatuun ja efektiivisen tiheyden osalta SMPS-
ELPI tiheyssovituksesta saatuun tulokseen. Tuloksia tarkasteltiin yleisen vastaa-
vuuden liséksi myos aerosolihiukkasten morfologian vaikutuksen kannalta. Materi-
aalikohtaiset tulokset maksimi- ja minimipoikkeamineen on esitettyné taulukossa
7.1. Liikkuvuuskoon todettiin vastaavan hyvin referenssin tuottamaa tulosta aerosoli-
hiukkasten omaavasta faasista, tiheydestéd ja muodosta huolimatta. Tulokset asettui-
vat muutamaa mittausta lukuunottamatta 15 % sisdén referenssista. Aerodynaami-
nen koko oli puolestaan selvésti enemmén riippuvainen hiukkasten morfologiasta,
jonka arvellaan johtuvan aerosolihiukkasten pomppaamisesta ja varauksensiirrosta
alipaineimpaktorin kerdyslevyltd. Nesteméisilla hiukkasilla ja mittauksissa, jossa
aerosolihiukkasten pomppaamista ei havaittu referenssilaitteella saatiin tulokset
vastaamaan ldhes yhtd hyvin kuin liikkuvuuskoon mittaustulokset, keskiméérin
30 % pédahin referenssistd. Koska efektiivinen tiheys riippuu néistd molemmista
aikaisemmin mainituista hiukkaskoista, joissa havaittiin poikkeamaa, voidaan pastellé,
ettd poikkeama esiintyy myos efektiivisessd tiheydessi ja téten efektiivisen tihey-

den mittaaminen on myos aerosolihiukkasten morfologiasta riippuvaista, joka myos
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nahtiin mittaustuloksissa. Aerodynaamisen koon mittauksen tavoin myos efektiivisen
tiheyden vastaavuus saatiin noin 30 % p#ahan referenssistd, lukuunottamatta mit-

taustuloksia, joissa havaittiin aerosolihiukkasten pomppaamista ja varauksensiirtoa.

DENSMO todettiin riittdvan tarkaksi mittalaitteeksi aerosolisynteesin realiaikaiseen
monitorointiin, seké sen lisdksi esim. aerosolihiukkasten sintraamisessa niiden sin-
traantumisasteen kvalitatiiviseen méarittdmiseen. Yksinkertaisen rakenteensa an-
siosta se soveltuu myos hintavia kaupallisia aerosolimittalaitteita paremmin rin-
nakkaisten nanomateriaalituotantolinjojen valvomiseen. Laitteen toimintavarmuutta
voitaisiin lisdtéd nykyisestdéan aerosolin hiukkaskokojakauman geometrisen keskiha-
jonnan méaarittamiseen tarkoitetulla mittausalueella, oli se sitten yliméarainen ali-
paineimpaktoriaste tai optisen detektoinnin lisdéminen laitteeseen. Molemmat néistéa
vaihtoehdoista kuitenkin tekevat DENSMO:sta monimutkaisemman toimintaperiaat-

teeltaan, eivitka vialttamatta tee laitteesta paljoakaan tarkempaa.
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