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Diplomityossé esitellddn uusi reaaliaikainen mittausmenetelmé pienhiukkasten al-
kuaineanalyysin suorittamiseksi. Menetelmé perustuu hiukkasen siéhkodynaamiseen
tasapainoon seké laser-indusoituun plasmaspektroskopiaan, jotka ovat omilla tietee-
naloillaan tunnettuja ja suosittuja analyysimenetelmia. Nykyiselladn pienhiukkasten
reaaliaikainen alkuaineanalyysi lepdé aerosolimassaspektroskopian harteilla, mutta
kompaktimpaan, kevyempéén ja helppokiyttoisempéadan mittausvélineeseen on tar-

vetta esimerkiksi jadnukleaatiohiukkastutkimuksessa.

Menetelmén toimivuutta tutkittiin numeerisesti ja kokeellisesti, ja tuloksia verrattiin
aikaisempaan teoriaan ja tutkimukseen. Tutkimuksessa varmistettiin menetelmén
toimivuus alkuaineanalyysiin ja saavutettiin lisdtietdamysta sdhkodynaamisen tasa-
painokammion toiminnasta mikrometrin hiukkaskokoluokassa. Téméan lisdksi val-
mistettiin ja karakterisoitiin uudentyyppinen aerosolivaraaja, jolla voidaan varata
kyseisen kokoluokan hiukkasia suuren sdahkokentén avulla aiempaa suurempiin va-

rauslukuihin.

Kehitetyn aerosolivaraajan avulla analyysimenetelmé saatiin toimimaan lapimital-
taan yli 800 nanometrin hiukkasille. Toistaiseksi analyysi voitiin toteuttaa manuaa-
lisesti likimain nopeudella yksi hiukkanen minuutissa, eli tiarkea jatkokehityskohde

on analyysin automatisointi ja nopeuden kasvattaminen.

Emissiospektrien kerdyksessé paddyttiin kiytannossa sadan prosentin laserin osuma-
tarkkuuteen. Kun menetelmalld analysoitiin kaoliinihiukkasia suoraan kaasufaasista,
niiden emissiospektreista kyettiin erottamaan alumiinin perustason hienorakenne ja
vahentamadn oleellisesti mittausartefaktina esiintyvéin kalsiumin emissiota verrattu-

na vesiavusteisesti pirskotettuihin samanlaisiin hiukkasiin.
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In this thesis a new method is presented for the realtime elemental analysis of ae-
rosol particles. The method is based on electrodynamic balance and laser-induced
breakdown spectroscpy, which are popular and well known methods in their par-
ticular branches of science. Nowadays the realtime elemental analysis of particles is
mostly based on aerosol mass spectrometry, but there is demand for a lighter, more

compact and easier-to-use device in the field of ice nucleation studies, for example.

Experimental and numerical studies were conducted and the results were compared
to previous research and theory. More knowledge on the electrodynamic balance
theory in the scale of one micrometer particles was developed and the functionality
of the method was confirmed. In addition to that, a new aerosol charger was designed,
built and characterized. With the new charger bigger charging states were achieved

than before.

The analysis method was found to be applicable for particles bigger than 800 nano-
meters in diameter. For now, the analysis can be conducted with speed of ca. one
particles per minute, i.e. the automatization and expediting of the process is found

the be an important next state of research.

Practically a 100 % hit rate of the laser was achieved in the analysis. When ana-
lyzing kaolinite particles straight from the ambient sample air, the fine structure of
aluminium ground state was easily detected and the calcium artefact was found to

vanish when compared to water-generated kaolinite particles.
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ALKUSANAT

Tama diplomity6 on tehty osana Suomen Akatemian rahoittamaa ICINA-projektia
(Ice Clouds and Ice Nucleation in the Arctic), jonka tavoitteena on tutkia aeroso-
lien ja Arktisten alueiden pilvien vélistd dynamiikkaa erityisesti jadnmuodostumi-
sen kannalta. Ty0 toteutettiin Tampereen teknillisessa yliopistossa Fysiikan labora-
torion Aerosolifysiikan tutkimusyksikon sekd Fotoniikan laboratorion yhteistyossa.
Liséksi projektissa yhteistyokumppaneina toimivat Helsingin Yliopisto, Itd-Suomen
Yliopisto ja Ilmatieteen laitos. Olen kiitollinen mahdollisuudesta yhteistyohon alan
asiantuntijoiden kanssa. Olen myds kiitollinen kokemastani tilaisuudesta vaikuttaa
perustutkimuksen kautta yhteisen hyvinvoinnin edistdmiseen ja planeettamme séi-

lymiseen elinkelpoisena myo6s tuleville sukupolville.

Haluan kiittaéd ohjaajiani prof. Jorma Keskistd ja assoc. prof. Juha Toivosta asian-
tuntevasta ja kérsivallisestd ohjauksesta. Olette luoneet ryhmiinne ilmapiirin, jossa
kynnys toisten auttamiseen ja avun pyytdmiseen on matala, mikd nopeuttaa eri-
tyisesti nuorempien tieteenharjoittajien alkuun pédsemistd. Avunannosta diplomi-
tyotutkimukseen haluan ilmiantaa Aerosolifysiikan yksikostd Anssi Arffmanin (nyk.
Dekati Ltd.), Sampo Saaren (nyk. VIT), Anssi Jarvisen, Antti Rostedtin ja Janne
Huhtalan, jotka auttoivat niin alkuun pédsemisessé, teknisissa ongelmissa kuin mit-
taustulosten tuottamisessakin. Fotoniikan laboratoriosta vastaavissa asioissa auttoi-

vat Jussi Rossi seké Jan Viljanen. Suuret kiitokset avunannostal

Asiallisen tyon vastapainona epéaasiallinen ajanvietto kahvihuoneessa on ollut erin-
omainen lisd tyohyvinvointiin. Téastd on kiittaminen koko Aerosolifysiikan yksikén
henkil6stoa, teidédn kanssanne on ilo tyoskennella ja viettdaa aikaa. Vapaa-ajalla aivo-
ni ovat tuulettuneet tehokkaasti opiskelu- ja tyoasioista, mista kiitdn ystavidni seké

erityisesti avovaimoani Mariaa.

Perhettéani haluan kiittda optimaalisen kasvualustan luomisesta. Olen saanut kor-
vaamatonta tukea unelmieni tavoittelemiseen seké karsivallista ja viisasta ohjausta

elaméan vaihtelevissa tilanteissa.

Tampereella 5.11.2018

Paavo Heikkila
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1. JOHDANTO

Pilvilla on merkittava vaikutus maapallon ilmastoon. Kesédpaivina pilven varjos-
sa on viiledmpéad kuin suorassa auringonvalossa, mutta talvipakkasilla pilviset yot
ovat usein lAmpiméampié kuin pilvettomét. Moisten arkisten havaintojen lisiksi myos
tieteellisen ndyton perusteella pilvet voivat sekd viilentdéd ettd lammittad ilmastoa
(Boucher et al. 2013). Tamé johtuu siitd, ettd pilvet heijastavat lampositeilyd mo-
lempiin suuntiin: auringosta tulevaa siteilyé takaisin avaruuteen ja maapallosta ldh-
tevad takaisin kohti maanpintaa. Yksittdisen pilven lammittéava tai viilentava vaiku-
tus riippuu pilven ominaisuuksista, kuten esimerkiksi optisesta paksuudesta (Two-
mey 1974), korkeudesta (Shupe ja Intrieri 2004), seké pilven vesihiukkasten faasista
ja lukuméérdsta (Murray et al. 2012). Edellamainittuihin pilvien ominaisuuksiin
vaikuttavat merkittavisti ilmakehéssa olevat pienhiukkaset, silld ne toimivat vesi- ja

jadhiukkasten tiivistymisytimind (Murray et al. 2012).

Kansainvélisen ilmastonmuutospaneelin IPCC:n viimeisimmaén arvion mukaan pil-
villd ja aerosoleilla on vallitsevassa ilmastossa nettoviilentéavé vaikutus, eli niiden ai-
heuttama séteilypakote on negatiivinen (Boucher et al. 2013). Séteilypakote saattaa
kuitenkin muuttua ilmaston lammetessa, silld on arvioitu, ettd maanpinnan lampoti-
lan nousu johtaa pilvien lammitysvaikutuksen voimistumiseen (Boucher et al. 2013).
Kuitenkin seké nykytilanteen etté tulevaisuuden ymmaértadminen ja ennustaminen on
hankalaa ja epavarmaa, silla pilvien ominaisuudet sekd muodostumis- ja séteilypa-
kotemekanismit ovat monimutkaisia ja vaativat ymmartamistd mikrotasolta aina
globaalin mittakaavan ilmiGihin asti. Pilvet ja aerosolit ovatkin — monimutkaisuu-
destaan johtuen — olleet suurin epavarmuustekijé sateilytasapainon arvioimisessa ja

sen tulevaisuuden ennustamisessa IPCC:n raporteissa.

Eréds lisatutkimusta kaipaava ja ilmaston kannalta potentiaalisesti tarkea pilvityyp-
pi on sekoitetun olomuodon pilvi (eng. mixed-phase cloud), jossa vesi esiintyy kol-
messa padfaasissaan: kaasuna, nesteend ja jadnd (Murray et al. 2012; Korolev et
al. 2017). Kyseisia pilvid esiintyy troposfaarissa -38 ja 0 °C:n vélisissé 1ampotilois-
sa joka puolella maapalloa, ollen erityisen yleisié lahestyttiessd maapallon napoja.
Arktisilla alueilla sekoitetun olomuodon pilvet aiheuttavatkin suuren vaikutuksen

siteilytasapainoon (H. Morrison et al. 2012) sekéd sademddriin. Tutkimuksen mu-
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kaan jadhiukkasten madrd pilvessid sidtelee oleellisesti siteilytasapainoa (Murray
et al. 2012) seké suoraan sirontaominaisuuksiensa (Mishchenko et al. 1996) kautta
etté epdsuorasti sateen muodostumista kontrolloimalla (Lohmann ja Diehl 2006),
vaikuttaen pilven elinaikaan. Jadhiukkasten maéraa pilvessa rajoittaa taas sopivien
aerosolihiukkasten saatavuus pilvessd (DeMott et al. 2010), silld alijadhtynyt vesi
jaatyy homogeenisesti — eli ilman sopivaa jaatymisydintd — vasta -38 °C:ssa (Koop
et al. 2000). Tietyn tyyppiset pienhiukkaset aiheuttavat kuitenkin veden jadtymisen
jo korkeammassa, jopa -2 °C:n lampoétilassa (Maki et al. 1974). Jadta ympérilleen
muodostavia hiukkasia kutsutaan téssa diplomityossé jadnukleaatiohiukkasiksi (eng.

ice-nucleating particle).

Sekoitetun olomuodon pilvien dynamiikan syvallisen ymmartdmisen puutteen on ar-
veltu olevan yksi suurimpia virheldhteité edellakin mainittujen laskennallisten ilmas-
tomallien ja -ennusteiden toimivuudessa (Boucher et al. 2013; Korolev et al. 2017).
Lisdtutkimusta kaivataan erityisesti jadnukleaatiohiukkasten roolista pilvissé, jotta
malleja ja ennusteita saadaan tarkennettua ja taten tuotettua luotettavampaa tietoa

esimerkiksi poliittisen paatoksenteon taustalle.

Seuraavassa luvussa perehdytddn jadnukleaatiohiukkasten ominaisuuksiin ja tut-
kimukseen. Tamén jélkeen esitellidn menetelmé, jolla voidaan sdhkédynaamista
pienhiukkasloukkua ja laser-indusoitua emissiospektroskopiaa hyodyntden analysoi-
da pienhiukkasen alkuainekoostumusta, josta voidaan padtella asioita esimerkiksi
hiukkasen alkuperésté ja biologisesta taustasta. Laitekokoonpano voidaan toteuttaa
riittdvan kevyend ja kompaktina esimerkiksi jaanukleaatiohiukkasten tutkimiskéayt-
toon. Lopuksi esitelldan alustavia mittaustuloksia ja suorituskykyarvioita kyseiselld

laitekokoonpanolla seké pohditaan jatkokehitys- ja kiyttokohteita mittalaitteistolle.



2. JAANUKLEAATIOHIUKKASET

Jadnukleaatiohiukkaset mahdollistavat veden heterogeenisen jadtymisen (kts. seu-
raava kappale) pilvissd. Téssa luvussa késitelladn yksittdisten jadnukleaatiohiukkas-
ten tutkimusta ja karakterisointia, aloittaen jaatymisprosessien erittelysta. Tamén
jalkeen kasitelldan tavallisia jaata katalysoivia hiukkastyyppejé seka jaanukleaatio-
hiukkasten tutkimusmenetelmii. Jaan katalysoimisella tarkoitetaan tédssd luvussa
jaanmuodostusprosessin tehostamista analogisesti kemiallisen reaktion katalysoimi-

sen kanssa.

2.1 Heterogeeninen jaatyminen

Heterogeeninen jadtyminen tarkoittaa tilannetta, jossa veden jadtymisté katalysoi
vuorovaikutus jonkin ulkopuolisen — esimerkiksi aerosolihiukkasen — pinnan kanssa.
Aerosolihiukkasen aiheuttama heterogeeninen jadtyminen voidaan jakaa jadtymis-
prosessin mukaisesti ainakin viiteen luokkaan (Murray et al. 2012), jotka ovat: (a)
Immersiojddatyminen, jossa vesipisaraan uponnut aerosolihiukkanen katalysoi ja&-
tymisen alkaen hiukkasen ja nesteen rajapinnasta, (b) depositiojidtyminen, jossa
vesihoyry hérmistyy suoraan aerosolihiukkasen pinnalle, (¢) kondensaatiojddtymi-
nen, jossa vesihoyryéa ensin tiivistyy nesteeksi hiukkasen pinnalle, jonka jalkeen se
jaatyy. Tamé yhdistetddn usein kahden aiemman jaétymistyypin kanssa. (d) Kon-
taktijadtyminen, missa alijadhtynyt vesipisara tormaéé aerosolihiukkaseen ja jaatyy
kontaktin vaikutuksesta seki (e) reunajadatyminen, jossa jaatyminen aiheutuu kuten
immersiojdatymisessd, mutta vasta, kun pienhiukkanen saavuttaa nesteen ja kaa-
sun rajapinnan. Téta tapahtuu esimerkiksi vesipisarahiukkasen haihtuessa, jolloin

pienhiukkanen ajautuu vesipisaran reunalle sen pienentyessa.
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Kuva 2.1 Kuvasarja aerosolihiukkasen atheuttaman heterogeenisen jadtymisen pddluokis-
ta. (a) Immersiojadtyminen: Vesipisaraan uponnut hiukkanen katalysoi jadtymisprosessin
alkamisen nesteen ja hiukkasen rajapinnasta. (b) Depositiojiatyminen: Vesihoyry hdarmis-
tyy suoraan aerosolihiukkasen pinnalle. (¢) Kondensaatiojidtyminen: Vesihoyry tiivistyy
ensin hiukkasen pinnalle, jonka jilkeen se jatyy. (d) Kontaktijaatyminen: alijaihtynyt ve-
sipisara tormdd hiukkaseen, minkd seurauksena se jadtyy. (e) Reunajddhtyminen: Immer-
stojachtymistd, jossa jadtyminen alkaa hiukkasen ajautuessa vesipisaran ja kaasun raja-
pintaan.

Kuvassa 2.1 on havainnollistettu jadtymismekanismeja kdytdnnonlaheisemmin. Ai-
emman tutkimuksen mukaan sekoitetun olomuodon pilvissa todennékoisin jadtymis-
mekanismi on immersiojddtyminen (Murray et al. 2012), silld usein jaéfaasin synty-
mista taytyy edeltdd nesteméiisid pisaroita siséltavin pilven olemassaolo (Ansmann
et al. 2009; De Boer et al. 2011) ja kontaktijadtymisté rajoittavat kontaktien vihyys,
silld pilvipisarat usein haihtuvat, ennen kuin ne ehtivéit tormété toisiinsa (Phillips
et al. 2007).

2.2 Jaanukleaatiota aiheuttavat hiukkaset

Kaikki pienhiukkaset eivét toimi tehokkaina jaata katalysoivina ytiminé. Itse asiassa
vain hyvin pienelld osuudella (vain n. 1/100000) ilmakehén pienhiukkasista on vaa-
dittavat ominaisuudet jaddnmuodostukseen (Rogers et al. 1998). Vaatimuksia poten-
tiaaliselle jdédnukleaatiohiukkaselle ovat listanneet mm. Pruppacher ja Klett (Prup-
pacher ja Klett 2012) seuraavasti: (1) liukenemattomuus veteen, (2) tarpeeksi suuri
koko, (3) kemiallinen sidostuminen veden kanssa ja (4) jaité vastaava kristallografia,
silld jadytimen pinnan tulisi olla jaén kaltainen. Ilmakehésta 10ytyy em. vaatimukset

tayttavia hiukkasia, jotka voivat olla mineraalipohjaisia, biologisia, antropogeenisié,
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merisuolapohjaisia tai esimerkiksi tulivuoriperiisié (Murray et al. 2012). Seuraavaksi
kasitellaan naista kolmea merkittavaa paaryhmaéé, eli mineraalipohjaisia, biologisia

sekd antropogeenisia hiukkasia.

Mineraalipohjaiset hiukkaset

Mineraalipohjaisia hiukkasia padtyy tuulten mukana ilmakeh&dn valtavia maéaérid
(1000-3000 Tg) vuosittain (Zender et al. 2004). Hiukkaset paatyvét ilmakehéén aa-
vikkoisilta alueilta padosin Afrikasta ja Aasiasta (Prospero et al. 2002). On arvioi-
tu, ettd jopa 50 % kyseisestd maarista saattaa aiheutua ihmisperiisesta metsien
tuhoamisesta seké viljelystéd ja laiduntamisesta johtuvasta aavikoitumisesta (Tegen
ja Fung 1995). Mineraalipohjaisten hiukkasten arvioidaankin aiheuttavan suurim-
man kontribuution pilvien jadydinhiukkasiin (Pratt et al. 2009; DeMott et al. 2003),
osittain niiden suuresta maéréistd johtuen. Mineraalihiukkaset ovat myos aikaisin
16ydos jadydinhiukkasista, ja niistd on tehty havaintoja jo 60-luvulla (Kumai 1961).
Télloin lumihiutaleista otetuista elektronimikroskooppikuvista havaitiin, etta niiden

ytimen& on usein hiekanjyvéanen.

Viime vuosikymmenena tieto mineraalien jadydinpotentiaalista on lisddntynyt no-
peasti (Murray et al. 2012). Viime vuosiin asti on ajateltu, ettd mineraaleista 16yty-
va savi toimii jadtymisen aiheuttajana, silld saven sisdltdméan kaoliinin kiderakenne
muistuttaa jadn kiderakennetta (Whale 2018). Viimeaikaisin tutkimus on kuitenkin
haastanut tdmén késityksen, silld vuonna 2013 maasélvan havaittiin olevan huomat-
tavasti aktiivisempi jadn katalysoija (Atkinson et al. 2013). Vuonna 2016 havainto
tarkentui koskemaan tietyn tyyppisid maasélpid (Harrison et al. 2016) ja my6hem-
min samana vuonna jadn muodostuminen paikallistui maasélvéssé sijaitseviin hal-

keamiin ja pinnassa oleviin epasdannollisyyksiin (Kiselev et al. 2016).

Biologiset hiukkaset

Osa biologisista eli elioperaisistd hiukkasista on erittdin tehokkaita jaianmuodosta-
jia ja niille kuuluvatkin korkeimmat mitatut jaanmuodostuslampotilat. Biologiset
jaanukleaatiohiukkaset havaitiin 70-luvun alussa, jolloin havaitiin, ettd hajoava bio-
loginen materiaali tuottaa tehokkaita jadnukleaatiohiukkasia (Schnell ja Vali 1972).
Syyksi osoittautui lisitutkimuksen myo6ta bakteeri pseudomonas syringae (Maki et
al. 1974). Kyseinen bakteeri tuottaa jadtymistd edistdvdd proteiinia, jonka avulla
se rikkoo kasvin pintakerroksen jo pienelld pakkasella ja pédsee tédten nauttimaan
ravinteita kasvista (Whale 2018). Se on edelleen tehokkaimpia tunnettuja jadn muo-

dostusta katalysoivia hiukkasia.
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Muita biologisia jddnukleaatiohiukkasia ovat esimerkiksi tietyt sienet (Frohlich-
Nowoisky et al. 2015), siitep6lyt (Pummer et al. 2012) ja planktont (Knopf et al.
2011). Sienten ja siitepdlyjen on havaittu emittoivan jadnmuodostukseen osallistuvia
makromolekyylejé, jotka ovat paljon pienempié kuin hiukkanen itsesséén (O’Sullivan
et al. 2016; Pummer et al. 2012).

Antropogeeniset hiukkaset

Ihmisperéiset hiukkaset paatyvat ilmakehddn muun muassa energiantuotannosta,
litkenteesté ja biomassan poltosta (Calvo et al. 2013). Passtolahteiden monimuotoi-
suudesta johtuen paastohiukkasetkin ovat hyvin monimuotoisia, sisiltden alkuaine-
muotoista hiiltd sekd orgaanisia ja epdorgaanisia yhdisteitd (Andreae ja Gelencsér
2006; Calvo et al. 2013).

Polttoprosesseista syntyvien hiukkasten rooli jaanukleaatiohiukkasina on toistaisek-
si huonosti tunnettu muutamista tutkimuksista huolimatta (Whale 2018, Murray
et al. 2012). Tutkimustulokset ovat osin ristiriitaisia, mutta vaikuttaa silta, etta
vaikka polttoprosessihiukkaset toimivatkin merkittdvind veden tiivistymisytiminé
(Spracklen et al. 2011) ja erdén mittauksen (Hudson et al. 2004) mukaan jopa kol-
masosa Pohjois-Amerikan troposfadrin hiukkasista ovat polttoprosessiperiisié, niilla
ei ole merkittavad jadnmuodostuskykyé pilvissi (Whale 2018). Tutkimusten vahéai-

syys kuitenkin tekee arviosta edelleen epavarman.

Tehokkaasti jaata nukleoivilla keinotekoisilla hiukkasilla, kuten esimerkiksi hopea-
jodidilla, on pyritty muodostamaan sadetta jo yli viisi vuosikymmenté (Vonnegut
1947). Joissain tutkimuksissa on paadytty positiivisiin tuloksiin sateen syntymisen
ja pilvien "kylvamisen"vilille (Woodley 1970; Rosenfeld ja Woodley 1989), mutta
osassa kausaliteetti on kyseenalaistettu (Battan 1966). Aihetta tutkitaan edelleen
prosessin varmuuden ja sateenmuodostumisen syy-seuraussuhteen ymmaértamiseksi
(Xue et al. 2013).

Jadanmuodostuspotentiaalin vertailu

Kuvaan 2.2 on koottu eri hiukkastyyppien jadnmuodostuspotentiaaleja lampotilan
funktiona. Kuvaajan on alun perin koonnut Murray ym. vuonna 2012 (Murray et
al. 2012) ja sithen on tehty lisdyksid vuonna 2018 Whalen toimesta (Whale 2018).

2 eli potentiaalisesti ak-

Murray arvioi jaddnmuodostuspotentiaalia suureella ng/cm
tiivisten jaatymispaikkojen maaralla hiukkasen pinta-alaa kohden. Tunnusluvun las-

kemista varten erityyppisten hiukkasten kokonaispinta-alaa on jouduttu arvioimaan,
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josta seuraa maksimissaan noin kertaluokan virhe jadnmuodostuspotentiaalin suu-
ruuteen (Murray et al. 2012). Suuresta virhemarginaalista riippumatta arvio antaa
hyvin suuntaa hiukkasten jadnukleaatiokyvysté, silla asteikko on logaritminen ja

késittda monta kertaluokkaa.

Soot (0.12 um, DeMott, 1989)
Kaolinile (Luond. 2010)
Kaolinite (Murray, 2011)
Illite (Broadley, 2012)
ATD (Hoyle, 2011)
ATD (Niedermeier, 2011)
ATD (Niemand, 2012)
ATD (Connolly, 2009) /10
Israel Dust (Niemand, 2012)
Canaries Dust (Niemand, 2012)
Saharan Dust (Niemand, 2012)
Asian Dust (Niemand, 2012)
Asian Dust (Connolly, 2009) / 10
Saharan Dust (Connolly, 2009) / 10
Volcanic Ash (Steinke, 2011)
Volcanic Ash (Hoyle, 2011)
Volcanic Ash (Fornea, 2009)
Clad. Spores (Iannone. 2011)
. P. syringae (Lindow, 1989)
J —— P. syringae (Monazavi. 2008)
] P. syringae (Wolber, 1986)
{ —— P. syringae (Yankovsky, 1981)
1 —— Birch Pollen (Pummer. 2012)
] Birch Pollen (Diehl, 2002)

Birch Pollen (Unpublished Data)
® N. atomus (Alpert. 2011)
BCS 376 microcline (Atkinson, 2013)
e Agl (DeMott, 1995)

-40
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Kuva 2.2 Kokoelma eri hiukkastyyppien jiinmuodostuspotentiaaleista. Jadinmuodostus-
potentiaalia kuvaa tissi suure ng/cm?, eli potentiaalisesti aktiivisten jidtymispaikkojen
madrd hiukkasen pinta-alaa kohden. Kuvaajan on koonnut Murray et ol. 2012, arvioiden
hiukkasten pinta-alat mittaustuloksista. Virheen on arvioitu olevan noin yhden kertaluo-
kan suuruinen. Kuvaajaan on tehnyt lisdyksic Whale 2018. Kuvaajan mukaan biologiset
jadnukleaatiohiukkaset ovat tehokkaimpia korkean lampdtilan jddn katalysoijia.

Kuvasta havaitaan, ettd hiukkasten jadtymispotentiaali kasvaa lampdtilan pienen-
tyessd, ja ettd kuvaajassa mukana olevista jadnukleaatiohiukkasista korkeimmissa

lampotiloissa aktivoituvat biologiset hiukkaset.

2.3 Jaanukleaatiohiukkasten kokeelliset tutkimusmenetelmat

Jaanukleaatiotutkimusta tehdaén kokeellisesti laboratorio-olosuhteissa seka kentélla
analysoiden ilmakehén hiukkasia realistisissa olosuhteissa. Kokeellisessa tutkimuk-
sessa pyritdan tutkimaan usein immersiojadtymistyyppié, silla se on todettu toden-

nékoisimmaéksi dominoivaksi jadtymistyypiksi sekoitetun olomuodon pilvissia (Mur-
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ray et al. 2012). Kokeelliset tutkimusmenetelmét voidaan jakaa kahteen padryh-

médn: mérkdanalyysi- ja kuiva-analyysimenetelmét (Hiranuma et al. 2015).

Markaanalyysimenetelmissa tutkittavat hiukkaset upotetaan puhtaaseen veteen, jo-
ka pisaroidaan esimerkiksi hydrofobiseen néiyteastiaan (Murray et al. 2010) tai 6ljyn
sekaan (Zolles et al. 2015), minka jilkeen jadtymistd monitoroidaan lampétilan funk-
tiona mikroskoopilla. Analyysissa kiytettyjen pisaroiden koko vaihtelee millilitroista
aina pikolitroihin asti (Murray et al. 2012). Markdanalyysimenetelmien etu on se,
ettd niilla voidaan tarkkailla myos jadtymisen aikariippuvuutta tehokkaasti: pisa-
roita voidaan pitdd tarkasti médritellyissd olosuhteissa jopa tunteja (Murray et al.
2012).

Kuiva-analyysimenetelmissa tutkittavat hiukkaset pysyvét kaasufaasiin sekoittunei-
na koko analyysin ajan. Erds menetelméa on johtaa kaasu laajenemiskammioon, jos-
sa adiabaattisesta laajenemisesta seuraava lampotilan lasku aiheuttaa supersaturaa-
tion vedelle ja jadlle (Mohler et al. 2003). Pelkédn immersiojadhtymisen tutkiminen
laajenemiskammiolla on haastavaa, silla jaé saattaa muodostua tarpeeksi tehokkaan
jadnukleaatiohiukkasen pinnalle depositiojadtymiselld jo ennen nestemaéisen veden
supersaturaatiota (Murray et al. 2012). Toisessa menetelméssé kaasu johdetaan kyl-
méakammioon, jonka seinédt ovat tarkoin maaritellyissa, alle 0 °C:n lampdétiloissa
(Garimella et al. 2016). Kammion seindmét ovat pienen jadkerroksen peitossa, joten
mikali kammion seindmien vilille aiheutetaan lampdotilaero, voidaan myos kammios-
sa olevan vesihOyryn méaraa sdddelld tarkasti. Aerosoli virtaa jatkuvasti kammion
lapi, ja riittavalla supersaturaatiolla hiukkaset muodostavat pisaroita, joista osa jaé-
tyy (Garimella et al. 2016). Mikéli halutaan varmistaa, ettd tutkitaan ainoastaan
immersiojaatymisté, hiukkaset voidaan aktivoida nestepisaroiksi jo ennen kammiota
(F Liiond et al. 2010). Edellimainittujen menetelmien etu on reaaliaikaisuus: niilld
voidaan monitoroida mittauspaikan ilmamassaa reaaliajassa ja havaita muutokset

jaanukleaatiohiukkasten lukuméarassa minuuttien tarkkuudella.

Kokeellista tutkimusta on tehty pédosin siten, ettd testataan jonkin tunnetun hiuk-
kasen jaanukleaatiokykyé, ja arvioidaan, olisiko kyseinen hiukkanen ilmakehén olo-
suhteissa merkittavi. Suoraa mittausdataa ilmakehén jaatd muodostavan aerosolin
alkuperéstd ja ominaisuuksista on toistaiseksi vahén. Viime vuosina on kuitenkin
kehitetty uusia menetelmié (esim. Klein et al. 2010; Mertes et al. 2007) ilmakehén
jaanukleaatiohiukkasten kerdémiseen, ja mittaustuloksiakin on julkistettu kiihtyvél-
14 tahdilla (Pratt et al. 2009; DeMott et al. 2016).

Mikali jaanukleaatiohiukkasia halutaan analysoida esimerkiksi suoraan sekoitetun

olomuodon pilvestd, taytyy ne ensin erottaa muusta aerosolista. Jadhiukkasia on
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vain pieni osuus ilmakehén aerosolista, joten erottelumenetelméssa taytyy padsta
tehokkaasti eroon vesipisaroista sekd aktivoitumattomista hiukkasista. Erds tapa
erotella jadhiukkaset vesipisaroista on hyodyntad jadhiukkasten pomppausominai-
suuksia impaktorissa, jossa aerosoli johdetaan riittdvan suurella nopeudella jadh-
dytettyyn impaktoalustaan. Impaktori mitoitetaan siten, ettd suuret, lapimitaltaan
noin viiden mikrometrin hiukkaset torméavéat inertiansa johdosta alustaan, jolloin
vesipisarat jadatyvéat siihen kiinni ja kiinteédt jadkiteet pomppaavat alustasta jatkaen
eteenpdin kaasuvirtauksessa. Témaéan jéalkeen pienemmaét vesipisarat sekd aktivoitu-
mattomat aerosolihiukkaset voidaan erotella hyddyntiden virtuaali-impaktoria, jos-
sa impaktioalustan sijaan hiukkaset luokitellaan pienté vastusvirtausta hyodyntéen.
Konseptin on esitellyt Mertes et al. 2007, ja kuvaan 2.3 on havainnollistettu erotte-

lumenetelman oleelliset osat.
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Kuva 2.3 Havainnekuva jadhiukkasten erottelusta Mertes et al. 2007 mukaisella erotte-
lujdrjestelylld. Ensimmdisessd osassa jadhdytetylld impaktioalustalla karsitaan suuret ve-
sipisarat pois, mutta pyritddn saamaan samankokoiset jadhiukkaset pomppaamaan alus-
tasta pitden ne ndytevirtauksessa. Toisessa osassa vastavirtauksella totmivalla virtuaali-
impaktorilla poistetaan pienet hiukkaset, joilla ei ole tarpeeksi inertiaa térmdtikseen jdd-
impaktoriin. Nain totmimalla naytevirtaukseen jad vain jadhiukkaset.
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Erottelun jalkeen hiukkaset voidaan analysoida reaaliaikaisesti esimerkiksi massas-
pektrometrilld (Kamphus et al. 2010), tai kerdté suodattimelle elektronimikroskoop-
pianalyysid varten (M Ebert et al. 2011). Massaspektrometriassa alkuaineet ja mo-
lekyylit tunnistetaan niiden massa/varauslukusuhteesta esimerkiksi kvadrupoli- tai
lentoaikaluokittelua hyodyntamalld. Vaikka kyseessd on reaaliaikainen instrumentti,
jolla kyetdan hyvéadn alkuainetason erottelutarkkuuteen (Decarlo et al. 2006), kehit-
tamisen varaa on: aerosolimassaspektrometrit ovat kalliita ja tarvitsevat toimiakseen

hyvéan tyhjion, jonka toteuttaminen lisda mittalaitteiston kokoa ja massaa.

Seuraavissa luvuissa esitelliin menetelmé, jolla voidaan analysoida yksittdisten
hiukkasten alkuainesisaltoja sahkddynaamista hiukkasleijutusta (eng. EDB = Elect-
rodynamic balance) seké laser-indusoitua emissiospektroskopiaa (eng. LIBS = Laser-
induced breakdown spectroscopy) hytdyntéen. Analyysi voidaan suorittaa reaaliai-
kaisesti, ilman tyhjioté ja pienelld hiukkaskonsentraatiolla, joten se sopii potentiaa-

lisesti jadnukleaatiohiukkastutkimukseen erinomaisesti.
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3. LASER-INDUSOITU
PLASMASPEKTROSKOPIA

Spektroskopia tutkii aineen ja sdhkOmagneettisen séteilyn vélistd vuorovaikutus-
ta. Spektroskopia on massaspektrometrian (De Hoffmann 2000) ja kemiallisten me-
netelmien (esim. gravimetrian (Li et al. 2009) ja polttoanalyysin (Sahoo ja Das
2009)) ohella yksi tarkeimpié aineiden kemiallisen koostumuksen selvittamiseksi ke-
hitettyja tyokaluja. Spektroskopian alku yhdistetaén usein Sir Isaac Newtonin 1704
julkaisemaan teokseen "Opticks" (Newton 1979), jossa hén kisittelee muun muas-
sa havaintoaan, jonka mukaan auringonvalo hajoaa prisman tai ohuen raon kautta
kulkiessaan sateenkaarimaiseksi kokoelmaksi véreja, jotka hén nimesi — tiettavasti
ensimmaista kertaa — spektriksi. Newton paatteli, ettd auringon valkea valo koostuu
kaikista véreistd. Vuosisata myohemmin tutkijat, kuten William Hyde Wollaston
(1802) ja Joseph von Fraunhofer (1814) havaitsivat, ettd auringonvalon spektrissi
on tummempia kohtia, jotka mychemmin osoittautuivat auringon pintakerroksen ab-
sorptioviivoiksi (Wollaston 1802; Jenkins ja White 1937). Saman vuosisadan alussa
John Herschel ja William H. F. Talbot tekivit systemaattisia kokeita liekkispektros-
kopialla, huomaten eri suolojen aiheuttavan erivarisia liekkejé. Liekkispektroskopia
onkin ensimmaéisié emissiospektrometrisia menetelmia ja téten myos LIBSin esiaste
(Brand 2017). Ensimmaéisen spektroskoopin rakensivat Gustav R. Kirchoff ja Robert
W. E. von Bunsen vuonna 1859. Spektroskooppinsa avulla he 16ysivit alkuainespe-
sifit spektriviivat sekd kaksi uutta alkuainetta, cesiumin ja rubidiumin (Thomsen
2006). Fysiikan nobelin palkintoja on jaettu spektroskopiaa kehittéaneille fyysikoille
sittemmin l&hes kaksikymmentd (Nobel Media AB 2018).

Spektroskopia voidaan jakaa karkeasti kolmeen paaryhmaéaéan: absoptiospektroskopi-
aan, emissiospektroskopiaan seké sirontaspektroskopiaan (Hollas 2004). Ensin mai-
nitussa mielenkiinnon kohteena ovat aineeseen absorboituvat ja toisessa aineesta
vapautuvat, eli emittoituvat fotonit. Sirontaspektroskopiassa tutkitaan aineesta si-
roavia fotoneita. Laser-indusoitu plasmaspektroskopia (eng. laser-induced breakdown
spectroscopy, LIBS) on emissiospektroskopian tyokalu, eli siind analysoidaan ainees-
ta vapautuvia fotoneja (Singh ja Thakur 2007). LIBS:4 kiytetdan hyvin monimuo-

toisissa tutkimuskohteissa, esimerkiksi arkeologiassa (Fornarini et al. 2005), laéke-
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tieteessd (Hamzaoui et al. 2011), teollisuudessa (N. K. Rai ja A. Rai 2008) ja jopa
avaruustutkimuksessa (Vaniman et al. 2014). Seuraavaksi esitelldén emissiospektros-
kopian perusteita, jonka jélkeen esitelldéin laser-indusoidun emissiospektroskopian

padpiirteet ja arvioidaan sen suorituskykya.

3.1 Emissiospektroskopia

Emissiospektroskopiassa tutkitaan aineesta vapautuvia fotoneita, joiden aallonpi-
tuudesta voidaan padtelld analysoitavan aineen alkuainekoostumusta tai muita
spektroskooppisia ominaisuuksia. Seuraavaksi kisitellaén energiatilasiirtymien kaut-

ta emissiospektroskopian oleellisimmat osat.

Elektronit voivat siirtya aineessa korkeammille energiatiloille ulkoisesta energianli-
sdyksesté, esimerkiksi lammosta tai sihkomagneettisesta séteilysta johtuen. Elekt-
ronin siirtyméa ylemmalle energiatilalle kutsutaan elektronin wvirittymiseksi. Virit-
tymisen jalkeen tapahtuu spontaani elektronin relaksaatio, jossa elektroni palautuu
takaisin alemmalle energiatilalle, silld atomit ja ionit pyrkivit minimoimaan koko-
naisenergiansa. Kun elektroni palautuu viritetylta tilalta alemmalle energiatilalle,
sen energia purkautuu fotonina, jonka energia on tédsmaélleen elektronin energiasiir-

tymén suuruinen (Tipler ja Llewellyn 2003).

Emissiofotonin aallonpituuden avulla voidaan péatelld aineen energiatilojen vélinen

energiaero, silléd fotonin energia ja aallonpituus ovat kidantéden verrannolliset:

e

A= (3.1)

Yhtalossa 3.2 A on fotonin aallonpituus, A Planckin vakio, ¢ valon nopeus ja E on

fotonin energia. Mikéli fotoni saa energiansa elektronin relaksaatiosta, on aallonpi-

tuuden suuruus siis

A= (3.2)

missé F; on alkuperdinen elektronin energiatila ja Iy relaksaation jalkeinen ener-
giatila. Koska energiatilat méaaraytyvat padosin atomin tai ionin Coulombisen voi-
makentan vaikutuksesta yksittéisiin elektroneihin, atomien uniikit ydin- ja elektro-
nirakenteet johtavat alkuainespesifeihin energiatilasiirtymiin. Alkuaine voidaan siis

tunnistaa siitd emittoituvien fotonien aallonpituuksien perusteella.
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Energiatiloja kuvataan kvanttiluvuilla, joita ovat padkvanttiluku n, sivukvanttiluku
I, magneettinen kvanttiluku m, seké spinkvanttiluku s. Tilan energiaan vaikuttavat
eniten paakvanttiluku seké sivukvanttiluku. Koska spinvanttiluku sekéa sivukvantti-
luku kuvaavat molemmat fysikaalisesti kulmaliikeméaéraéd, ne muodostavat yhdesséa
kokonaiskulmaliikeméaéraa kuvaavan kvanttiluvun j, joka voi saada arvot j =1+ s
tai j = |s — l|. TAmé LS-kytkentd aiheuttaa hienoisen energiatilaeron tiloille, jois-
sa paa- ja sivukvanttiluku ovat samat, mutta elektronin spinkvanttiluku on eri, silla

atomin energia riippuu myos kokonaiskulmaliikeméérasté (Tipler ja Llewellyn 2003).

Fnergia
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Kuva 3.1 Alumiinin uloimman elektronin ldhimmdt energiatilat. Vasemmalla alanurkas-
sa on esitetty alumiinin muiden elektronien konfiguraatio, kun tarkastellaan vain uloimman
elektronin siirtymid. Sallitut relaksaatiosiirtymdt jo niitd vastaavien fotonien aallonpituu-
det on purretty kuvaan nuolilla ja energiatiloja on merkattu vaakavitvoilla. Punaiset nuo-
let kuvastavat tyon kokeellisessa osuudessa havaittuja energiatilasiirtymida. Kuvan oikeassa
reunassa on selitteet energiatilan mddradvistd kvanttiluvuista. Kuvaajasta havaitaan, et-
ta alumiinilla on kaksi perustilaa, joiden energiat eroavat hieman j-kvanttiluvusta johtuen.
Tdstd johtuu ensimmdisen viritystilan purkeutumisen jakautuminen kahteen, hieman eri
aallonpituudella emittoituvaan fotoniin.

Kuvassa 3.1 on eriteltynd muutama alumiinin energiatila ja niiden viliset siirtymaét.
Taméan diplomityon kokeellisessa osuudessa havaitut siirtymét on piirretty kuvaan
punaisilla nuolilla ja yleisen tavan mukaisesti sivukvanttilukuja 0, 1, ja 2 on mer-
kitty kuvassa kirjaimin s, p, ja d. Kuvassa on piirretty vain alumiinin uloimman
elektronin lahimmaét viritystilat ja téaten oletettu kahden muun alumiinin valenssie-

lektronin olevan energiatasolla 3s. Kuvassa vaakaviiva tarkoittaa energiatilaa, jolle
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mahtuu yksi elektroni ja viivan pailla oleva luku kuvaa energiatilan j-kvanttilukua.
Viivan vieressé ovat péaa- seka sivukvanttiluvut, ja viivasta lahteva nuoli kuvaa ener-

giatilasiirtymaa siséltden emittoituvan fotonin aallonpituuden.

Vaikka energiasiirtymét ovat alkuainespesifeji ja ne voidaan laskea tarkasti teorian
kautta, todellisuudessa mittaustarkkuutta rajoittaa detektiolaitteiston erottelukyky:
mikali emissiofotonien aallonpituudet ovat liian lahelld toisiaan, niité ei kyeta erot-
tamaan toisistaan. Liséksi fotonien aallonpituuksien levidminen ldhiaallonpituuksiin
esimerkiksi suuren paikallisen siahkokentdn (Starkin ilmi6) tai atomien suuren lam-
poliikkeen (Dopplerin ilmié) vuoksi (Hollas 2004) rajoittaa erotuskykyé entisestéén,
silld sen seurauksena eri lahteistd emittoituvien fotonien energiat saattavat olla jo

lahtokohtaisesti lahempéané toisiaan tai jopa yhtéd suuret.

3.2 LIBS

Laser-indusoidussa emissiospektroskopiassa kohdistetulla ja energeettiselld laser-
pulssilla aikaansaadaan néytetilavuuden muuttuminen plasmaksi, eli elektronien ja
ionien "puuromaiseksi"seokseksi. Ilmassa laserin intensiteetin taytyy olla suuruus-
luokassa 10 Wem ™2 plasman muodostumiseksi (Singh ja Thakur 2007). Kun plas-
ma jaahtyy, elektronit palaavat atomiydinten ldheisyyteen ja relaksoituvat kohti
alempia energiatiloja. Jadhtymisen aikana voidaan tarkkailla emittoituvien fotonien
aallonpituuksia ja maédria, joista voidaan paatelld naytteen alkuainekoostumus. Ta-
pahtumien aikaikkunat ovat hyvin lyhyitd: plasma muodostuu muutamassa nano-
sekunnissa lammeten yli 5000 Kelviniin ja jadhtyy muutaman kymmenen mikrose-
kunnin kuluessa (Noll 2011).

Plasman tarkempi muodostumismekanismi on monimutkainen prosessi, joka koos-
tuu useasta, osittain toisistaan riippuvista mekanismeista. LIBS:n kannalta oleelli-
sia plasmanmuodostusmekanismeja ovat ainakin fotoionisaatio seké kiihdytyssétei-
ly (kdénteinen jarrutusséteily, eng. inverse bremsstrahlung). Fotoionisaatiossa ener-
geettinen — esimerkiksi UV-alueen — fotoni irrottaa elektronin atomista, jolloin pai-
kallinen vapaiden elektronien tiheys kasvaa. Mikali yksittdisen fotonin energia ei
riitd atomin ionisoimiseen, my6s useampi elektroni voi osallistua ionisaatioproses-
siin niin kutsutun monifotoniabsorption kautta, jolloin elektroni voi irrota atomista
absorboiden useamman fotonin energian kerralla (Deng ja Eberly 1985). Vapaat
elektronit voivat absorboida energiaa fotoneilta tehokkaasti, silld energiatilat sitou-
tumattomalla elektronilla muodostavat kiytdannossa jatkumon. Vapaiden elektronien
kiihdyttamistd sahkomagneettisella siteilylla kutsutaan kddnteiseksi jarrutussatei-
lyksi, silld mekanismi on kausaliteetiltaan kdénteinen jarrutusséateilyn syntyyn. Kun

vapaa elektroni on saavuttanut riittdvin energian, se voi jatkaa aineen ionisointia
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tormayksilla atomien kanssa irrottaen niista lisda elektroneja. Tama johtaa ketju-
reaktioon ja aineen hajoamiseen plasmaksi, jossa vapaiden elektronien maara on yli
10'® cm~3. Fotoionisaatio dominoi plasman muodostumista pienills laserin aallon-
pituuksilla, silld silloin yksittdisten fotonien energia on riittdvén suuri aineen ioni-
soimiseksi. Kiihdytysséteily taas on dominoiva mekanismi suuremmilla (A > 1 pum)
aallonpituuksilla (Singh ja Thakur 2007). Kuvassa 3.2 on havainnollistettu fotoioni-
saatiota ja kiihdytysséteilya, sekéd energeettisista vapaista elektroneista aiheutuvaa
ionisaation ketjureaktiota. Koska atomirakenteen uloimmat elektronit osallistuvat
kemiallisiin sidoksiin ja toisaalta irtoavat aineesta helpoimmin, myos molekyylira-

kenne rikkoutuu plasman muodostuessa.
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Kuva 3.2 Plasman muodostumisen mekanismit laser-indusoidussa emissiospektroskopias-
sa. Fotoionisaatiossa tarpeeksi energeettinen fotoni ionisoi atomeja/molekyyleji vapauttaen
elektroneja. Vapaat elektronit voivat vastaanottaa energiaa myos vihemmdn energeettisiltd
fotoneilta ja alkaa riittdvallid energialla ionisoimaan ketjureaktiomaisesti lisid materiaa.
Lopulta, kun vapaiden elektronien mddrd on yli 1016 cm™3, ainetta kutsutaan plasmaksi.

Kaytannossa LIBS-mittaukseen kuuluu aina pulssilaser, emissiospektrin keraysvéli-
neet, spektrometri ja detektori (Noll 2011). Pulssilaser kohdistetaan analysoitavaan
naytteeseen esimerkiksi kokoavalla linssisysteemilld, mikd mahdollistaa paikallisen
intensiteetin nousun riittavin suureksi. Emissiospektri kerdtdan néytealueelta esi-
merkiksi linssid tai optista kuitua kiyttden ja johdetaan spektrometrille. Spektro-
metri hajottaa emissiospektrin siten, etta eri aallonpituudet taittuvat eri kulmiin esi-
merkiksi hilan avulla. Lopulta fotonit havaitaan spektrometrin kanssa kalibroidulla
detektorilla. Kuten mainittua, yhteen mittaukseen kuluu aikaa muutama kymmenen

mikrosekuntia. Kuvaan 3.3 on havainnollistettu mittausjarjestelyn oleelliset osat.
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Kuva 3.3 LIBS-analyysin kiytinnon suorittamisen vatheet. Pulssilaser kohdistetaan ndy-
tealueeseen, joka muuttuu laserpulssin atkana plasmaksi. Plasman jddhtyessd elektronit pa-
laavat alemmille energiatasoille, jolloin vapautuvat emissiofotonit voidaan kerdtd linssi-
systeemilld tai valokuidulla spektrometrille, joka erittelee ne aallonpituuksien mukaan esi-
merkiksi paikan funktioksi. Detektorilla voidaan havaita spektrometrin erittelemdt fotonit
eri sijainneilla olevilla detektiokanavilla, jolloin kalibroidulla systeemilld voidaan mitata
emittoituneiden fotonien aallonpituudet.

3.3 Suorituskyky

Laser-indusoitu emissiospektroskopia on suosittu tyokalu alkuainesisallon maaritta-
misessd (Hahn ja Omenetto 2010). Silld kyetddn detektoimaan kaikki alkuaineet,
jopa useampi alkuaine yhdelld mittauksella. LIBS toimii myos reaaliaikaisessa mit-
tauksessa, silld analyysi ei vaadi ndytteen esivalmistelua ja mittaus tapahtuu mikro-
sekuntien aikaikkunassa. Sen optinen luonne mahdollistaa mittauksen ilman fyysistéi
kontaktia, mikd mahdollistaa mittauksen myos haastavista ympéristoistd (Singh ja
Thakur 2007).

Spektroskopian tehokkuus alkuaineanalyysimenetelméana on johtanut laajojen tieto-
kantojen muodostumiseen aineiden spektroskooppisille ominaisuuksille. Esimerkiksi
NIST:n (eng. National Institute of Standards and Technology) atomispektritietokan-
ta (end. Atomic Spctra Database, ASD) sisaltda yli 275000 energiatilasiirtymén tie-
dot fotonin aallonpituuksille 20 pikometrista 60 metriin asti (Kramida et al. 2018),
sisaltden myos kiyttoliittyméan erityisesti LIBS-mittauksia varten. Kattava doku-
mentointi helpottaa ja nopeuttaa analyysin suorittamista ennalta tuntemattomille

aineille.
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Mittauksen suorituskyky riippuu osaltaan myos oheislaitteiden suorituskyvysta, esi-
merkiksi spektrometrin erotuskyvysté seké laserpulssin laadusta. Mikéli tunnetaan
spektrometrin erotuskyky fotonin aallonpituuden suhteen, yhtélosta 3.2 voidaan las-

kea erotuskyky energian suhteen:

1 1
AFE ~ h — . 3.3
C()\ - %)\Tes )\ + %/\Tes> ( )

Yhtalossa 3.3 A on emissiofotonin aallonpituus ja A,..s on spektrometrin resoluutio.
Esimerkiksi 500 nanometrin kohdalla 1 nanometrin erotuskyvylla kyetédén erotta-
maan toisistaan 5 meV etiisyydella olevat energiatilasiirtymat. Hyvaa erotteluky-
kyé tarvitaan, silla vaikka energiasiirtymét ovatkin atomispesifejd, eri viritystilo-
jen siirtyméakombinaatioita on valtava maara, joten lilan huonolla erotuskyvylla eri
atomien emissiofotonien aallonpituudet voivat niakya detektorilla péaallekkain. Yk-
sittdisen laserpulssin energia, aallonpituus ja ajallinen kesto vaikuttavat oleellisesti
plasman ominaisuuksiin, kuten lampotilaan ja vapaiden elektronien konsentraatioon
(Hahn ja Omenetto 2010). Koska emissiospektri riippuu — alkuainespesifisti — plas-
man ominaisuuksista, taytyy laserpulssien ja mittausolosuhteiden olla mahdollisim-

man tasalaatuisia keskenédén vertauskelpoisten mittausten toteuttamiseksi (Hahn ja
Omenetto 2010).

Laserpulssi taytyy kuvan 3.3 mukaisesti kohdistaa naytteeseen plasman muodos-
tumiseen riittédvan paikallisen intensiteetin saavuttamiseksi. Téten mikéli emissios-
pektri pyritddn mittaamaan aerosolihiukkasesta, téytyy hiukkanen saada samaan
tilavuuteen laserin fokuspisteen kanssa. Tamé onnistuu esimerkiksi suodattimelle
kerddmiselld (Sirven et al. 2017) tai avaruudellisella kohdistamisella. Kohdistami-
nen voidaan saavuttaa esimerkiksi akustisesti (suurille pisaroille, D, > 100 um)
(Contreras et al. 2018), optisesti (Hopkins et al. 2004) tai sdhkoisesti (Davis ja Ray
1980). Hiukkasen kohdistamistarkkuutta on késitellyt mm. Jarvinen et al. vuonna
2016 paatyen tulokseen, etté alle mikrometrin kokoisen hiukkasen taytyy olla pysty-
suunnassa laserin kulkusuuntaan ndhden 15 mikrometrin séteelld fokuspisteesté riit-
tavin signaalin saavuttamiseksi. Avaruudellisen kohdistamisen hyoty suodattimelle
kerdamiseen verrattuna on potentiaali reaaliaikaiseen mittaukseen. Toistaiseksi ava-
ruudellisen kohdistamisen avulla potentiaali reaaliaikaiselle mittaukselle on kuiten-
kin jadnyt kiyttaméatta, mutta diplomityossé esitelty menetelméa yhdistda LIBS:n ja
sihkoisen kohdistamisen reaaliaikaiseen mittaukseen. Seuraavassa kappaleessa esitel-
ladn sahkoisen kohdistamisen perusperiaatteet ja aiempaa tutkimustyota aiheeseen

liittyen.
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4. SAHKODYNAAMINEN TASAPAINO

Sahkoisen pienhiukkasleijutuksen juuret ovat kuuluisassa Millikanin kokeessa. Vuon-
na 1909 Robert Millikan ja Harvey Fletcher mittasivat varattujen 6ljypisaroiden lii-
ketilaa kammion yli- ja alaosan vililla olevan tasajinnitteen funktiona (Millikan.
1913). Stokesin ja Lorentzin lakeja hyodyntéden he havaitsivat, ettd séhkévaraus on
alkeisvarauksen moninkerta, suuruudeltaan n-1,5924 - 107! C, joka on n. 0,6 % vi-
hemmén kuin nykyisen tietdmyksen mukainen alkeisvarauksen taulukkoarvo (Krami-
da et al. 2018). Pelkistaan Millikanin koejérjestelylld hiukkanen kyetddn pitdméan
paikoillaan avaruudellisesti. Tama ei kuitenkaan riitd esimerkiksi LIBS-analyysin
suorittamiseen, silld siiné hiukkanen taytyy saada joka kerralla samaan fokuspistee-
seen, eikd Millikanin koejarjestelyssa ole keskittdvad ominaisuutta. Kuvassa 4.1 on

esitelty Millikanin koejarjestelyn toiminnalliset osat.

N

: .

Kuva 4.1 Havainnekuva Millikanin koejdrjestelystd. Koejdarjestelyssd tasajannitetoi-
miseen kammioon tuotetaan dljypisaroita, jotka vuorovaikuttavat sdddettdvin tasajinnit-
teen atheuttaman sihkokentin kanssa varaustilansa mukaisesti. Oikealla jannite/varaus -
yhdistelmdlld sahkdinen voima kumoaa gravitaatiovoiman, jolloin 6ljypisara jdd leijumaan
elektrodien valiin.

Pienhiukkasloukun keskittdvd ominaisuus saavutetaan vaihtojannitetoimisella
kvadrupolikentélld. Kvadrupolikentdn keskittdvdn ominaisuuden havaitsivat doku-

mentoidusti ensimmaistd kertaa Paul ja Steinwedel vuonna 1953 (Paul ja Steinwe-
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del 1953). He keksivit uudenlaista massaspektrometrié kehittdessddn, ettd ioneja
kykenee leijuttamaan tyhjiossad neljan hyperbolin muotoisen elektrodin vélissé si-
nimuotoisella vaihtojénnitteella. Ionit ajautuvat kuvan 4.2 mukaisesti geometrisen
fokuspisteen ympéristoon oskilloimaan siten, ettd todennékoisin paikka ionin ava-
ruudelliselle sijainnille on fokuspisteessa. Wolfgang Paul jakoi Hans G. Dehmeltin
kanssa puolet Nobelin fysiikan palkinnosta vuonna 1989 tydstdéan ioniloukun kehit-
tdmisen parissa (Nobel Media AB 2018).

\\\\% \\\x\
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Kuva 4.2 Kuva Paulin ioniloukun toiminnallisista osista vaihtojinnitteen eri vaiheiden
atkana. Sinimuotoisesti vaihtuva sdhkékentin suunta aikaansaa oikealla taajuudella ionit
oskilloimaan symmetriakeskipisteen ympdristossa.

Aerosolihiukkasen sihkédynaaminen tasapaino (eng. electrodynamic balance, EDB)
toteutetaan edellimainittujen teknologioiden yhdistelméané. Millikanin koejarjeste-
lyn mukaisesti tasajénnitekomponentilla kumotaan painovoiman vaikutus ja ioni-
loukun mukainen kvadrupolikenttd ajaa hiukkasen aina kohti samaa fokuspistetta.
Fokusointiin tarvitaan kuitenkin myo6s ilmanvastus, joka vaimentaa hiukkasen oskil-

laation, joten tasapainokammioon ei tarvitse - eiké saa - luoda tyhjicta.

Tassa luvussa kasitelladn ensin pienhiukkasen sdhkoistéd varaamista, miké on olen-
naista sihkodynaamisen tasapainon onnistumiseksi. Sen jélkeen esitellddn aikaisem-
paa tutkimusta tasapainokammioiden parissa seké tasapainokammion matemaattis-

ta analyysia.
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4.1 Aerosolihiukkasen sahkoinen varaaminen

Sahkodynaamisen tasapainon onnistuminen riippuu hiukkasen ja sihkokentan vali-

sen vuorovaikutuksen voimakkuudesta, jota kuvaa Lorentzin voima

F =¢E +qv x B. (4.1)

Voiman suuruus on suoraan verrannollinen hiukkasen varaustilaan ¢. Ilmakehan
hiukkasilla varaustila on — ukkospilvien jadhiukkasia lukuunottamatta (Gardiner
et al. 1985) — vain muutama alkeisvaraus/hiukkanen (Fuchs 1963), miki ei ole hiuk-

kaskokoluokassa D, > 500 nm riittavésti keskittdmisen onnistumiseksi.

Koska EDB:n aiempi tutkimuskaytto on keskittynyt ldhinné nestepisaroiden tutki-
miseen, yleisin kiytetty varauskeino on ollut kontaktivaraaminen pisaroinnin yhtey-
dessd (P. Kulkarni et al. 2011). Varaus voidaan aikaansaada esimerkiksi johtamalla
suurjéannitepulssi nestetté sisdltdvaan kapillaarineulaan, minka seurauksena neulas-
ta ejektoituu korkeasti varattu nestepisara (Davis ja Ravindran 1982). Nestepisa-
ran kontaktivaraamisella saavutetaan helposti hyvin suuri varaustila, jolloin pisara
kuivuessaan saattaa saavuttaa rajan, jossa sen kantaman varauksen repulsiovoiman
suuruus saavuttaa sitd koossa pitdvan pintajannitysvoiman. Mikali pisara vield kui-
vuessaan kutistuu, replusiovoima ylittdd pintajannitysvoiman aiheuttaen nk. Cou-
lombisen fission, eli pisaran osittaisen hajoamisen. Kuvassa 4.3 on EDB-kammiossa

suurnopeuskameralla tallennettu kuvasarja hajoamistilanteesta (Duft et al. 2003).

Hajoamisrajaa kutsutaan Rayleigh-rajaksi fysiikan nobelisti lordi Rayleighin (oik.
John William Strutt) mukaan. Rayleigh ennusti yli vuosisata sitten, ettd pallomaisen

pisaran maksimivaraus ennen hajoamista on:

@ = 87r260'yDz. (4.2)

Yhtélossa 4.2 g on varausmaéra, €p tyhjion permittiivisyys, v nesteen pintajannitys
ja D, pisaran lapimitta (Rayleigh 1882). Kyseinen raja on teoreettinen ylaraja hiuk-
kasen sisaltamaélle varaukselle, joten se asettaa yhdessé kaasun lapilyontikestavyyden

kanssa maksimin Lorentzin voiman sahkokenttdkomponentille tasapainokammiossa.
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Kuva 4.3 Kuvasarja nestepisarasta, jonka sihkévarauksen atheuttama repulsiovoima ylit-
tad pintajinnityksen. Pisaraan muodostuu suihkupurkaukset vastakkaisista pdistd, joiden
mukana poistuu varausta jo materiaa siten, ettd sihkdinen voima laskee riittdvin matalak-
st pintdjinnityksen suhteen (Duft et al. 2003).

Mikali hiukkanen halutaan ajaa tasapainoasemaan suoraan esimerkiksi ulkoilmas-
ta, se taytyy varata jollain muulla mekanismilla kuin kontaktivaraamisella. Kaa-
sussa olevien pienhiukkasten varaustilan kasvattamiseksi kidytetddn padasiassa ko-
ronapurkaukseen perustuvia aerosolivaraajia. Koronapurkaus syntyy, kun suurjin-
nitteessé oleva terdvé kappale — esimerkiksi neulan- tai johdonkérki — alkaa ionisoi-
da ymparoivaa kaasua suuren siahkokentan vaikutuksesta. Koronajannitteen kanssa
samanmerkkiset ionit ajautuvat poispédin neulasta aiheuttaen nettovaraustiheyden
kaasuun. Mikili aerosolihiukkanen ajautuu ionipilveen, sithen takertuu ioneja, jotka
varaavat sen. Hiukkaset varautuvat ionipilvessd kahdella eri padmekanismilla: dif-
fuusiovarautumisella ja kenttdvarautumisella. Varautumismekanismien nimista kiy
ilmi my6s niiden fysiikka: Diffuuriovarautumisessa Brownin liike ajaa ioneja sattu-
manvaraisiin suuntiin kaasussa, ja silloin talléin joku niista paéatyy hiukkasen pinnal-
le. Kenttavarautumisessa taas ulkoinen sahkokentta ajaa ioneja kentdn suuntaisesti
(tai vastaisesti) ja ne padtyvit hiukkasen pinnalle kentén vaikutuksesta. Diffuusio-
varautuminen on dominoiva varausmekanismi pienilld, nanometriluokan hiukkasilla
ja kenttdvarautuminen suurilla, halkaisijaltaan sadoista nanometreistd mikrometrei-
hin olevilla hiukkasilla. Kyseinen jako johtuu kahdesta syysta: Suuremmat hiukkaset
polarisoituvat ulkoisessa sahkokentéssa ohjaten kenttéviivat kulkemaan sen kautta,

miké johtaa varausten ajautumiseen hiukkasta kohti sihkdkentéan vaikutuksesta. Té-
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mén lisdksi suuret hiukkaset varautuvat enemman ja tehokkaammin, jolloin niiden
itse aiheuttama sdhkokenttd kasvaa merkittdvin suureksi. Talloin ionit eivat paa-
se yhta tehokkaasti hiukkasen pinnalle pelkélld Brownin liikkeelld, vaan tarvitsevat

ulkoisen sahkokentdn kasvattaakseen hiukkasen varausta oleellisesti lisaé.
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Kuva 4.4 Havainnekuva aerosolin varausmekanismeista. Kohdassa (a) nikyy korona-
karks, joka korkean jinnitteen seurauksena aiheuttaa kaasuun koronapurkauksen ja tdten
ionisoi sen molekyylejd. Tonit on merkitty kuvaan punaisina. Kohdassa (b) Brownin liik-
keestd johtuva diffuusiovaraustapahtuma, kohdassa (c¢) varautuneen hiukkasen sihkokentta
hylkii ioneja, eikd hiukkanen varaudu enempdd, ellei sithen kohdistu ulkoinen sdhkokentta,
kuten kohdassa (d).

Kuvassa 4.4 on havainnekuva varautumismekanismeista ja koronapurkauksesta. Va-

rautumismekanismeille on kehitetty myos semiempiiriset lausekkeet (Hinds 1999):

27I'€0Dp]€T D Ci€2Nit
=P " nl14+ = 4.3
d e? n( * 8eokT (43)
ja
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joilla voidaan arvioida hiukkasen lopullisten alkeisvarausten méaréa diffuusiovarau-
tumisessa (n4) tai kenttdvarautumisessa (ny). Diffuusiovarautumisen kertoimista k
on Bolzmannin vakio, T" lampdtila, e alkeisvarauksen suuruus, ¢; ionien keskimaarai-
nen lampoliikkeen suuruus, N; ionipilven ionikonsentraatio ja ¢ hiukkasen viipymaé-
aika ko. ionikonsentraatiossa. Sdhkovarautumisen yhtélossa vaikuttaa lisdksi hiuk-
kasen suhteellinen permittiivisyys €, ulkoisen sdhkokentdn suuruus F, seké ionien

sdhkoinen litkkuvuus Z;.
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4.2 Elektrodikonfiguraatioita ja kdyttokohteita

Sahkodynaamisesta tasapainokammiosta on valmistettu useita erilaisia konfiguraa-
tioita, joista padsdantoisesti 16ytyvat tdméan luvun johdannossa esitellyt peruskom-
ponentit, eli painovoiman kumoava tasajannitekenttd sekd fokusoiva vaihtojéanni-
tekenttéd. Tiettdvisti ensimmaéisen fokusointiominaisuuden siséltavén, aerosolihiuk-
kasille suunnitellun tasapainokammion esitteli Straubel vuonna 1956, eli kolme
vuotta Paulin ja Steinwedelin ioniloukun jilkeen (Straubel 1956). Kyseinen tasa-
painokammio koostui kolmesta elektrodista: Millikanin kokeen mukaisista pyoreis-
td tasajannite-elektrodeista ja niiden véliin lisdtystd, rengasmaisesta vaihtojénnite-
elektrodista. Kyseisessd kokoonpanossa tasajannitelevyt olivat vield maapotentiaa-
lissa, mutta vuonna 1959 julkaistussa versiossa tasajénnite-elektrodit sisélsivat jo
Millikanin kokeen tyyppiset sdddettévit tasajannitepotentiaalit (Straubel 1959). Ky-
seinen elektrodirakenne on esitelty kuvassa 4.5 (a). Samana vuonna Wuerker esitteli
bihyperboloidaalisen EDB-kammion (Wuerker et al. 1959), joka on saavuttanut niin
suositun aseman, ettéd sitd kutsutaan akronyymilla SHEL (eng. standard hyperbo-
loidal electrodynamic levitator), joka viittaa standardiin hiukkasleijutinkammioiden
joukossa (Davis ja Schweiger 2012). Wuerkerin esittelemén kammion rakenne on
kuvassa 4.5 (b). Kuten kuvastakin voidaan havaita, bihyperboloidaalisen hiukkas-
loukun elektrodirakenne on sama kuin Paulin ioniloukussa. Muita tasapainokam-
mioita on esitelty useita, joista mainittakoon tuplarengaskonfiguraatio (kuva 4.5 (c)
(Berg et al. 1970)), tuplarengas/tuplalevykonfiguraatio (kuva 4.5 (d), (Weiss-Wrana
1983)), tuplapuolipallokonfiguraatio (kuva 4.5 (e), (Richardson et al. 1983)), seka
pallokammiokonfiguraatio (kuva 4.5 (f), (Arnold ja Folan 1987)).

Koska hiukkasleijutus mahdollistaa yksittaisen pienhiukkasen jatkuvan ja pitkakes-
toisen optisen havainnoinnin, sitd on kdytetty aerosolifysiikan tyokaluna vuosikym-
menid. Straubel tutki 1950-1980 -lukujen ajan kuva 4.5 (a):n mukaisen kammion
avulla muun muassa aerosolihiukkasen haihtumista ja varaustilan muutosta (Strau-
bel 1959), geometrisen sironnan ominaisuuksia (Gebhart ja Straubel 1965), seki ke-
miallisten reaktioiden vaikutusta hiukkasen sirontasignaaliin (Straubel 1982). Han-
son ryhmineen kiyttiviat samaa konfiguraatiota tutkiessaan muutamien kymmenien
mikrometrien kokoisten pisaroiden kayttaytymista edellisessa luvussa esitellyn Ray-
leighin rajan (yhtélo 4.2) tuntumassa (Ataman ja Hanson 1969; Schweizer ja Hanson
1971). Ray kéytti tuplarengaskonfiguraatiota (kuva 4.5 (c)) Mie-teorian yhteenso-

vittamiseen kokeellisten mittausten kanssa vuonna 1991 (Ray et al. 1991).
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Kuva 4.5 Erilaisia elektrodikonfiguraatioita EDB-kammiolle. Kuvassa (a) Straubelin
elektrodirakenne vuodelta 1959, (b) Wuerkerin 1959 esitteleméd SHEL-elektrodirakenne
(eng. standard hyperboloidal electrodynamic levitator), (c) tuplarengaskonfiguraatio (Berg
et al. 1970), (d) tuplarengas/tuplalevykonfiguraatio (Weiss-Wrana 1983), (e) tuplapuolipal-
lokonfiguraatio (Richardson et al. 1983) seki kuvassa (f) pallokammiokonfiguraatio (Arnold
ja Folan 1987). Kaikki kammiot ovat pystyakselin suhteen pyérihdyssymmetrisia. Tdmdn
diplomitydn kokeellisessa osuudessa kdytetyn kammion elektrodikonfiguraatio on ldhimpdnd
rakenteita (c) ja (d).

Optisen spektroskopian kehityksen myotda myos pienhiukkasten optiseen analyysiin
on saatu lisdd tehokkaita tyokaluja. Vuosituhannen taitteessa Raman-spektroskopian
kanssa EDB:n ovat yhdistdneet muun muassa Widmann (Widmann et al. 1998),
Schweiger, (Laucks et al. 2000) ja Lee (A. K. Lee ja Chan 2007, A. K. Lee et al.
2008). My6s fluoresenssispektroskopiaa on hyodynnetty hiukkasloukussa esimerkiksi
biohiukkasten tunnistamiseksi ja luokittelemiseksi (Saari et al. 2016). Viimeisim-
pana kehitysaskeleena on ollut laser-indusoitu emissiospektroskopia, jolla paastaan
alkuainetason analyysiin pienilld méérilld analysoitavaa massaa (S. T. Jarvinen et
al. 2014).
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Taméan diplomityon mittalaitekokoonpanossa kiytetty tasapainokammio on edelld
esiteltyihin kammioihin verrattuna ldhimpéané tuplarengas/tuplalevykonfiguraatio-
ta, eli kuvassa 4.5 (d) olevaa kammiota. Kammio esitellddn tarkemmin luvussa 5.2

muun mittalaitteiston ohella.

4.3 Matemaattinen kasittely

Hiukkasen sihkddynaaminen tasapaino voidaan ilmaista fysiikan peruslakien avul-
la. Kuten tyon kokeellisessa osuudessa luvussa 6.2 havaitaan, kappaleen vauhti on
selkedisti eparelativistista, joten sen liiketila laskettavissa klassisesti Newtonin toisen

lain mukaisesti:

d’r
YF =m—. 4.5
o (4.5)
Kun varattu hiukkanen on seké gravitaatio- ettd sidhkokentéssé, sithen kohdistuu
painovoiman liséksi séhkoinen voima. Liséksi, mikéali hiukkanen liikkuu véliaineessa,
sithen kohdistuu Stokesin lain mukainen, liikesuuntaa vastaan oleva viskoosivoima.

Néin yhtalo 4.5 saa muodon

d*r
Fs + Fg + FE + Fext = m@, (46)
jossa ensimméinen termi (Fg) on edellamainittu viskoosivoima, Fg painovoima, Fg
sahkokentan aiheuttama voima yhtalosta 4.1, ja Fexy on mahdollisten ulkoisten voi-
mien summa. Ulkoisia voimia voivat hiukkaseen aiheuttaa esimerkiksi lampotilagra-

dientit tai séteilynpaine. Avataan viela yhtdlo 4.6 voimiensa tunnetuiksi funktioiksi:

—3mnx D, dr d’r
X mg + ¢Epc(r) + ¢Eac(r)cos(wt) + Fext = moa

4.
C. dt (4.7)

Yhtalossa 4.7 n on kaasun dynaaminen viskositeetti, g putoamiskiihtyvyys, Epc ja
Eac ovat sidhkokentén tasa- ja vaihtojénnitekomponentit, sekd w on kiytetyn vaih-
tojannitteen kulmataajuus. Hiukkasen ominaisuuksista D, on hiukkasen lapimitta,
m massa, q sahkovaraus, y muotoparametri, C. Cunninghamin liukukorjauskerroin

(Cunningham 1910) ja r paikkavektori.

Redusoidaan nyt tarkastelu symmetrian vuoksi vain pystysuuntaiseen dimensioon ja

tarkastellaan hiukkasta lahelld tasapainoasemaa. Mikéli oletetaan, ettd tasajénnite-
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komponentti on sdadettéavissa siten, ettd se kumoaa painovoiman, eikd hiukkaseen

vaikuta merkittavia ulkoisia voimia, niin 4.7 sievenee lopulliseen muotoonsa:

d*z  3mnpxD,dz = g€
AT I t) = 4.
dt? mC, dt + mzcos(w ) =0, (48)

jossa z on hiukkasen etdisyys tasapainoasemasta pystyakselia pitkin. Yhtéalossd on
oletettu lineaarinen sdhkokentéan kasvu etddnnyttiessi tasapainoasemasta, miké to-
detaan riittaviksi oletukseksi simulaatioin luvussa 6.2. Tall6in & on vaihtosdhkoken-
tan suunnattu derivaatta symmetria-akselilla, miké kuvaa sdhkokentén (lineaarista)
muutosnopeutta tasapainoasemasta etdannyttaessa. Yhtalo on tunnistettavissa toi-
sen asteen lineaariseksi differentiaaliyhtaloksi, josta ei voida eksplisiittisesti ratkaista
hiukkasen sijaintia. Tasapainoaseman matematiikkaa ovat kuitenkin késitelleet ana-
lyyttisesti muun muassa Frickel (Frickel et al. 1978), Davis (Davis 1985) ja Hartung
(Hartung ja Avedisian 1992). He péaéatyivit laskennassa stabiilisuusparametreihin,
joilla voidaan yhdistd& monien erimallisten tasapainokammioiden stabiilisuuskasit-
tely. Mikali korvataan etéisyys keskipisteestéd z ja aika ¢t dimensiottomilla paramet-
reilla Z = z/zy (2 on etéisyys keskipisteestd jannite-elektrodille) ja 7 = wt /2, yhtalo

4.8 voidaan sieventidd dimensiottomaan muotoon

&’z  dZ
— + 90— +25Zcos(27) =0, (4.9)
dr? dr

jossa ¢ ja 8 ovat tasapainoaseman stabiilisuusparametrit (P. Kulkarni et al. 2011).

Melko suoralla algebralla paadytdaan parametrien lausekkeisiin

6mnx D 36mx
0= P — 4.10
C.omw C.D3wp ( )

ja

8= 2;’5 . (4.11)

wm

Néitéa parametreja varioimalla voidaan tarkastella numeerisesti hiukkasen radan sta-
biilisuutta vaihtojannitteen aiheuttamassa siéhkokentéssa dimensiottomasta yhtalos-
td 4.9. Kuvaan 4.6 on laskettu tuloksia hiukkasen sijainnin stabiilisuudesta, kun ¢ €
[1,1000] ja S € [1,1000].
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Kuva 4.6 Numeerisesti yhtilosta 4.9 lasketut pienhiukkasen stabiilisuusalueet stabiili-
suusparametrien § ja B funktiona. Kuvasta huomataan, ettd AC-kentin vahvuusparamet-
rin kasvaessa ilmanvastusparametrin tdytyy kasvaa tarpeeksi nopeasti stabiilin tasapainon
syntymiseksi.

Kuvaajassa 4.6 olevat alueet saavat vérinsa siten, ettd hiukkanen on ensin asetettu
simulaatiossa lepoon etéisyydelle zy/4 kammion tasapainoasemasta, jonka jilkeen
on numeerisesti lentorata laskemalla selvitetty, hakeutuuko se kohti tasapainoase-
maa (sininen) vai karkaako se kammiosta (punainen). Kuvaajan perusteella voidaan
arvioida, ettd tasapaino on stabiili, mikéli ilmanvastusparametri § on riittdvan suuri
AC-kentdn vahvuusparametriin § ndhden. Epéstabiileilla alueilla vaihtojannitteen
aiheuttama oskillaatio muuttuu liian voimakkaaksi ja hiukkanen ajautuu ulos kam-
miosta tai kammion seinamiin. Parametreja ja valmiiksi laskettuja stabiilisuusaluei-
ta hydodyntéden voidaan siis arvioida etukéteen kidytettavien mittausasetuksien toi-

mivuutta kiaytdnnon mittauksissa.
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5. MITTAUSMENETELMA JA
MITTALAITTEISTO

Téssé luvussa esitellidn EDB:n ja LIBS:n yhdistéva mittausmenetelmé pienhiukkas-
ten alkuaineanalyysin suorittamiseksi seké analyysiin tarvittava mittalaitteisto. Mit-
tausmenetelméé on aiemmin kdyttanyt Jarvinen (S. T. Jarvinen et al. 2014) ja Saari
(Saari et al. 2016) samoilla pddmadrilld, mutta vesituotetuille hiukkasille. Oleellinen
ero edelliseen onkin aerosolin tuottamattomuudessa: aiemmin pienhiukkaset on tuo-
tettu pietsosidhkoiselld nestepisaroinnilla suoraan kammioon, nyt ne tuodaan kaasun

mukana kammion ulkopuolelta.

Aerosolista tehtdvissd mittauksessa ja nestetuottamisessa olennaisin ero on hiuk-
kasten varaustilassa: kuten luvussa 4.1 todettiin, pisaroista kuivaneiden hiukkas-
ten varaustila on usein Rayleigh-rajalla. Aerosolivaraajilla ei paésta vastaaviin va-
rausulukuihin ilman hiukkasen koon kasvattamista varaustapahtuman ajaksi, joten
hiukkasen kaasusta sdhkokenttédn kaappaamista rajoittaa olennaisesti siéhkovarauk-
sen pienuus. TutkimustyOssd havaittiin, ettei tavanomaisilla aerosolivaraajilla paas-
ta tarpeeksi suuriin varausulukuihin, joten varautumisongelman ratkaisemiseksi val-
mistettiin uusi aerosolivaraaja, jonka tarkoitus on tuottaa mahdollisimman paljon
varausta suurehkoille hiukkasille. Varaaja on esitelty seuraavassa alaluvussa ja sen

toimintaa on analysoitu luvussa 6.1.

Varaajan jélkeisessd alaluvussa esitellddn mittalaitteisto tarkemmin ja viimeisena
analysointimenetelméan kiytdnnon toteutus. Tamén jéalkeen seuraavassa luvussa siir-
rytaan tulosten esittelyyn sekéd varaajan, tasapainokammion ettd alkuaineanalyysin

suhteen.
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5.1 Hiukkasvaraaja

Kuten luvun johdannossa mainittiin, tasapainon onnistumiseksi hiukkasille tarvit-
tiin aiempaa suurempi sahkovaraus. Tavanomaisilla hiukkasvaraajilla on perintei-
sesti pyritty saavuttamaan toistettava ja hyvin tunnettu varausjakauma seké pienet
hiukkashéviot, joten varaajaa, jonka tavoitteena on yksinkertaisesti saavuttaa mah-
dollisimman korkea varaustila, ei ollut valmiina saatavilla. Pienhiukkasen varausti-
lan maksimoimiseksi kehitettiin tdten uusi hiukkasvaraaja, jonka rakenne kdy ilmi
kuvasta 5.1.
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Kuva 5.1 Pienhiukkasvaraajan poikkileikkaus ja valokuva varaajasta. Pienhiukkaset tule-
vat sisddan vasemmalta pienemmdstd putkesta ja poistuvat koronapurkausalueen ldpi otkeal-
le. Ulomman putken sisdhalkaisija D = 18 mm ja sisemmdn putken d = 2,1 mm. Kaasua
tonisoiva koronapurkaus on sisemman putken ulostuloaukolla, joten hiukkaset ovat varau-
tuessaan suuressa séhkokentdssd, mikd tehostaa erityisesti suurten hiukkasten varautumis-
ta. Koska koko sisempi putki on suurjinnitteessd, sdhkdiset hdvidt putken sisdlld jadvdt
pieneksi.

Varaajassa on kaksi sisdkkéiisté putkea, joista sisemméssa on kartiomainen supistus
putken sisdhalkaisijassa kymmenestd millimetristd n. kahteen millimetriin. Sisem-
pi, pillimdinen putki on suurjénnitteessé. Sen pédssd on galvaanisessa kontaktissa
ohuesta terdslangasta valmistettu koronapurkauskarki, jonka paksuus on n. 0,2 mm.
Varaajan muotoilulla pyritddn minimoimaan hiukkasten kokema sdhkokenttéd en-
nen varautumisaluetta, mutta maksimoimaan siahkokenttd varautumisalueella. Pie-

ni sihkokenttd ennen varautumista vahentad sihkoisia havioita ja suuri sdhkokent-
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td varautumisalueella tehostaa kenttdvarautumista yhtalon 4.4 mukaisesti suoralla

suhteella.

Varautumisalueen sihkokenttaé on pyritty kasvattamaan asettamalla koronapurkaus
hiukkasten véalittoméaéan laheisyyteen, silla koronapurkaus itsessdén syntyy vain suu-
ressa sahkokentassd. Koronapurkauslahteend on myds pyritty kiayttdmadan paksua
koronakérked, silld koronapurkaus syntyy sitd korkeammassa sdhkokentésséd, mité

suurempi koronakéarjen halkaisija on.

Varaajan kokeellinen karakterisointi suoritettiin kiyttden SCAR-
kalibrointijarjestelmédé (eng. single-charged aerosol reference), jolla voidaan
tuottaa kerran varattua aerosolia DOS (dioktyyli-sebakaatti) -hiukkasista laajalla
kokoskaalalla (Y1li-Ojanpera et al. 2010). Mikéli aerosoli on kerran varattua, siité
voidaan valikoida kapea kokojakauma differentiaalisella liikkuvuusanalysaattorilla
(eng. DMA = differential mobility analyzer), mikd mahdollistaa koon funktiona
tehtévit mittaukset (Knutson ja Whitby 1975).

Varaajan toimintaa analysoitiin seké kokeellisesti ettéd simulaatioin. Kokeellisesti va-
raajan toiminnasta mitattiin aritmeettinen keskivaraus hiukkasta kohden seki va-
rausjakauma hiukkaskoon funktiona. Varauksen aritmeettinen keskiarvo mitattiin
elektrometriin liitettyd Faradayn kuppia (Hogstrom et al. 2014) ja kondensaatio-
hiukkaslaskuria hyodyntéen: mikali tiedetdén hiukkasten lukumaaré tilavuusyksik-
kéd kohden ja niiden suodattimelle tunnetulla tilavuusvirralla tuoma sédhkovirta,
voidaan hiukkasten keskivaraus laskea helposti. Varausjakauma puolestaan mitat-
tiin hyodyntamaélla toista kondensaatiohiukkaslaskuria ja DMA:ta, jonka jannitet-
td muuttamalla voidaan hiukkaskoon pysyessa vakiona vaihtaa lapipadsevien hiuk-
kasten varaustilaa. Kaaviokuva mittausjérjestelyistd on kuvassa 5.2. Simulaatiolla
pyrittiin selvittdméan varaajassa vallitsevan sdhkokentéan suuruutta seké sisemmén

putken siséllé ettd varaustilavuudessa.
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Kuva 5.2 Mittausjdrjestely varaajan karakterisointimittauksista. Katkoviivalla ympyrai-
dyt haarat ovat kdytossd yksi kerrallaan. Keskivaraus mitattiin pelkdalla Faradayn kupilla
ja kondensaatiohiukkaslaskurilla, varausjakaumassa kaytettiin Nano-DMA :ta ja kahta kon-
densaatiohiukkaslaskuria.

Luvussa 6.1 on esitelty tuloksia edellamainituista kokeellisista ja numeerisista tutki-
muksista. Seuraavaksi esitelldén loput mittalaitteistosta ja siirrytédén kohti analyy-

simenetelméan esittelya.

5.2 Mittalaitteisto

Analyysimenetelmélle sopivaa mittalaitteistoa suunnitellessa taytyy huomioida
muutama tarked reunachto: Koska analyysi toteutetaan optisesti sdéhkokentéassa lei-
juvalle hiukkaselle, tdytyy analyysitilavuuteen olla sekd optinen ettéd sahkdinen paé-
sy. Tamaén liséksi pienhiukkaset on saatava tuotua kammioon — ja pidettya siina.
Kammion on siis oltava ilmatiivis, silldi muuten mahdolliset ulkoiset paineenvaih-
telut hairitsevit tasapainoasemassa olevaa hiukkasta. Lisdksi tasapainotilavuuden

sahkokentdn on oltava tarpeeksi suuri riittavéan stabiilisuuden saavuttamiseksi.
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Kéytetyn tasapainokammion on julkaissut Heinisch vuonna 2009 (Heinisch et al.
2009) mitatessaan nestepisaroiden haihtumisdynamiikkaa Raman-sironnan avulla.
Ulkoisesti kammio on hektagonin muotoinen ja se sisdltdd kahdeksan optista ikku-
naa sisapuolelle siten, ettd kuusi on kammion sivuilla ja kaksi yla- ja alapuolella
elektrodien lapivienneistd. Téma mahdollistaa optisen padsyn tasapainotilavuuteen
efektiivisesti jokaisesta suunnasta. Valokuva kammiosta ja havainnekuva sen elekto-
rikonfiguraatiosta on kuvassa 5.3. Tasapainotilavuus on kammion symmetriakeski-
pisteessd, jonka molemmin puolin on putkimaiset vaihtojannite-elektrodit. Naita si-
sdelektrodeja ymparoiviat maapotentiaalissa olevat, samanmuotoiset ulkoelektrodit.
Myo0s painovoiman kumoava tasajannite johdetaan sisempiin elektrodeihin. Elektro-
diputkien paadtyjen reunat on pyoristetty siten, etté efektiivisesti ne nayttavit tasa-
painoasemasta katsottuna renkailta. Ulkoelektrodit vahvistavat vaihtokentdn ampli-
tudia tasapainotilavuuden ldheisyydesséd (Heinisch et al. 2009) seké varmistavat sah-

kokentan symmetrisyyden luoden Faradayn hékin sisdelektrodien ympérille.

Kuva 5.3 Kuvassa (a) vasemmalla on valokuva tutkimuksessa kaytetysta tasapainokam-
miosta. Kammion kansi on poistettu, ja se on identtinen pohjan kanssa. Mustat putkimaiset
rakenteet sivuilla sisdltdvdt linsseja tai tkkunoita kammion sisddn, lukuunottamatta aero-
solin stsadntuloa, joka on kuvassa vasemmalla alhaalla. Myds kammion keskelld — pohjassa
ja kannessa — on pienemmidt optiset ikkunat kammioon keskielektrodien ldpiviennestd. Oi-
keassa kuvassa (b) on kammion keskelli oleva elektrodirakenne. Kuvassa ilmoitetut mitat
ovat millimetreja. Elektrodien kytkentikaavio on esilld kuvassa 5.4 (b).

Sahkoinen péadsy kammioon saavutetaan kannen ja pohjan séhkdisisté lapivienneis-

td. Keskielektrodien jannite tuodaan BNC-liittimin kanteen tai pohjaan, joista se
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padtyy jousineulan kautta elektrodille. Kuvassa 5.4 on esitelty kammion kytkenta-

kaavio (b) seké optisen mittauksen olennaiset komponentit (a).

CMOS-kamera
Spektrometri & Y1 .
ICCD-kamera Ylempt
ohjaussignaali
Alempi
ohjaussignaali
355 nm
pulssilaser
Jénnitevahvistin
Hiukkanen
X mm suutin tasapainoasemassa

Kuva 5.4 Havainnekuva mittalaitteiston toiminnallisista osista. Vasemmalla kuvassa (a)
laser-indusoidun emissiospektroskopian tirkeimmdt osat, oikealla kuvassa (b) elektrodien
kytkentdkaavio.

Kuvassa 5.4 nakyville jannitevahvistimille tuotetaan signaalijannite joko tietokone-
pohjaisesti DAQ-korttia hyodyntadmalla tai signaaligeneraattorilla ja operaatiovah-
vistintoimisella tasajannitteensaatopiirilla. Jannitevahvistimet vahvistavat signaali-
jannitteen esimerkiksi satakertaiseksi, jolloin saavutetaan riittéva sidhkokentté tasa-

painon onnistumiseksi.

Kammio kiinnitetaén riittdvin osumatarkkuuden saavuttamiseksi optiseen poytaan.
Tarvittavat optiikan komponentit ovat pulssilaser, spektrometri ja ICCD-kamera.
Myo6s CMOS-kennokamera ja ndkyvan valon aallonpituudella oleva diodilaser ovat
tarpeen hiukkasen sijainnin monitoroimiseksi. Seka pulssilaser ettd spektrometri téy-
tyy kohdistaa samaan tasapainoasemaan, johon hiukkanen sihkokentéassa ajautuu.
Taméan diplomityon kokeellisissa mittauksissa kiytetty mittalaitteisto on esitelty

tarkemmin luvussa 6.3.

5.3 Analysointimenetelma

Edellisissa kappaleissa esitellyn laitekokoonpanon avulla voidaan toteuttaa toistet-
tava mittaus, jolla analysoida pienhiukkasten alkuainesiséltoa. Tésséa alaluvussa esi-

tellddn analysointimenetelmén paapiirteet kiytannossa.
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Kuva 5.5 Kaaviokuva aerosolivirtauksien jdrjestelyistd mittalaitekokoonpainossa. Hiuk-
kasvaraaja toimir 2 lpm wvirtauksella ja kammion ldpi virtaa vain 0,1 lpm, joten suurin
osa tilavuusvirrasta ohjataan kammion ohi. Mikali konsentraatio on liian pieni, hiukkasia
votdaan konsentroida virtuaali-impaktorilla ennen kammiota.

Varaaja

Kaaviokuva aerosolivirtauksista mittauskokoonpanossa on esitelty yllaolevassa ku-
vassa 5.5. Kuvassa ylimpéana nakyvé, analysoitava aerosoli voidaan ottaa ympéaroi-
vastd kaasusta tai tuottaa aerosolintuottamissysteemilld, kuten esimerkiksi luvussa
5.1 esitellylla SCAR-laitteistolla. Nédyteaerosoli tuodaan varaajan lépi 2 lpm virtauk-
sella, jonka jélkeen osa virtauksesta jatkaa kammioon 2,4 mm sisdhalkaisijaltaan
olevan suuttimen lapi. Koska kammion ldpivirtaus on vain 0,1 Ipm, ennen EDB-
kammiota on poisto, johon padtyy suurin osa kaasun tilavuudesta. Mikéli konsent-
raatio ei ole riittavian suuri, hiukkasia voidaan konsentroida esimerkiksi virtuaali-
impaktorilla (Loo ja Cork 1988) ennen varaajaa ja/tai sen jilkeen. Ideaalisti iner-
tialtaan riittdvan suuret hiukkaset jatkavat virtuaali-impaktorissa analysoitavaksi,
vaikka suurin osa kaasusta imetéddn niihin ndhden eri virtauslinjaan. Kammiossa

kaasuvirtauksen virtaussuunta on sivusta kohti ylaelektrodia, jossa on kaasunpoisto
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ylemmaén sisdelektrodin sisélla. Kaasuvirtausta kammion lapi sdddetdan neulavent-
tiililla tai massavirtasaatimelld kammion jalkeen. Kun virtaus on sdadetty sopivaksi,
sahkokentta on padlld ja kammiossa on riittavasti hiukkasia, virtauksen sulkeminen
kammion jélkeisella venttiililla johtaa siihen, ettd yksi tai useampi hiukkanen ja&
kammioon. Myos ennen kammiota oleva venttiili tulee tamén jalkeen sulkea, jotta
néytelinjassa mahdollisesti tapahtuvat paineenvaihtelut eivit aiheuta hairiota hiuk-

kasen tasapainoon.

Kuva 5.6 CMOS-kameralla tallennettu Kuvasarja pienhiukasloukun toiminnasta. Koh-
dassa (a) oikealla virtausnopeudella kulkevien hiukkasten havaitaan liitkkuvan kammiossa
kohti ylaelektrodia ja oskilloivan sdhkékentin vaikutuksesta. Kun virtaus suljetaan, havai-
taan, ettd kammioon jdd useampi hiukkanen (kohta (b)), joista ylimddrdiset voidaan ajaa
pois kammiosta elektrodien vdlistd tasajannitepotentiaalia sadtdmalli (kohta (c)). Lopulta
kohdassa (d) kammioon jid vain yksi hiukkanen tasapainoasemaan analyysia varten.

Kuvassa 5.6 on vaiheittainen esimerkki analyysin alkuvaiheesta. Elektrodien vélises-
sé tilavuudessa kulkevat, yli 700 nanometrin hiukkaset on helppo havaita CMOS-
kameran ja alaelektrodin ldpituonnista valaisevan diodilaserin (A = 532 nm) avulla.
Mikali kammioon ja& kerralla useampi kuin yksi hiukkanen, yliméaéréiset hiukkaset
voidaan ohjata pois kammiosta kuvan (c) mukaisesti elektrodien vélistd tasajanni-

tekomponenttia sdatamalla.
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Kun hiukkasen tasapainoasema on selvilld, laserpulssi voidaan fokusoida linssisys-
teemilld samaan tilavuuteen. Pulssilaserin lisdksi tasapainoasemasta lahteva valo
taytyy fokusoida linsseilla siten, ettd emissiofotonit osuvat spektrometrin rakoon,
jonka leveytend on kiytetty 10 mikrometrid. Mikéali sekd pulssilaser ettd spektro-
metri on fokusoitu oikein, pulssilaserin tuottama laserpulssi ionisoi hiukkasen, joka
jaahtyessdan ldhettda emissiospektrin kohti spektrometrin tuloaukkoa. Spektrometri
hajottaa spektrin eri aallonpituuksiin, jotka voidaan havaita siihen liitetylla vahvis-
tinkameralla. Aallonpituuksista voidaan paitelld hiukkasen sisdltdméat alkuaineet.
Laser voidaan laukaista tasapainoaseman sirontasignaalia monitoroimalla tai manu-

aalisesti silloin, kun CMOS-kameran kuvassa niakyy hiukkanen oikeassa kohdassa.



37

6. TULOKSET JA ANALYYSI

Tassé kappaleessa esitetdédn ja analysoidaan mittaus- ja simulaatiotuloksia varaa-
jan toiminnasta, tasapainokammion suorituskyvystd sekd mitattuja spektreja al-
kuaineanalyysistd. Koska varausluvun tietdminen on oleellista tasapainokammion
toiminnan kannalta, hiukkasvaraajan karakterisointi késitellaédn ensin, jonka jéalkeen
esitelladn tulokset EDB:n analysoimiseksi tehdyistd numeerisista ja kokeellisista tut-
kimuksista. Viimeisena kasitellaan laitekokoonpanolla analysoituja emissiospektreja

pienhiukkasista.

6.1 Hiukkasvaraaja

Luvussa 5.1 esitellyn hiukkasvaraajan toimintaa tutkittiin sekd sahkokenttésimulaa-
tioilla etté kokeellisilla mittauksilla. Seuraavaksi esitelladn mittaustulokset ja sdhko-
kenttéasimulaatiot varaajan toiminnasta, jonka jalkeen ne sovitetaan teorian kanssa

varauslukusovittein ja verrataan tuloksia muihin varaajakonsepteihin.

Mittaus- ja simulointitulokset

Kuvassa 6.1 on esiteltyné sahkokentan voimakkuuden poikkileikkaus sisemmén put-
ken lahiympaéristossid (kohta (a)), sekd sdhkokentdn suuruus hiukkasen sijainnin
funktiona varaajan keskiakselilla (kohta (b)). Simulaatiossa sisemmén putken jén-
nite on asetettu arvoon 5,10 kV, jota kiytettiin myos kokeellisissa mittauksissa.
Simulointi on toteutettu sekd koronakérjen kanssa ettéd ilman kérked. Séhkokentan
profiilikuvassa koronaneula on jéatetty pois selkeyssyistd, mutta kuten kuvaajasta
(b) havaitaan, noin kahden millimetrin péésséd koronaneulan kiirjestd sdhkokentét
ovat yhta suuret molemmissa tilanteissa. My6s varaajassa syntyvan ionipilven seka
varautuneiden hiukkasten aiheuttama sdhkokenttd on jétetty tarkastelun ulkopuo-
lelle.

Tuloksista havaitaan, ettd sdhkokenttd on simulaation mukaan mitdton ennen va-

rautumisaluetta, mutta varautumisalueella kokoluokassa 100 kV /m oletuksella, etta
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koronapurkauksen pituus on noin 3 millimetrid. Koronapurkausessa itsessdan hiuk-

kanen ei saavuta merkittavia nettovarausta, silla se sisédltdd molempien polariteet-

tien ioneja.
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Kuva 6.1 Simuloitu sahkokentin voimakkuus varaajan sisdlla. Kuvassa (a) on varaa-
jan sisemman putken ldhiymparistd ja varikartta sahkokentin voimakkuudesta. Ftdisyy-
det ylemmassd kuvassa noudattavat likimddrin alemman kuvan (b) asteikkoa. Alemmassa
kuvassa on simulointitulos sahkékentdan voimakkuudesta varaajan keskiakselilla. Punainen
kuvaaja on simulointi ilman koronakdrked ja sininen koronakdrjen kanssa.

Kokeellisessa varaajan karakteroinnissa mitattiin varaajan hiukkasille tuottaman
sihkovarauksen suuruutta seké aritmeettisena keskiarvona etté varausjakaumamit-
tauksena. Jalkimmaisesté laskettiin myos geometrinen keskiarvo, jota kiyettiin seu-
raavan alaluvun varauslukusovitteissa. Geometrinen keskiarvo kuvastaa paremmin
keskivarausta, silla varausjakauma on likimain lognormaali varausluvun suhteen (A.
Jarvinen et al. 2017). Télloin aritmeettinen keskiarvo on yliarvio todennakéisimmés-
té varausluvusta, joka varaajalla saavutetaan. Kuvaan 6.2 on havainnollistettu mit-
taustulokset graafisesti hiukkasen ldpimitan funktiona ja taulukkoon 6.1 on koottu

muutama mittapiste koskien keskivarauksia 8:lla eri hiukkaskoolla.
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Kuva 6.2 Hiukkasvaraajan kokeellisen karakterisoinnin tulokset. Geometrista keskiva-
rausta on merkitty sinisillé rasteilla, aritmeettista vastaavasti punaisilla. Varausjakau-
man (logaritmisesti varausuluvun suhteen normeerattu) suhteellinen konsentraatio on ku-
vattu vdrikarttana hiukkasen lipimitan ja varausmddrdn funktiona. Aritmeettinen keskiar-
vo yliarvioi hiukkasen todenndkdistd varausmddrdd, silld aerosolivaraaja tuottaa likimain
lognormaalin varausjakauman (A. Jarvinen et al. 2017).

Taulukko 6.1 Mitattuja varaajan tuottamia keskivarauslukuja lapimitan funktiona.

Hiukkasen ldpimitta (um) | Geom. keskivaraus (n) | Aritm. keskivaraus (n)
0,60 119 177
0,75 168 222
1,00 227 430
1,30 355 263
1,70 618 1080
2,25 1060 1660
3,00 1670 2350
3,80 2440 4140
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Aritmeettisen keskivarauksen mittauksessa otettiin huomioon kondensaatiohiukkas-
laskurin detektiotehokkuuden heikkeneminen suurille hiukkaskoille. Lisaksi kysei-
sessa mittauksessa varausluvun keskimédrainen keskihajonta oli 3.2 prosenttia ja

maksimihajonta 6.6 prosenttia.

Varauslukusovitteet

Varaajan tuottaman varausluvun geometrisen keskiarvon ja luvussa 4.1 esiteltyjen
varausmekanismien avulla yhdistettiin varaajasta numeerisesti, kokeellisesti ja teo-
reettisesti saavutettavat parametrit toisiinsa. Varautumisteoriassa oleellisia suurei-
ta ovat yhtéldiden 4.3 ja 4.4 mukaisesti varausalueen ionikonsentraatio, hiukkasen
viipyméaika varausalueella ja varausalueen sahkodkentén suuruus. Sdhkokentan suu-
ruutta varausalueella arvoitiin numeerisella simulaatiolla, jolloin kertaluokaksi saa-
tiin 105 — 10° V/m (kuva 6.1). Ionikonsentraatiota ja viipymiaikaa voidaan arvioi-
da varaajan geometrisia mittoja, varaajan sahkovirtaa sekd varaajan tilavuusvirtaa
hyodyntamalld. Varaajan ulomman putken sisdhalkaisija on 13 mm, mittauksissa
koronakérjen sdhkovirta I oli n. 20 pA ja tilavuusvirta @ 2 lpm. Sdhkévirran ja ti-

lavuusvirran maaritelmien avulla voidaan ionikonsentraatiota tilavuudessa arvioida

I
A 6.1
o (61)
mikali oletetaan héviot pieneksi varaustilavuudessa sekéd kaasumolekyylien ionisoi-
tumisaste vain yhden elektronin suuruiseksi. Hiukkasen viipymaaikaa varaustilavuu-

dessa voidaan arvioida vastaavasti putken halkaisijan D avulla:

zA xmD?

'Y T ag

(6.2)

jossa x on varausalueen oletettu pituus putken symmetria-akselia pitkin (tédssd 1

cm). Yhdistamalla N ja ¢ tuloksi, voidaan laskea

B Tz D?

Nt = ———
4Q%e

~ 17 S
~1,5-107 . (6.3)
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Kuva 6.3 Sovitteet hiukkasvaraajan varausluvun geometriseen keskiarvoon. Kun ionikon-
sentraation ja viipymdagan tuloksi on arvioitu 1,5 - 10'7 s/m?, varausalueen sihkékentdn
suuruudeksi saadaan pienimmdn neliGsumman menetelmdlli n. 7,8 - 10° V/m

Fysikaalisista varautumisolosuhteista méaritettyd tuloa Nt kiytettiin varauksen
teoreettisen sovitteen muodostamiseen mittaustuloksiin. Sovite toteutettiin geo-
metrisen keskiarvon mittapisteisiin siten, ettd kokonaisvaraus muodostuu dif-
fuusiovarautumisen ja kenttdvarautumisen summasta. Sahkokentan suuruus lasket-
tiin pienimmén nelibsumman menetelmalld sovitteesta, jolloin paadyttiin arvoon
E ~7,8-10° V/m, joka tasmid hyvin varausalueen sihkokenttédsimulaation kans-
sa. Sovitteen keskiméddrdinen absoluuttivirhe mittapisteisiin ndhden on noin 31 ja
keskineliGvirheen neliGjuuri (eng. root mean squared error, RMSE) noin 37 varaus-
lukua.

Geometriseen keskiarvoon sovitettiin lisdksi paloittain maéritelty potenssifunktio:

(D,) 229,28D,°%° D, <0,87um (6.4)
n = .
" 246,73D1%, 0, 87um < D,,

jossa n on varausluku ja D, hiukkasen lapimitta mikrometreina. Néilld arvoilla po-

tenssisovitteen ja mittapisteiden vélinen absoluuttinen keskivirhe on n. 26 ja kes-
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kinelivirheen neliojuuri n. 35 varauslukua. Kuvassa 6.4 on vertailu molempien so-
vitteiden sekd mittapisteiden kesken, mukaan lukien vertailu kolmen muun varaa-
jakonseptin aritmeettiseen keskiarvoon (Rostedt et al. 2009; Intra ja Tippayawong
2005; Hewitt 1957).
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Kuva 6.4 Vertailu uuden varaajan sovitteiden sekd kirjallisuudesta loytyvien muiden va-
raajakonseptien vdlilld. Kuvaajiin on merkitty myos hiukkaskoon eksponentti sekd uudelle
potenssisovitteelle ettd kirjallisuusarvojen varaustehokkuuksille. Kirjallisuusarvojen varaus-
tehokkuuskuvaajat ovat aritmeettiselle keskiarvolle.

Kuvaan 6.4 on merkitty myds hiukkaskoon eksponentti seké kirjallisuusarvoille et-
td uuden varaajan potenssisovitteelle. Tutkimus yli mikrometrin kokoisten hiuk-
kasten varautumisen parissa on keskittynyt lahinné sahkoésuodattimien suodatuste-
hokkuuksiin, joten kirjallisuusviitteiden varaustehokkuuskuvaajat loppuvat jo noin

mikrometrin kohdalla.

6.2 Tasapainokammio

Tasapainokammion suorituskykyé arvioitiin kahdella mittarilla, joista ensimméinen

oli hiukkasen tasapainon stabiilisuus ja toinen tasapainoaseman saavuttamisnopeus.
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Matemaattista analyysia késiteltiin teorian osalta luvussa 4.3. Analyysin pohjalta
laskettiin yhtalon 4.9 mukaisia stabiilisuusparametreja ja suoritettiin simulaatioita
hiukkasen lentoradasta hiukkasen kokoa ja varaustilaa varioimalla varaajan karak-
terisoinnin tuloksia hyodyntden. Numeeristen menetelmien lisdksi kokeellisesti mi-
tattiin ajautumisaikoja seké sdhkokentdn minimiamplitudeja tasapainoaseman saa-

vuttamiseksi.

Stabiilisuus

Stabiilisuusparametrit 0 ja [ on laskettu yhdeksélld eri hiukkaskoolla siten, etté
hiukkasille on oletettu geometrisen keskivarauksen potenssisovitteen 6.4 mukainen
varaus. Hiukkaskoot on valikoitu ldheltd hiukkasvaraajan karakterisoinnin mittapis-
teitd, pienimman ollessa 0,60 pm ja suurimman 4,65 pm. Laskennassa on kiytetty
vaihtojinnitteen taajuutta f = 100 Hz, tiheyttd p = 0,92 g/cm?® ja seuraavassa

alaluvussa miéritettyd sihkokentéin suunnattua derivaattaa & = 65,31 - 105 V/m?.

Taulukko 6.2 Yhtilon 4.9 mukaiset stabiilisuusparametrit yhdeksdlld hiukkaskoolla, kun
hiukkasen varaus noudattaa luvussa 6.1 esiteltyd geometrista varauskeskiarvoa, kammion
sahkokenttd yhtdlon 6.5 mukaista lineaariapproksimaatiota ja kdytetty vashtojinnitteen taa-
juus on 100 Hz. Kuten taulukosta havaitaan, ilmanvastusparametri § on jokaisella hiuk-
kaskoko /varaus -yhdistelmdlld huomattavasti sihkokenttiparametria suurempi, mikd johtaa
stabiilisuuteen hiukkasen lentoradassa.

Hiukkasen lapimitta (um) | [lmanvastusparametri § | Sdhkokenttédparametri 3
0,60 2520 60,1
0,75 1690 43,8
1,00 1000 25,0
1,30 610 17,8
1,70 367 13,9
2,25 214 10,2
3,00 123 6,81
3,80 77,2 4,90
4,65 52,0 3,90

Taulukkoon 6.2 lasketuissa stabiilisuusparametreissa ilmanvastusparametri 6 on huo-
mattavan suuri verrattuna sdhkokenttédparametriin 5, mikéd johtaa stabiilisuuteen
vaihtojannitekentéin suhteen, mutta toisaalta varsin hitaaseen ajautumiseen kohti
tasapainopistettd. MyoOs seké simulaatioista ettéd kokeellisista mittauksista kévi ilmi
nopeasti, etta saavutetuilla jannite /varausluku -yhdistelmilla hiukkasen lentorata on
stabiili, mutta tasapainoasemaan ajautuminen ilman DC-komponentilla ohjaamista

kestad pitkadn.
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Vaikka hiukkasen ideaalinen lentorata onkin stabiili vaihtojannitekentdn suhteen
kaikilla mitatuilla varausluvuilla, tasapainon onnistuminen heikkenee nopeasti hiuk-
kaskoon pienentyessé alle mikrometrin. Heikentyminen on seurausta useasta asiasta:
Hiukkasen varausluku pienenee luvun 6.1 tulosten mukaisesti mikrometrin kokoluo-
kassa oleellisesti nopeammin kuin liikkeessé olevaan hiukkaseen vaikuttavat vastus-
voimat. Liséksi elektrodien painovoiman kumoavan tasajannitekomponentin aiheut-
tama sahkokenttd ajaa hiukkasta tasapainoaseman ldhettyvilla poispéin tasapain-
opisteesta, silla hiukkasen sijainti on kuvan 6.5 mukaisesti tasajénnitekomponentin
suhteen labiili. Koska pienemmalld hiukkasella on pienempi sdhkovaraus, se tarvit-
see suuremman — labiilisuutta aiheuttavan — tasajannitekomponentin kumoamaan
painovoiman ja vuorovaikuttaa toisaalta heikommin vaihtojannitteen sdhkokentan
kanssa. Kokeellisesti saavutettiin noin 800 nanometrin raja-arvo hiukkasen koolle,
jota pienempia hiukkasia ei kyetty ajamaan riittavéin lahelle tasapainoasemaa edes
tasajannitekomponentilla aktiivisesti ohjaamalla. Taméa tarkoittaa sité, etta diffe-
rentiaaliyhtdlossa 4.8 tehty olettamus sdhkdkentén tasajannitekomponentin ja pai-

novoiman toistensa kumoamisesta on riittdvan pienilla varausluvuilla liian karkea

approksimaatio.
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Kuva 6.5 Elektrodien tasajannitteen aiheuttaman sihkokentin muoto (a) ja kokonaispo-
tentiaalienergian (b) sekd kokonaisvoiman (c) normeeratut kuvaajat keskiakselilla paikan
funktiona. Kuten kuvaajista havaitaan, tasajinnitteen atheuttaman sdhkdinen voima ei ku-
moa gravitaatiovoimaa homogeenisesti koko matkalta, vaan tasajinnitteelld saavutettava
tasapainotilanne on labili. Tdmd rajoittaa leijutuksen onnistumista pienilld varausluvuil-
la.
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Ajautumisnopeus

Ajautumisnopeuden parametrisointia varten yhdistettiin Comsol-ohjelmistolla suo-
ritetut sdhkokenttasimulaatiot sekd Matlabilla suoritetut numeeriset lentoratasimu-
laatiot differentiaaliyhtdlod 4.8 kiyttéden. Siind missé edellisessd kappaleessa simu-
loitiin tasajannitekomponentin sdhkokenttad, téssa alaluvussa keskitytddn vaihto-
jannitteen aiheuttamaan sdahkokenttaan oletuksella, ettd tasajéannitteen aiheuttama
kentta ja gravitaatio kumoavat toisensa. Kuvassa 6.6 on esitettyné sahkokentan muo-
to ja sen voimakkuus symmetria-akselia pitkin, kun molemmat elektrodit on asetettu
yvhden kilovoltin jéannitteeseen. Kuvista havaitaan, ettd symmetria-akselilla sahko-
kentédn muut kuin akselin suuntainen komponentti kumoutuvat ja akselin suuntainen

komponentti on tasapainoaseman laheisyydessa lahes lineaarinen.
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Kuva 6.6 Tulokset Comsol-simuloidusta tasapainokammion sihkokentdstd sekd muodon
(a) etti voimakkuuden (b) suhteen, kun elektrodit on asetettu yhden kilovoltin jinnitteeseen.
Voimakkuuden kuvaajassa on piirrettynd myds lineaariapproksimaatio tasapainoaseman ld-
helld.

Sahkokenttaa tasapainoaseman laheisyydessa approksimoitiin lineaarisesti kuvan 6.6

mukaisesti, jolloin sen voimakkuuden yhtaloksi saatiin

\V

jossa z on etdisyys tasapainoasemasta millimetreina. Tésté voidaan helposti ndhda
yhtélossé 4.8 esitellyn sdhkokentédn symmetria-akselia pitkin suunnatun derivaatan

& arvo, joka on kdytannossa lineaariapproksimaation kulmakerroin.
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Lineaariapproksimaatiota hyddyntéen voitiin ratkaista luvussa 4.3 esitellysta diffe-
rentiaaliyhtalostéa 4.8 numeerisesti erikokoisten hiukkasten lentoratoja ajan funktio-
na kayttdaen hyvéksi edellisessd alaluvussa 6.1 mitattuja varauslukuja. Koska séh-
kokentén voimakkuuden havaittiin liséksi olevan suoraan verrannollinen elektrodien
jannitteeseen, simulaatioissa voitiin varioida mittausparametreja satunnaisesti séh-

kokentéan muoto sailyttéen.
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Kuva 6.7 Yksittiisen lentoratasimulaation tarkka lentorata sekd keskiarvoistus ajan
suhteen. Keskiarvoistettuun lentorataan sovitettu eksponenttifunktio ennustaa pisteet erin-
omazisest.

Kuvassa 6.7 on eriteltynd yhden lentoratasimulaation tulos. Simulaatioissa hiukka-
sen sijainti on ensin ratkaistu tarkasti differentiaaliyhtélosté, jonka jélkeen se on
keskiarvoistettu ajan suhteen. Keskiarvoistuksessa vaihtojannitteesta johtuva oskil-
laatio ja& pois ja hiukkasen rata muistuttaa laskevaa eksponenttifunktion kuvaajaa,

joka on muotoa

2(t) = zpe7 et (6.6)

Kyseisen mallinen hiukkasen lentorata havaitaan kaikissa stabiilin alueen simulaa-

tioissa alkuparametreista riippumatta. Funktion 6.6 kertoimista z4 on hiukkasen
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alkuperéinen sijainti ja 7.; efektiivinen relaksaatioaika, joka kuvastaa tasapainoase-

maan ajautumiseen kuluvaa aikaa.

Yhtalostéd pyrittiin ratkaisemaan relaksaatioajan 7.; lauseke differentiaaliyhtalossa
4.8 olevien muuttujien suhteen, silld se on oleellinen mittari tasapainokammion te-
hokkuudelle. Yhtalon muuttujia varioimalla yksi kerrallaan lentoratasimulaatioiden

avulla paadyttiin lausekkeeseen

3247203
el = caacE (6.7)
P& O3
jonka kertoimet ovat vastaavat kuin yhtalossa 4.8, eli p on hiukkasen tiheys, & sdh-
kokentan voimakuuden suunnattu derivaatta, ¢ hiukkasen varaus Coulombeina, C.
Cunninghamin liukukorjauskerroin ja n kaasun viskositeetti. Mikéli tunnistetaan yh-

talostd 6.7 hiukkasen massa, séhkoéinen liikkuvuus (Hinds 1999)

qC.
7 = 6.8
3mnD, (6:8)
ja mekaaninen liikkuvuus (Hinds 1999)
Ce.
B=_—°_ 6.9
3mD,’ (6.9)
voidaan 7.y sieventdd muotoon
2
- 1
e T Bz (6.10)

Mikali tarkastellaan fundamentaaleista suureista koostuvaa yhtéloa 6.7 ja differen-
tiaaliyhtaloa 4.8, havaitaan, ettd yhtédlon 4.8 vastusvoimatermissa olevat kertoi-
met vaikuttavat relaksaatioaikaan kuutiollisesti ja sdhkoisen voiman termissé olevat
kaantden neliollisesti. Koska massa on molemmissa termeissd nimittédjassa, hiukka-
sen halkaisijan eksplisiittinen vaikutus kumoutuu termien eri eksponenttien vuoksi,
joskin se vaikuttaa edelleen Cunninghamin liukukorjauskertoimen kautta. Hiukkasen
tiheys jda kuitenkin em. syysté vaikuttamaan relaksaatioaikaan kddntéen verrannol-

lisesti.

Fysikaalisesti sdahkokentén ja varauksen relaksaatioaikaa pienentéava — eli ajautumis-

nopeutta kasvattava — vaikutus on selva, silla sdhkoéinen voima 4.1 aiheuttaa hiuk-
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kasen hakeutumisen tasapainoasemaan. Vastusvoiman vaikutus on kuitenkin viela
suurempi, mika on hieman yllattaviakin tulos. Vastusvoiman merkittavyyden avulla
voidaan kuitenkin selittdd hiukkasen tiheyden vaikutus relaksaatioaikaan: toisaal-
ta tiheyden kasvaessa hiukkasen massa pienentdéd sdhkoisen voiman aiheuttamaa
kiihtyvyytta, mutta koska vastusvoiman voittaminen on relaksaatioajan kannalta

merkittavampad, inertian kasvaessa relaksaatioaika pienenee.

Yhtalon 6.7 muotoisen relaksaatioajan toimivuus varmennettiin sadalla lentoratasi-
mulaatiolla, joissa differentiaaliyhtélon 4.8 kertoimia varioitiin satunnaisesti toisis-
taan riippumatta taulukon 6.3 mukaisilla arvoilla. Témén jéalkeen keskiarvoistetuille
lentoradoille laskettiin 7.¢:n arvo seka sovitteen avulla ettd laskennallisesti yhtalos-
td 6.7 kyseisen simulaation alkuarvoja kiyttaen. Keskiarvoistetut lentoratakuvaajat
ovat kuvassa 6.8 (a) ja tarkkuusanalyysi saman kuvan kohdissa (b) ja (c). Kohdassa
(b) on kuvattu laskennallinen 7.;:n arvo sovitteen arvon funktiona, jolloin paramet-
rien pearsonin korrelaatiokertoimeksi p saadaan neljin desimaalin tarkkuudella 1.
Kohdassa (c) on laskennallisten ja sovitettujen relaksaatioaikojen suhde hiukkasen
sahkoisen liikkuvuuden funktiona. Keskihajonta suhteelle on 0,12 % ja maksimivir-
he 0,70 %. Tarkkuusanalyysin perusteella ajalle 7.; mééritetty lauseke 6.7 tdsméa

siis erinomaisesti sovitteiden avulla lasketun vastaavan parametrin kanssa.

Taulukko 6.3 Lentoratasimulaatioissa kdytetyt muuttujen vashteluvdlit. Ndilld paramet-
reilla simulaatiot pysyivdt reilusti Stokesin alueella, silld maksimi Reynoldsin luku simu-
laatioissa oli n. 0,1. Varausluku n on satunnaistettu yhtdlon 6.4 mukaisesti muistuttamaan
levedd lognormaalia varausjakaumaa.

Suure Vaihteluvali
Hiukkasen ldpimitta D, [0,75; 3| pm
Varausluku n [0,5; 2|-n(D),)
Sahkokentén derivaatta £ | [100; 200] V/mm?
Tiheys p [500; 2500] kg /m®
Viskositeetti n [0,75; 1]-nm0

Taulukossa 6.3 varausluku n noudattaa yhtélosta 6.4 laskettua varauslukua satun-
naiskertoimen vaihteluvililla 0,5 - 2. Viskositeetin vaihteluvéli on ilmoitettu suhtees-
sa standardiolosuhteisen ilman viskositeettiin. Kun simulaatiot toteutettiin hiukkas-
varaajan varaustehokkuuden kertaluokassa, hiukkasten liiketila pysyi Stokesin alu-
eella oskillaatioiden aikana. Tama on edellytys analyysin toimimiselle, silla Stokesin
alueelta poistuttaessa vastusvoima ei ole enda yhtéalon 4.8 mukainen. Maksimi Rey-

noldsin luku simulaatioissa oli n. 0,1.
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Kuva 6.8 Kuvasarja yhtdlon 6.7 numeerisesta tarkkuusanalyysisti. Analyysissd suoritet-
tiin sata lentoratasimulaatiota satunnaisilla, mutta realistisilla muuttugilla differentiaaliyh-
taloa 4.8 hyodyntdien. Kohdassa (a) on keskiarvoistetut lentoradat simulaatioista ja alem-
missa kuvissa (b) ja (c¢) kuvataan yhtaldisyytta laskennallisen ja sovitetun relaksaatioajan
kanssa. Kuvassa (b) on piirretty parametrit toistensa funktiona ja alimmassa kuvassa (c)
on pitrretty niiden osamddrd hiukkasen sdhkéisen liikkuvuuden funktiona.
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Kokeelliset mittaukset

Kammion suorituskykya arvioitiin myos kokeellisesti. Koska hiukkasen tédsmallisté
lentorataa on liian tyoldstd monitoroida ajan funktiona, mittauksessa arvioitiin ko-
konaisaikaa, joka kuluu sen ajautumiseen noin millimetrin poikkeamasta puoleen
millimetriin. Aikaa arvioitiin kahdella hiukkaskoolla amplitudin funktiona taajuu-
della 20 Hz. Mittaus toteutettiin kiytannossa siten, ettd ensin maéaritettiin tasajan-
nitekomponentti, jolla hiukkanen pysyy stabiilissa tasapainoasemassa, jonka jalkeen
se siirrettiin tasajénnitettd muuttamalla noin millimetrin etéisyydelle tasapainoase-
masta. Témaén jilkeen tasajénnite asetettiin takaisin tasapainoarvoon ja annettiin
hiukkasen ajautua AC-komponentin vaikutuksesta kohti tasapainoasemaa. Ajautu-
misajan maarittdmisen lisdksi mitattiin hiukkaskoon funktiona minimiamplitudi,
jolla hiukkanen ajautuu tasapainoasemaan. Allaolevassa kuvassa on ndkymé kam-
mioon CMOS-kameralta sekd mittaustulokset ajautumisaika- ja minimiamplitudi-

mittauksista.
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Kuva 6.9 Tasapainokammion kokeellisen mittauksen mittausjirjestely (a) sekd tuloksia
(b),(c). Mittauksissa hiukkanen poikkeutettiin tasapainoasemastaan elektrodien tasajinni-
tekomponenttia muuttamalla, jonka jdlkeen tasajinnitekomponentti asetettiin takaisin ar-
voon, jolla hiukkanen pysyi tasapainoasemassa. Hiukkasen palautumisesta tasapainoase-
maan mitattiin vaihtojannitteen minimiamplitudi hiukkaskoon funktiona (kuva (b)), sekd
ajautumisaikoja puoliviliin tasapainoasemaan ndihden amplitudin funktiona (kuva(c))
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Minimiamplitudimittauksessa (kuva 6.11 (b)) korostuu tdmén luvun stabiilisuus-
tarkastelussa kasitelty tasajannitekentan vaikutus tasapainoaseman saavuttamiseen:
Hiukkaskoon pienentyessa varaustila jaa entistd pienemmaéksi johtaen heikompaan
vuorovaikutukseen vaihtojénnitekentin kanssa. Téten tasajannitekentdn epiideaa-

lisuus estédd tasapainon saavuttamisen ilman riittdvan suurta vaihtojanniteamplitu-

dia.

Kuvassa 6.10 on normeerattu vertailu laskennallisesta ja kokeellisesta ajasta, joka
hiukkaselta kuluu siirtya lihtasemastaan z4 etiisyydelle 0, 524 vaihtojanniteampli-
tudin funktiona. Vaihtojénniteamplitudi edustaa normeerattuna kdyténnossé vaih-
tosdhkokentdn suunnattua derivaattaa &, silld se on suoraan verrannollinen elektro-
dien vaihtojannitteeseen. Yksikot on normeerattu siten, ettd numero 1 edustaa alku-
peréista arvoa niin ajan kuin amplitunkin suhteen ja muut numerot ovat kertoimia

suhteessa alkuperdiseen arvoon.

4 . .

Laskennallinen amplitudin vaikutus

x  Mittapisteet, D, = 2.62um
Mittapisteet, D, = 1.79um

w
T
I

Normeerattu aika
(N}

[ —
T
|

O I I
0.5 1 1.5 2

Normeerattu AC-amplitudi

Kuva 6.10 Vertailu vathtojinniteamplitudin vaikutuksesta ajautumisaikaan laskennal-
listen ja matattujen tulosten valilld. Yksikot on normeerattu keskenddn vertailukelpoiseks:
siten, ettd akselilla ndkyvd numero ilmoittaa kertoimen suhteessa alkuperdiseen arvoon.
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Absoluuttiset ajautumisajat tasapainoasemaan jaivat simulaatioissa pidemmiksi
kuin kdytannon mittauksissa, johtuen mahdollisesti tasajannitekomponentin puut-
teesta differentiaaliyhtélossa 4.8. Tasajénnite oletettiin ajautumisaikamittauksissa
kumoavan tasapainoarvollaan gravitaation koko matkalta, mutta todellisuudessa sen
suuruus kasvaa elektrodeja lahestyttiessa. Myos normeeratussa vertailussa kokeelli-
set tulokset vaikuttaisivat reagoivan amplitudin muutokseen hieman voimakkaam-
min, kuin numeeriset. Mittauksilla ja numeerisesti simuloimalla kyettiin kuitenkin
osoittamaan, ettd tasapainokammion jatkokehityksen kannalta hiukkasen varausti-
lan ja/tai sdéhkokentén kasvattaminen johtaa tehokkaampaan ja nopeampaan tasa-

painotilan saavuttamiseen.

6.3 Optiset mittaukset

Menetelmalla analysoitiin mineraalihiukkasia kahdella tuottomenetelmalla: kuiva-
tuottamalla aerosolia magneettisekoittimen avulla sekd vesiavusteisesti pirskotta-
malla pietsosdhkoisesti ja mustesuihkutulostimen tulostinkéirked hyédyntaen. Mine-
raalihiukkaset olivat kaoliinia, joka koostuu péddasiassa alumiinista, piistd, hapesta
ja vedystéd. Mittausten yksityiskohdat ja kiytetty laitekokoonpano on koottu tau-
lukkoon 6.4.

Laserin, spektrometrin ja detektorin mittausasetukset vakioitiin siten, ettd kaikki
mittaukset suoritettiin samoilla fysikaalisilla parametreilla, jolloin mittausdata on
keskendén vertailukelpoista. Spektrometrin keskiaallonpituus asetettiin 413 nano-
metrin kohdalle ja tuloaukon leveys 10 pm suuruiseksi. Viive ennen emissiospektrin
kerdysta vakioitiin yhteen mikrosekuntiin ja kerdysajaksi asetettiin 10 mikrosekun-

tia. Laserpulssin energiaksi asetettiin 5 mJ.

Emissiospektrejé kerattiin noin kymmenen molempia tuottomenetelmia kohden, yh-
teensd siis noin 20 kappaletta. Kuvassa 6.11 on esiteltyna keskiarvoistetut mittaus-
tulokset edellamainituilla parametreilla. Keskiméérédinen puoliarvonleveys (eng. Full
Width at Half Mazimum, FWHM) mittauksissa oli noin 0,17 nm, eli mittauksilla

kyettiin helposti erottamaan kuvassa 3.1 esitelty alumiinin perustason hienorakenne.
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Taulukko 6.4 LIBS-mittauksessa kdytetty mittalaitteisto ja mittausparametrit kullekin
laitteelle. Parametrit pidettiin vakiona kaikissa mittauksissa.

Valmistaja ja malli Yksikko Maara
. . . | National instruments: LabView, .
Jannitegenerointi ) Taajuus 100 Hz
UBS-6363 DAQ-kortti
. . Trek: o
Jannitevahvistus AC-amplitudi 1kV
Model 2210
) Bruker Corp: Keskiaallonpituus 413 nm
Spektrometri _
250is Tuloaukon leveys 10 pm
Ekspla Ltd:
Laser opa Pulssin energia 5 mJ
NT 342/1/UVE
. Andor Technology Plc.: Viive ennen emissionkerdysta 1 ps
Detektori o ) L
DH340T-18U-E3 Emissiospektrin kerdysaika 10 ps
Linssit Edmund optics Ltd. Halkaisija 25 mm
Al
- w w
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Kuva 6.11 LIBS-mittauksen tulokset. Yhtendinen viiva kuvaa kuivatuotettua aerosolia
ja katkovitva vesituotettua. Aerosolit on tuotettu samasta jauhemaisesta naytteestd, mutta
vesituottomenetelmd johtaa epipuhtauksien konsentroitumiseen emissiospektrissd. Spektrin
intensiteetts on muodostettu jakamalla mittaustulokset taustamittauksen tuloksilla.

Oleellinen havainto mittaustuloksissa on se, ettd samasta jauheesta eri menetelmélla
tuotetut hiukkaset tuottavat erilaiset emissiospektrit. Téassa tapauksessa kalsiumin
médrd on vesituotetulla naytteelld selvasti ylimitoitettu, johtuen todennékoisesti

tuottovéilineiden kontaminaatiosta. Tuotetut vesipisarat ovat noin 70 mikrometriéd
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(S. T. Jarvinen ja Toivonen 2016), joten pisaran haihtuessa esimerkiksi mikromet-
rin kokoiseksi residuaalihiukkaseksi haihtumattomat epapuhtaudet konsentroituvat
jopa kertoimella 703 ~ 350000. Titen pienetkin epidpuhtaudet paityviit vesituotos-
sa emissiospektriin yliedustettuina itse ndytteeseen nédhden. Mikéali mittausdatas-
ta haluttaisiin saavuttaa lisdksi kvalitatiivista tietoa jonkin aineen absoluuttisesta
konsentraatiosta hiukkasessa, laitteisto taytyisi ensin kalibroida tunnetulla referens-

sindytteelld, johon mittaussignaalia voitaisiin verrata.

Mittauksilla kyettiin osoittamaan laitteiston toimintakyky suoraan ilmasta néayt-
teistetyille pienhiukkasille. Laserin osumatarkkuus mittauksissa noin mikrometrin
hiukkasille oli ldhes 100 %, mutta mittaaminen oli manuaalista ja titen hidasta.
Analysointiaika hiukkasta kohden oli parhaimmillaan noin 1 hiukkanen/minuutti.
Hiukkasta taytyy monitoroida tietokoneen ruudulta CMOS-kameran lahettdmasta
kuvasta ja laukaista késin, kun hiukkanen on tasapainoasemassa, mika aiheuttaa

toistaiseksi selkeén rajoitteen mittausmenetelmén autonomiselle toiminnalle.
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Diplomity6ssé esiteltiin uusi menetelmé, jolla voidaan analysoida reaaliaikaisesti
pienhiukkasten alkuainekoostumusta suoraan ympéaroivasta ilmasta. Aiemmin vas-
taavaan on kyetty aerosolimassaspektroskopian avulla, mutta nyt esitelty menetelmé
sisaltda potentiaalia kompaktimman ja kevyemmaén mittalaitteiston rakentamiseksi,
pédosin tyhjion tarpeen puuttumisen vuoksi. Menetelmalld voidaan myos havaita
tehokkaasti ja luotettavasti kaikki alkuaineet, silla emissiospektroskopia on analyy-
simenetelménd hyvin tunnettu ja siséltaé laajat tietokannat alkuaineiden emissios-
pektreille. Laajan alkuaineskaalan seké potentiaalisen kompaktiuden vuoksi laitteis-
toa voidaan tulevaisuudessa kayttdd jaanukleaatiohiukkasten analysoimiseen joko

suoraan pilvesté tai yhdistettyna ilmakehdsimulaatiokammioon.

Alustavissa mittaustuloksissa kyettiin analysoimaan hiukkasia jopa 100 % osuma-
tarkkuudella, joskin mittauksen suorittaminen on hidasta ja manuaalista. Mittaus-
tuloksilla kyettiin kuitenkin jo osoittamaan selkeéd etu ilmasta néytteistamiselle ai-
emman tutkimuksen (S. T. Jarvinen et al. 2014; Saari et al. 2016) vesituotettuun
aerosoliin ndhden: kuivatuotossa kalsiumin emissiopiikit jaivat lihes kokonaan pois,
siind misséd samasta hiukkasldhteestd vesituotetussa mittasarjassa ne olivat domi-

noivia.

Menetelméan analysointinopeus ja analysoitavan pienhiukkasen minimikoko ovat tal-
1& hetkelld oleellisimmat rajoitteet mittauksen suorittamisessa. Analyysinopeus oli
mittauksissa maksimissaan vain noin yksi hiukkanen minuutissa ja mittalaitteistolla
kyettiin analysoimaan hiukkaset, joiden lapimitta oli yli 800 nanometria. Jatkokehi-
tyksen kannalta oleellisinta onkin keskittya em. rajoitteiden poistamiseen siten, etté
analysointinopeus saadaan riittévalle tasolle ja hiukkasista kyetdan analysoimaan

suurempi kokoskaala.

Analyysinopeutta voidaan kasvattaa lausekkeen 6.7 mukaan voimistamalla sdhkoista
vuorovaikutusta, eli kasvattamalla kammion sdhkokenttda tai liséamalla pienhiuk-
kasten varausta. Kokeellisen osuuden aikana kehitettiinkin uusi aerosolivaraaja, jo-
ka on esitelty luvussa 5.1. Sdhkdkentén kasvattamisessa reunaehtona on ilman lapi-

lyontikestavyys, joten elektrodien jannitetté ei voida kasvattaa kuin noin kertoimella
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kaksi verrattuna aiemmin kéytettyyn yhteen kilovolttiin. Pienhiukkasen varaustilaa
sen sijaan voidaan kasvattaa vield monta kertaluokkaa ennen luvussa 4.1 esiteltya
Rayleighin rajaa, mutta se on teknisesti haastavaa, silld varaustilan oleellinen lisa-
kasvattaminen vaatii pienhiukkasen koon kasvattamista varaustapahtuman ajaksi.
Téamé on kuitenkin toteutettu aiemmin (Kalliokoski 2015), joten kasvatus-varaus
-teknologian yhdistdminen pienhiukkasloukkuun olisi potentiaalinen jatkotutkimus-
kohde. Pienhiukkasen varauksen kasvattaminen vaikuttaa myos oleellisesti analysoi-
tavissa olevaan hiukkasen minimikokoon, kuten luvun 6.2 stabiilisuustarkastelussa
todettiin.

Mittausmenetelmén lisdksi tyossa kehitettiin teoriaa sidhkodynaamisen tasapaino-
kammion toiminnasta ja tehokkuudesta pienhiukkasille. Teoriaa hyodyntden voi-
daan potentiaalisesti kehittdd uusia sovelluksia esimerkiksi aerosolivirtauksen pien-
hiukkasten kohdistamiseen kvadrupolikentdn avulla. Toisaalta teorian avulla voi-
daan kehittda diplomityossa esitellyn mittausmenetelméan automatisointia ja jatko-
kehitysté, silla sen avulla voidaan tehokkaasti arvioida pienhiukkasloukussa olevan

hiukkasen ajautumisaikaa tasapainoasemaan.
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