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Nanokokoisia hiukkasia voidaan tuottaa liekkisynteesimenetelmén avulla ja niita kaytetaan niin
teollisiin kuin tieteellisiin kayttdtarkoituksiin. Yksi tarkeé kéyttkohde on tarkan taitekerroin- ja li-
saaineprofiilin omaavan valokuidun valmistaminen. N&itd on mahdollista valmistaa liekkisyntee-
simenetelmalld, joka mahdollistaa erilaisten aineiden kéyttdmisen Idhtdaineina. Tama tekee me-
netelmasta vetovoimaisen teolliseen tuotantoon sen monipuolisuuden ja kustannustehokkuuden
vuoksi. Jotta menetelmaa voidaan kehittdd, on tarkedd ymmartaa sen aliprosesseiksi lukeutu-
via, liekkiin ja hiukkasmuodostukseen liittyvid prosesseja. Tassa tydssa tutkitaankin valokuidun
valmistamiseen liittyvaa teollista nanohiukkasten suoradepositiomenetelmad, eli DND-prosessia,
joka hyddyntaa liekkisynteesimenetelmaa hiukkasten muodostamiseen.

Tydssa tarkkaillaan liekin ominaisuuksia spektrometrin avulla, eli hyddyntamalla kaytetyn lie-
kin luontaista emissiota valonlahteend. Liekkiemissiospektroskopia on sopiva menetelma teolli-
seen ymparistdéon, silld mittausten suorittaminen vaatii ainoastaan spektrometrin. Tarkoituksena
on ymmartaa prosessiparametrien vaikutusta havaittuun emissiospektriin ja tutkia miten tata voi-
daan hyédyntda kaytdnndn sovelluksissa paremman kuitulaadun varmistamiseksi. Ty6n lopullise-
na sovelluskohteena onkin avustaa pysyvan mittajarjestelman kehittdmisessa. Tarkoituksena on
tutkia liekistd mitatun spektrin eri piirteita, eli ymmartaa liekin siséltdmien nanokokoisten hiuk-
kasten ominaisuuksia ja liekin kaasufaasin kemiallista kompositiota. Tydssa perehdytaan laajalti
nanokokoisten hiukkasten emissio-ominaisuuksiin, jotta hiukkasmuodostusta ja hiukkasjakaumia
voidaan tutkia. Taman liséksi perehdytdan kaasufaasin kemiallisiin transitioihin. Emissiospekt-
roskopiatutkimusten lisaksi liekista kerattiin hiukkasnaytteita 1apaisyelektronimikroskopiaa varten
hiukkasten morfologian tutkimiseksi.

Ty6ssé tutkittiin alumiinia, ytterbiumia, booria ja piita siséltavia lahtdaineita, seka naiden yh-
teisvaikutusta. Naiden hiukkaskokojakaumiin voidaan vaikuttaa 2-etyyliheksaanihapon avulla ja
tdméan vaikutus hiukkasten kokoon voitiin havaita l1&paisyelektronimikroskopia-analyysilla. Tamé
muutos hiukkaskoossa voitiin liittdéd jatkuvan séteilyn emissiointensiteettiin, mikd mahdollistaa
hiukkaskokojakaumien muutoksen reaaliaikaisen havainnoinnin ilman ty6laita aerosolimittauksia.
Tama on mahdollista, silla tydssa pystyttiin teoreettisesti liittdmaan hiukkasjakaumien optiset omi-
naisuudet mitatun spektrin jatkuvan sateilyn intensiteettiin. Tama mahdollisti myds hiukkasmuo-
dostuksen havainnoimisen seké lampétilamaarityksen kokeellisesti spektridatan pohjalta. Jatku-
van sateilyn teoria, yhdessa perinteisen spektroskopian kanssa, mahdollistaa myds spektripiirtei-
den analysoinnin eri virtausparametrien funktiona. Kunkin komponentin emissiopiikit voitiin tun-
nistaa ja komponenttien keskinaisté vaikutusta voidaan tutkia vertailemalla niita yksittaisten kom-
ponenttien spektreihin. Tama mahdollisti aineiden prosessikulun maarittdmisen paremman koko-
naiskuvan saamiseksi.
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Nano-sized particles can be produced by flame synthesis methods and are used for both in-
dustrial and scientific purposes. One important application is the manufacturing of doped optical
fibers, i.e. optical fibers that have a precise refractive index and dopant profile. This is possible
using flame synthesis methods. This enables the use of different precursors as starting mate-
rials, which makes the method attractive for industrial production due to its versatility and cost-
effectiveness. To develop this method, it is important to understand the relevant sub-processes,
meaning processes related to the flame and to the particle formation.

In this work, the direct nanoparticle deposition (DND) method, used for optical fiber manufac-
turing, is studied using spectroscopy. The DND-process utilizes the flame synthesis method to
form particles. The natural emission of the flame is used as a light source and is studied with a
spectrometer. Flame emission spectroscopy is a suitable method for the industrial environment
as no complicated measurement setup is needed. The aim is to understand the different features
of the spectrum, i.e. the properties of the nano-sized particles contained in the flame, as well as
the chemical composition of the gas phase of the flame. The aim of the work is to help in the
development of a permanent measurement system. In the work, the emission properties of nano-
sized particles are studied extensively, so that particle formation and particle distribution can be
studied. In addition to this, the gas phase transitions are studied. In addition to emission spec-
troscopy, particle samples were collected from the flame for transmission electron microscopy to
study particle morphology.

Precursors containing aluminum, ytterbium, boron and silicon, as well as their mixtures, are
studied. The related particle size distributions can be changed with the addition of 2-ethylhexanoic
acid. This effect on the size of the particles could be confirmed by transmission electron mi-
croscopy analysis. This change in particle size could be linked to the observed emission intensity
of the continuous spectrum, which enables real-time observation of changes in particle size distri-
butions without laborious aerosol measurements. This is possible because the optical properties
of the particle distributions were theoretically connected to the intensity of the continuous radia-
tion in the measured spectrum. This also made it possible to observe the particle formation and
to determine the flame temperature experimentally based on the spectral data. The theory of
continuous radiation, together with traditional spectroscopy, also enables the analysis of spectral
features as a function of different process parameters. The emission peaks of each component
could be identified and their interference could be studied by comparing them with the spectra
of the individual components. This made it possible to determine the process pathways of sub-
stances to get a better overall picture of the flame processes.

Keywords: aerosol, nanoparticle, emission spectroscopy, flame synthesis, optical fiber, black-
body radiation, Planck law, emissivity, absorption efficiency, Mie-theory, complex refractive index,
permittivity, agglomeration, intensity, EHA
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1 JOHDANTO

Valokuidut ovat yleisesti ohutta, muutaman sadan mikrometrin luokkaa olevaa taipuisaa,
valojohteena toimivaa kuitua, jota pitkin valoa voi ohjata. Kuidut koostuvat kahdesta osas-
ta, ytimesta ja kuoresta, ja niiden materiaalina on piidioksidilasi. Ytimen taitekerroin on
kuorta suurempi ja ndin valo voi kulkea pitkin kuitua, silla se pysyy kuidun sisdssa ko-
konaisheijastuksen vuoksi. Signaali kulkee kuidussa tietenkin valonnopeutta, mika takaa
nopean menetelman tiedonsiirtoon. Haviét kuidussa ovat pienia, mikd mahdollistaa tie-
donsiirron yli pitkien etaisyyksien. Valokuidut tarjoavat korvaamattoman arvokkaan ratkai-
sun vastaamaan modernin maailman tehokkaan tiedonsiirron alati kasvavaan kysyntaan.
Pitkia matkoja kuljettaessa kuidussa kuitenkin tapahtuu havidita, jotka rajoittavat tiedon-
siirtoa. Jotta tdman luomat rajoitukset voidaan ratkaista, on taytynyt 16ytaa tapa, jolla
kuidussa kulkevaa valoa voidaan vahvistaa. Tarvitaan vahvistinkuituja. Ne ovat kuituja,
joiden ytimeen on seostettu harvinaisia maametalleja, joita voidaan pumpata ulkoisella
laserilla. Mikali kuituun sy6tetdan nyt toinen valonsade, kuten signaali, jota halutaan vah-
vistaa, purkautuvat pumppauksella syntyneet viritystilat laserfysiikan mukaisesti stimuloi-
dulla emissiolla. Nain ollen pumpattuun kuituun syétetty signaali vahvistuu ja tiedonsiir-
to mahdollistuu myds pitkiltd matkoilta. Edella kuvailtuja vahvistinkuituja voidaan kayttaa
my0s kuitulasereissa, jossa vahvistinmateriaalina kéytetaédn arvatenkin valokuitua. Tama
on mahdollistanut erilaisten laserien kehittdmisen ja nykydan lasereita kaytetaankin esi-
merkiksi teollisuudessa leikkaamiseen ja hitsaukseen seké ladketieteellisiin tarkoituksiin.
Yleisimmat seostusaineet ovat harvinaisia maametalleja, esimerkisi erbiumia tai ytter-
biumia, ja tdma valinta riippuu kuidun kéyttétarkoituksesta. Eri seostusaineet sopivat eri
energioille. [1, s. 273]

Jotta kuitujen kayttékohteiden luomiin teknisiin haasteisiin voidaan vastata, on tarkeaa,
ettd lisdaineprofiilia voidaan hallita tarkasti. Eri seostusaineiden liukoisuuteen piidioksidi-
kuidussa voidaan vaikuttaa lisdaineiden avulla, esimerkiksi alumiinin tai fosforin. [2] Lisa-
aineprofiilin liséksi oleellinen kuidun laatuun vaikuttava tekija on sen taitekerroin. Lisdai-
neet vaikuttavat kuidun taitekertoimeen. Esimerkiksi alumiini ja fosfori nostavat taiteker-
rointa, kun taas boori ja fluori laskevat tatéa [2] [3]. Naiden yhteisvaikutusta tulee saataa
tarkkaan tietyn taitekerroinprofiilin saavuttamiseksi. Taten laadukkaan kuidun valmistami-
seksi on valttdmaténta pystya hallitsemaan erittain tarkasti seosaine- ja taitekerroinprofii-
lia lopullisessa kuidussa.

Tallaisia kuituja voidaan valmistaa suoradepositiomenetelmalld, eli direct nanoparticle
deposition -menetelmalla [4][5]. DND hyddyntaa aliprosessinaan liekkiruiskutusmenetel-



ma4, jossa nanohiukkasia muodostetaan ruiskuttamalla nesteméisessd muodossa ole-
vaa lahtdaineliuosta liekkiin. N&in aerosoliprosessein syntyneet oksidit kiinnittyvat suo-
raan kasvualustana toimivalle, sylinterimaiselle preformille jota pydritetdan akselinsa ym-
pari. Kuidun kasvatuksen aikaskaala on joitakin tunteja, eli sen taitekerroinprofiilia voi-
daan muokata hyvin tarkasti muuttamalla liekkiin syotettyja lahtdaineita. Tama kuitupre-
formi jatkokasitelladn myéhemmin valmiiksi kuiduksi kuumentamalla ja venyttamalla. Teol-
lisuudessa taman menetelman edellakavijana toimii nLIGHT, joka on toiminut rahoittajana
talle tyolle [6].

Tassa tydssa keskitytaan tutkimaan DND-prosessia ja erityisesti sen osana toimivaa liek-
kid optisin menetelmin. Tydn tarkoituksena on ymmartad menetelmaan liittyvaa hiukkas-
muodostusprosessia, eli liekissa tapahtuvaa siirtymistad lahtdéaineesta nanohiukkasiksi.
Tybkaluna hyddynnetdan emissiospektroskopiaa, eli liekin luontaista emissiota tutkitaan
spektrometrin avulla. Tarkoituksena on ymmartaa spektripiirteiden alkuperaa, silla tdméan
toivotaan antavan informaatiota liekista ja sen siséltamista hiukkasista ja kemiallisista yh-
disteista. Painotus kuidunvalmistukseen nakyy erityisesti tydn lahtdainevalinnassa, silla
tydssa kaytetdan piita, ytterbiumia, booria ja alumiinia. Pyrkimyksen& on tutkia eri 1ah-
téaineparametrien vaikutusta spektripiirteisiin, silla tydsséa pyritdan kartoittamaan spekt-
roskopian soveltuvuutta prosessin reaaliaikaiseen tarkkailuun ja ndin avustaa pysyvan
prosessinseurantamenetelman kehittdmisessa teolliseen ympéristéén. Tydn tutkimusky-
symykset voidaankin jakaa kahteen osaan; teolliseen kuidunvalmistukseen liittyviin kysy-
myksiin ja akateemisempiin tutkimuskysymyksiin. Naista jalkimmainen painottuu pitkalti
nanokokoisten hiukkasten optisten ominaisuuksien tutkimiseen. Spektroskopian liséksi
prosessia tutkitaan suurnopeuskameran avulla ja liekissd muodostuneita hiukkasia kera-
taan lapaisyelektronimikroskopiatutkimusta varten.

Tydta lahestytdan ensin tekemalla kirjallisuuskatsaus DND-prosessin eri osa-alueisiin
yleiselld tasolla, eli perehdytaan liekkiruiskutusmenetelmaan, tahan liittyviin aerosolipro-
sesseihin, hiukkasiin seka itse liekkiin. Taman jélkeen perehdytaén spektroskopiaan ylei-
sesti eri spektripiirteiden ymmartamiseksi, jonka jalkeen syvennytaan tarkemmin nanoko-
koisten hiukkasten tydn kannalta oleelliseen optiikkaan. Teoriaosuus paatetaan tarkaste-
lemalla sitd, mistad optinen mittaus kaytanndssa koostuu. Tyén kokeellisessa osiossa mi-
tataan ensin yksittaisten lahtdaineiden spekirit, jonka jalkeen tutkitaan monikomponent-
tiajoa eli ajoa jossa liekkiin sybtetdan useita lahtbaineita samanaikaisesti. Monikompo-
nenttiajon tutkiminen on tarkead, silla on mahdollista, etta aineet reagoivat keskenaan.
Taman lisaksi tutkitaan lisdaineena kaytettavan, hiukkaskokojakaumaan vaikuttavan 2-
etyyliheksaanihapon eli EHA:n vaikutusta mitattuun spektriin. EHA-lisdaineen vaikutus-
ta tutkitaan sen lahtéaineen haihtuvuutta lisddvan vaikutuksen vuoksi. Tama on oleellista
teollisessa mittakaavassa, jossa merkittadvana kustannuksena kuitujen teollisessa valmis-
tuksessa on kaytettavat lahtdaineet. Tama mahdollistaisi huonosti hdyrystyvien aineiden
kayttamisen lahtéaineena kuidunvalmistumisessa ja laajentaisi menetelman soveltuvuut-
ta eri lahtdaineiden kayttamiseen. Yksittaisista 1&htdaineista piita tutkitaan tarkemmin,
silld piidioksidia sisaltava ajo katsotaan tdman tydn kannalta arkkityyppiseksi kuidunval-
mistusprosessista laajemmin. Sen avulla pyritddn maarittdmaan hiukkasmuodostusta ja



liekin ominaisuuksia. Tdma analyysi on jaettu tyéssa erilliseen analyysiosioonsa. Lopuksi
tulokset kootaan yhteen ja pohditaan mahdollisia tulevaisuuden tutkimuskohteita.



2 LIEKKISYNTEESI

Kuten johdannossa esiteltiin, valokuitua voidaan valmistaa DND-menetelmalla. Merkitta-
vana osaprosessina tadssd menetelmassé on liekkiruiskutusmenetelma. Riippuen mene-
telman yksityiskohdista, liekkiruiskutusmenetelmasta kaytetaan useita eri nimityksia ja ly-
henteitad, kuten liquid flame spray (LFS) ja flame spray pyrolysis (FSP). LFS-menetelméan
ideana on saada nestemaisista lahtbaineista muodostettua liekin avulla kiinteita hiukka-
sia, lahinn& oksideja. Lahtdaineet siis ruiskutetaan liekkiin, jossa ne lapikayvat aerosoli-
prosesseja ja muodostavat nain hiukkasia. LFS on kehittynyt aiemmasta, aerosolien hdy-
ryavusteisesta liekkisynteesimenetelmasta (vapor-assisted aerosol flame synthesis), el
VAFS-menetelmasta, joka hyddyntaa liekkia aerosolisynteesiin nimenomaan kaasumai-
sessa muodossa oleville 1ahtéaineille [7]. LFS on tasté kehittyneempi menetelma, silla
nestemaisen lahtdaineen kayttdé mahdollistaa laajemman kirjon erilaisia l1ahtbaineita ja
siten laajan kirjon lopputuotteita. Nestemaisten lahtdaineiden kaytté on mahdollista eri-
koistuneen polttimen avulla, jossa neste pirskotetaan pirskotinkaasun avulla. Poltin koos-
tuu kerrostetuista kanavista ja néin poltinkaasujen ja lahtéaineen syétté on mahdollista
eri kanavia pitkin [8, s.14-17]. LFS:ll& voidaan syntetisoida esimerkiksi piidioksidia, alu-
miinioksideja, sinkkioksideja, ja muita metallioksideja [9]. Myds muita aineita on kaytetty
lahtdaineina, esimerkiksi monia siirtymametalleja, ja naita on listattu esimerkiksi artikke-
lissa [10]. LFS on laajassa kaytdssa teollisuudessa sen skaalautuvuuden, edullisuuden
ja hallittavuuden vuoksi [11] [12] [5].

2.1 Liekkiruiskutusmenetelma

Liekkiruiskutusmenetelmassé kaytetty poltinjarjestelma on esitelty kuvassa 2.1. Se koos-
tuu polttimesta, johon johdetaan l&htéaineliuoksen lisaksi polttokaasuja, tassa tydssa
happea ja vetya. Lahtdainepisarat hdyrystyvét ja hajoavat siirtyessdén kaasufaasiin, jol-
loin kaasufaasin kyllastysuhde S kasvaa. Kaasun siirtyessa pois liekin kuumimmasta
osasta sen lampdtila laskee ja muodostaa kastepisteen saavuttaessaan nanokokoisia
primadrihiukkasia, eli tapahtuu nukleaatio. Ilmié on vastaavanlainen kuin ilman sisalta-
ma vesihdyry saavuttaa ilman jaadhtyessa kastepisteen ja tiivistyy vesipisaroiksi.
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Kuva 2.1. LFS-poltinjérjestelmd. Liekkid ylldpidetdédn happi- ja vetykaasusyotolla. Neste-
mdinen ldhtéaine ohjataan toista kanavaa pitkin liekkiin, jossa se héyrystyy ja muodostaa
aerosoliprosessien seurauksena hiukkasia. Kuva on muokattu ldhteestd [13].

Nain muodostuvat hiukkaset alkavat kasvaa erilaisten prosessien seurauksena. Voi ta-
pahtua kondensaatio, eli kaasufaasin hiukkaset tiivistyvat jo muodostuneiden primaari-
hiukkasten pinnalle. Kondensaatio johtuu siita, etta tiivistyminen suuremman hiukkasen
pinnalle on energeettisesti edullisempaa kuin uusien, pienikokoisten primaérihiukkasten
muodostuminen. Tamakin ilmié on tuttu arkipaivaisesta elaméasta. Kun vesipisarat saa-
vuttavat kastepisteen, ne tiivistyvat usein jollekin pinnalle, esimerkiksi peilin tai lehden
pinnalle. Toinen tapa jolla hiukkaset voivat kasvaa on yhteentérmayksien avulla. Agglo-
meraatio tarkoittaa hiukkasten kerdantymista yhteen térmaysten seurauksena muodos-
taen osittain yhteenliittyneitd, haarautuneita agglomeraatteja. Koagulaatiossa on kyse sa-
masta ilmidsta, mutta hiukkaset muodostavat agglomeraattien sijaan pallomaisia hiukka-
sia. Pallomaisuus johtuu sintraantumisesta eli hiukkasten [ammoén avulla tapahtuvas-
ta yhteensulautumisesta. Liekin kuumemmissa osissa tapahtuu paasaantdisesti koagu-
laatiota. Agglomeraatteja muodostuu erityisesti liekin ulommissa, kylmemmissa osissa,
joissa kuumuus ei enéa riita sintraamaan hiukkasia. Naiden aerosoliprosessien seurauk-
sena syntyvien hiukkasten depositio halutulle pinnalle voi tapahtua erilaisin menetelmin,
mutta naiden lapikdymisté ei katsota taméan tydn kannalta oleelliseksi. Edelld kuvattujen
aerosoliprosessien lisaksi hiukkaset lapikayvat kemiallisia reaktioita, silla 1&htdaineen ja
lopputuotteiden kemiallinen koostumus on erilainen.

Edella kuvattu prosessi on niin kutsuttu kaasu-hiukkas-muuntuma ja se on LFS:n pri-
maariprosessi. Lahtdaineen siis ajatellaan ideaalisti hdyrystyvan taysin. On myds mah-
dollista, ettei hdyrystyminen ole taydellista. Talldin hiukkasmuuntuma lahtdaineesta lop-
putuotteeksi voi tapahtua LFS:ss& myds toisella tavalla, neste-hiukkasmuuntumalla. Nain
muodostuu suurikokoisia hiukkasia, jotka voivat sisdan jaaneen lahtéaineen hitaasti hdy-
rystyessad muodostaa myds onttoja hiukkasia. [8, s.2] Nain syntyvat hiukkaset voivat olla
mikrometrien kokoluokkaa, kun taas kaasu-hiukkas-muuntumalla syntyy nanokokoisista
hiukkasista koostuvia ketjumaisia agglomeraatteja. Se, mika prosessi dominoi, riippuu
seka lahtéaineen ja liuottimen suhteellisesta hajoamislampdtilasta etta liekin palamisen-
talpiasta. [10] N&in ollen saman aineen eri Idhtbaineet voivat kulkea eri prosessia, kuten
esimerkiksi Cho et al. [14] havaitsivat piidioksidille. Jotta hajoaminen voi tapahtua, tulee
liekin vapauttaa tarpeeksi energiaa lahtdaineliuoksen hajoamiseen. Taten on mahdollis-
ta, ettd suurilla tuotantomaarilla on vaikutusta hiukkasmuuntumaprosessien suhteellisiin
voimakkuuksiin. Artikkelissa [15] havaittiin tuotantomaaran vaikuttavan syntyvien hiuk-



kasten kokoon.

2.2 Hiukkaset

Kaytetyt prosessiparametrit maarittdvat minka kokoisia hiukkasia LFS-prosessissa syn-
tyy. Johtuen aerosoliprosessien luonteesta, usein muodostuu eri kokoisia hiukkasia, eli
hiukkasjakauma on polydispersiivinen. Aerosolien hiukkaskokojakaumat ajatellaan yleen-
s& log-normaalijakautuneiksi, eli hiukkaskoon logaritmi log(d,) on normaalisti jakautunut.
Jakaumat voidaan esittda joko lukumaaratiheyden tai massan avulla, eli y-akseliksi va-
litaan talldin lukumaara- tai massaelementti d\N tai dM. Se, mink& suhteen jakaumat
on esitetty, vaikuttaa jakauman muotoon. Suuret hiukkaset voivat sisaltdd huomattavan
osuuden jakauman massasta, vaikka niita olisi lukumaarallisesti hyvin vahan. Tama ko-
rostuu logaritmisessa asteikossa, jossa hiukkaskoko kasvaa jyrkemmin kuin lineaarises-
sa. Logaritmisesta asteikosta johtuen y-akseli usein skaalataan suureella dlogd,, jotta
jakauman y-akselin arvo ei ole riippuvainen kaytetyn histogrammiesityksen palkkien ti-
heydesta ja arvot ovat néin helpommin vertailtavissa. On mahdollista, etta jakaumassa
on useita eri moodeja [5]. Hoyrystymattéman lahtdaineen seurauksena voi syntya residu-
aalihiukkasia, jotka ovat kooltaan jopa satoja nanometreja, eli ne ovat huomattavasti syn-
tyvia primaarihiukkasia suurempia [12]. N&in syntyvét hiukkaset voivat muodostaa oman
moodinsa jakaumaan.

Hiukkaskokojakaumat

Tassa tydssa kaytetaan piitd, booria, alumiinia ja ytterbiumia sisaltavia Iahtéaineita, silla
ne ovat tarkeitd valokuidun valmistuksessa. Happivetyliekille on aiempien diplomitdiden
yhteydessa tehty useita eri mittauksia. Boori ja pii tuodaan prosessiin kaasumaisessa
muodossa, kun taas alumiini ja ytterbium nesteméaisessa. Lehtisen [16] diplomitydsséa
ei havaittu boorin muodostavan hiukkasia ja boorin oletetaankin kulkevan kuituaihiolle
kaasufaasissa. Piin on havaittu muodostavan agglomeraatteja. Tdméa on odotettavissa,
silld pii tuodaan prosessiin kaasumaisessa muodossa, joten on turvallista olettaa pro-
sessin tapahtuvan kaasu-hiukkasmuuntuman avulla. Prim&arihiukkasten on havaittu ole-
van noin 10 nm luokkaa. [17] [16][18] Alumiinin ja ytterbiumin hiukkaskokojakaumissa ja
TEM-kuvissa on havaittavissa suurikokoisia, yli 200 nm kokoisia residuaalihiukkasia, jot-
ka viittaavat 1ahtbaineen vaillinaiseen héyrystymiseen. Molemmissa tapauksissa on kay-
tetty tata ty6ta vastaavia huonosti héyrystyvia alumiini- ja ytterbiumlahtdaineita. Taman
perusteella vaikuttaa, ettéd alumiini- ja ytterbiumhiukkaset muodostuvat paasaantdisesti
neste-hiukkasmuuntuman avulla. Hiukkasjakaumia on esitelty kuvassa 2.2.
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Kuva 2.2. Hiukkasjakaumat eri ldhtbaineiden tapauksessa. Hiukkasjakaumissa on néh-
tdvissé vaillinaisen Idhtéaineen hajoamisen seurauksena syntynyt suurempi residuaali-
moodi sekad kaasu-hiukkasmuuntumalla syntynyt, agglomeraateista koostuva moodi. N&-
mé on esimerkin vuoksi merkattu kuvaan a. Kuvassa b ndhdaéan alumiinin jakauman siir-
tyvédn agglomeraattimoodiin kun EHA:aa lisdtdédn. Kuvat on muokattu ldhteesté [19].

Esitellyissé kuvissa on havaittavissa selvasti suurille hiukkaskoille painottunut residuaali-
moodi ja pienemmille hiukkasille kaasu-hiukkasmuuntumalla syntynyt agglomeraattimoo-
di.

Hiukkasten morfologia

Edelld esiteltyja jakaumia tarkasteltaessa on syyta pitdd mielessa, ettd kaasu-hiukkas-
muuntumalla ja neste-hiukkasmuodostumalla syntyneiden hiukkasten morfologia on eri-
lainen. Naistd ensimmainen tuottaa agglomeroituneita hiukkasia, kun taas jalkimmaises-
sa syntyy pyoéreita residuaalihiukkasia. Tama vaikeuttaa jakaumien tulkintaa. Taman li-
séksi eri menetelmin maaritellyt hiukkasjakaumat voivat poiketa toisistaan, silla ne mit-
taavat eri tavoin méaéritettya kokoa. Voidaan mitata esimerkiksi liikkuvuus- tai aerodynaa-
mista kokoa, jotka eivat yleisesti ole sama asia. Naiden yhteys agglomeraattien primaa-
rihiukkasten kokoon ei ole triviaali ja kattavassa tarkastelussa tuleekin huomioida agglo-
meraattien fraktaalidimensio, joka kuvaa agglomeraattien itsesimilaarisuutta.

Edella esitellyt hiukkasjakaumat tunnistettiin aiempien tdéiden yhteydessa tehdylla EDS-
analyysilla kyseisten aineiden oksideiksi. Alumiinin I&htéaineesta syntyvat hiukkaset ovat
alumiinin oksideja ja ndin edelleen. Mainittavaa on, etta piin tapauksessa analyysi paljasti
mahdollisen happivajeen, eli muodostuvat hiukkaset voivat siséltdd muitakin piin okside-



ja kuin dioksidia. Usean komponentin Iasndollessa on myds mahdollista, ettd muodostuu
komposiittioksideja. Lehtinen havaitsikin alumiinin ja ytterbiumin muodostavan komposiit-
tioksidihiukkasia. Mikroskopiakuvat hiukkasista on esitetty kuvassa 2.3.

200nm S

S50nm

Kuva 2.3. Ytterbiumin ja alumiinin komposiittihiukkasia. Ne on todettu EDS-analyysilla
alumiinin ja ytterbiumin oksidien yhdistelmaksi. [16]

Edelliset hiukkasjakaumat ja kuvat on otettu liekin poistokanavan kautta keratyista nayt-
teistd. On my6és mahdollista pohtia millaisia hiukkaset ovat liekin sisdssa. Liekissa muo-
dostuvien hiukkasten morfologia riippuu niiden viipymisajasta eli siitd mista kohtaa liekkia
tarkastellaan. Mybhemmassa vaiheessa liekkid havaitaan suurempia, kondensaatiolla ja
koagulaatiolla kasvaneita hiukkasia. Tuominen [17] on diplomity6ssaan esitellyt piidiok-
sidihiukkasista I&paisyelektronimikroskoopilla (TEM) otettuja mikroskopiakuvia. Naytteet
on keratty suoraan liekistd. Naytteet on kerétty erilaisella poltinjarjestelmalla tehdysta
jarjestelysta, mutta kuvia voidaan tasté huolimatta pitda kohtalaisena approksimaationa
sille, mitd tdman tydn tapaukselle voidaan olettaa, silla [&htbaine sybtetdan liekkiin mo-
lemmissa tapauksissa kaasumaisessa muodossa. Kuvat on esitetty kuvassa 2.4

(a (b)

Kuva 2.4. Tuomisen [17] ottamat TEM-kuvat piidioksidihiukkasista eri kohdista liekkid. a)
TEM-kuva hiukkasista liekissd 5 cm etéisyydelld polttimesta. b) Vastaava kuva

10 cm etdisyydelld. Liekin alkupddssé havaittavat hiukkaset koaguloituvat muodostaen
mybhemmdassé osassa havaittavia suurempia, pyéreitd hiukkasia.

Noin 10 cm etaisyydelld liekissa on havaittavissa 30-60 nm kokoisia pyéreité hiukkasia.



Hiukkaset ovat muodostuneet 5 cm etéisyydella otetusta kuvasta havaittavista pienista
hiukkasista edelld kuvatuilla aerosoliprosesseilla. Vastaavasti 5 cm etéisyydelld nadhdaan,
ettd priméérihiukkasten koko on liekin alkupdassa noin 10-20 nanometrin luokkaa. Kun
hiukkasia kerattiin 1&ahelta liekkia, niiden tiheys on suuri ja ne pakkautuvat naytteenot-
timeen. Tasta syysta liekin alkupaassé havaitaan yhteenliittyneitd agglomeraatteja. On
vaikea sanoa ovatko hiukkaset agglomeroituneita jo liekissa vai onko kerayksen jalkeis-
ta yhteenliittymista tapahtunut. Sintrautuminen on agglomeraatiota tehokkaampaa liekin
kuumissa lampétiloissa, joten tdman tydn kannalta oletetaan, etta syntyvat hiukkaset ovat
paasaantdisesti pyoreita ja ettd suurin osa yhteenliittymisesté on tapahtunut kerayksen
yhteydessa. Mybhemmassa osassa liekkia havaittavat hiukkaset ovat yhteensintrautunei-
ta, selvasti pydreita hiukkasia.

EHA

Kujanpéaé [19] tutki mydés EHA:n vaikutusta hiukkasten kokoon. EHA, eli 2-etyyliheksaani-
happo (2-ethylhexanoic acid), on lisdaine jota usein kaytetdan hajottamaan residuaa-
lihiukkasia liekkiruiskutusmenetelmassa. Hiukkaskokojen havaittiin siirtyvan pienempiin
kokoihin EHA:aa lisattdessa ja sen ajatellaankin hajottavan residuaalihiukkasia. Tama
nahdaan vertaamalla jakaumia 2.2 a ja b. Nahdaan, ettd 1000 nm alueelle painottunut
residuaalimoodi hajoaa ja jakauma painottuu EHA:n kanssa nyt noin 100 nm alueelle.
EHA:n vaikutusta on tutkittu myds esimerkiksi Harran artikkelissa [20], jossa on maaritet-
ty residuaalien hajoamista EHA:n funktiona. Tdma on esitetty kuvassa 2.5.
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Kuva 2.5. EHA:n vaikutus residuaalihiukkasten mé&érdédn happivetyliekissd. EHA:n Ii-
sddminen aiheuttaa residuaalihiukkasten hajoamisen ja vastaavasti nanohiukkasmoodin
kasvamisen. Kuva on muokattu ldhteestéa [20].

EHA:n on havaittu kasvattavan liekin 1ampdétilaa EHA:n suuren palamisentalpian takia
[21]. Vaikutus on kuitenkin suhteellisen pieni, alle 100 astetta. Artikkelissa [22] havaitaan,
ettd EHA reagoi huonosti héyrystyvien ldhtéaineiden kanssa koko liekin matkalla rajayt-
tden suuret hiukkaset pienemmiksi. Koska residuaalihiukkaset pitéavéat sisallaédn suuren
maaran syltetystd massasta, oletettavasti nain vapautuu suuri maara hiukkasia kaasu-
faasiin. Teollisessa mittakaavassa residuaalihiukkasten syntymista halutaan valttaa, silla
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ne voivat olla epasuotuisia prosessille.

2.3 Liekki

Tassé tydssa kaytetty liekki on happivetyliekki, johon ruiskutetaan nestemaista lahtdai-
netta. Kuva liekistd on nghtavissa kuvassa 2.6 b. Vedyn ja hapen reaktio yllapitaa liekkia
ja vapauttava energia mahdollistaa muuten huonosti reagoivan |ahtdaineen palamisen.
Lampétila vaihtelee liekin eri osissa. Lampdtila on térked prosessiparametri niin hiuk-
kasmuodostuksen kun kemiallisten prosessienkin kannalta. Liekin lampétilan odotetaan
olevan karkeasti 2000 K-3000 K asteen lampétilassa [12]. Tata tukee myos liekin adia-
baattinen 1ampétila, joka toimii teoreettisena ylaarvona liekissa ideaalioloissa vapautu-
vasta energiasta. Lampédtila riippuu liséksi hapen ja vedyn suhteesta. Adiabaattinen |am-
poétila on laskettu kayttden lahteesta [23] l16ytyvaa ohjelmistoa. Se kayttdd CANTERA-
mallinnusohjelmistoa ja pohjautuu GRI-MECH 3.0-mekanismiin. Vedyn palamiselle saa-
daan lampétilaksi 300 K alkulampétilalla, ekvivalenssisuhteella 1 ja puhtaassa hapessa
3077 K lampétila. Pitkanen [24] on esitellyt happivetyliekin laskennallisen lampétilajakau-
man. Se on esitetty kuvassa 2.6 a. Kuumin osa liekki& on liekin alkup&assa ja maksimi-
lAmpétila on noin 3000 K. Liekki jaahtyy liekin loppuosassa alle 2000 K.

3000 ~————— 150mm ——*
I2600

2100
1700 .

1300 = o
860
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Kuva 2.6. a) Laskennallinen malli happivetyliekin lampdétilalle. Kuumin, noin 3000 K 1dm-
pétila saavutetaan liekin alkupddssé ja se laskee alle 2000 K asteeseen liekin loppuosas-
sa. b) Piidioksidia siséltdvd happivetyliekki. Liekki hohtaa valkeana kun siihen lisétaan
piitd siséltdvaa lahtéainetta. [24]

Liekin ominaisuudet riippuvat kéytetyistd kaasu- ja nestevirtauksista. Liekit voidaan ylei-
sesti jaotella laminaariseen ja turbulenttiin liekkiin, riippuen virtauksen tasaisuudesta. La-
minaari liekki likkuu tasaisesti ja sen aikakehitys on taten ennalta arvattava. Turbulentissa
liekissa virtaus on nopeaa, epatasaista ja vaikeasti ennakoitavaa. Liekki ei ole yksittédinen
kokonaisuus vaan koostuu kaasufaasista seka kiinteistd tai nesteméisista hiukkasista.
Naiden lampdtilat voivat poiketa toisistaan [25],[26].

Pelkiltdan, ilman lisdaineita, vetyhappiliekki hohtaa paljaalla silmélla himmeaa, sinerta-
vaa valoa. Artikkelin [27] mukaan sinertava savy johtuu hydroksidi-ionien ja vedyn keski-
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naisista reaktioista, jotka aiheuttavat spektriin jatkuvan, pieni-intensiteettisen spektrimuo-
don, joka painottuu sinertavan valon alueelle. Kun liekkiin lisdtdan hiukkasia, se alkaa
hohkamaan tuttua punertavaa tai valkeaa valoa, kuten kuvan 2.6 b piidioksidiliekki. T&-
ma& havaitaan arkipaivassa esimerkiksi kynttildissa. Liekin alkup&én sinertava vari johtuu
kemiluminenssista, eli liekin palamisen yhteydessé tapahtuvista kemiallisista reaktioista.
Palamisen seurauksena syntyy nokihiukkasia, jotka hohtavat oranssihtavalla tai kellerta-
véalla savylla samaan tapana kuin kuuma hella. Liekeille tuttu vari johtuu siis hiukkasten
lasndolosta liekissé tai tarkemmin sanottuna niiden emittoimasta lampdsateilysta. Lie-
kissa voi my6s tapahtua kemiallisia reaktioita ja sen aiheuttamaa virittymista. Esimer-
kiksi boori saa liekin hohtamaan vihreand, johtuen kaasufaasissa olevien boorimolekyy-
lien emissiosta. Edella esitellyista syistd onkin perusteltua tutkia liekin emittoimaa valoa
spektirometrin avulla ja tdmé on seuraavan luvun tarkoitus.
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3 SPEKTRIPIRTEET

Liekissa tapahtuvan prosessikulun tutkimiseksi tdssa diplomityéssa on valittu optinen
emissiospektroskopia. Tama menetelma hyédyntaé liekin luonnollista emissiota, eli lie-
kin valon taajuusjakaumaa analysoidaan spektrometrin avulla ja sen odotetaan tarjoavan
informaatiota liekin eri komponenteista. Tassa luvussa perehdytaankin spektroskopiaan
ja spektreissa havaittaviin yleisiin piirteisiin. Edellisen luvun perusteella tiedetaan, etta
liekki koostuu kaasufaasista ja kiinteista hiukkasista. Spektrissé odotetaan tasta syysta
havaittavan karkeasti kahdenlaisia ilmidita, jatkuva sateilyspektri ja yksittaiset, diskreetit
piikit. Tyén tarkoituksena on ensin ymmartaa naita spektrin piirteita ja tutkia prosessipara-
metrien vaikutusta naihin. Jatkuva spektri johtuu pienten, kiinteiden kappaleiden [Amp6-
sateilystd, mustan kappaleen sateilysta. Diskreetit emissiopiikit taas ovat kullekin ai-
neelle ominaiset ja ne syntyvat Idhes yksinomaan kaasufaasissa. Myéhemmin mittausten
yhteydessa tydssa esitelladn mitattuja yksittaisspektreja, joista nama molemmat piirteet
ovat havaittavissa. Esimerkkind kuva 6.11.

Emissiospektroskopian soveltamista liekkien tutkimiseen on kasitelty laajasti. Kuten ai-
emmin mainittiin, tdssa tydssa kaytetaan lahtdéaineena piitd, alumiinia, ytterbiumia ja boo-
ria. Lee on artikkeleissa [28] ja [29] tutkinut piidioksidihiukkasten muodostumista happi-
vetykayttdisessa vastavirtauspolttimessa (counterflow burner). Vastaavassa jarjestelyssa
Lalanne [30] on tutkinut rautahiukkasten muodostumista alipaineessa. Parigger et al. [31]
ja Bocanegra et al. [32] ovat tutkineet alumiinin emissiospektria ja alumiinihiukkasten pa-
lamista liekissa, vaikkakaan eivat aerosolisynteesin kayttétarkoituksiin. Ytterbiumin pala-
mista liekissa on tutkittu spektroskopian keinoin varsin vahan, lahinng [33] ja [34]. Boorin
palamista on tutkittu artikkeleissa [35],[36],[37]. Usein tutkimuksissa kaytetdan laminaa-
reja liekkeja, silld se tuo liekin tutkimiseen ennalta-arvaavuutta ja mahdollistaa liekkien
tarkemman mallinnuksen. Liekin turbulenssi voidaan kuitenkin katsoa kaytdnnéssa myds
hyddylliseksi, mikali sen emittoimaa valoa halutaan tutkia. Mikali liekki olisi yksittainen, ti-
hed objekti, ei sen ytimestéd emittoiva valo valttdmatta paasisi liekin tiheasta osasta ulos.
Liekki ei siis valttamatta olisi optisesti ohut. Koska liekki lepattaa nopealla aikaskaalal-
la, paésee liekin eri pisteistd emittoitu valo ulos liekistd. Tasta syysta liekki mielletdan
tasséa tydssa optisesti ohueksi riittavalla tarkkuudella. Spektreissé ei ole havaittu viitteita
merkittavasti aallonpituusriippuvaisesta itseisabsorptiosta ja taten itseiabsorptio vaikut-
taa I&hinna havaittuun kokonaisintensiteettiin.

Emissiopiikkien tutkimusmenetelma muistuttaa kemiasta tuttua atomiemissiospektrosko-
piaa (atomic emission spectroscopy, AES). Tassad menetelméassa tutkitaan naytetta kayt-
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tamalla liekkia, tai mahdollisesti toista energialahdettd, hajottamaan ja virittdmaan nayt-
teessa olevat atomit. Menetelm&é kaytetdén tunnistamaan tuntemattomia alkuaineita ja
tarjoamaan kvantitatiivista informaatiota tésté. Aineita voidaan tunnistaa referenssispekt-
rien avulla ja ne ovat sovellettavissa myds tahan tybhdn. Jotta kvantitatiivista informaatio-
ta voidaan saada AES:II4, tulee mitattua spektria verrata tunnetun pitoisuuden omaaviin
kalibrointikayriin. [38, s.231, 244] Haasteeksi tulee se, ettd liekkimenetelmat ovat viritys-
menetelmista epatarkimpia ja yleensa niita sovelletaan kaytdnndssa lahinna alkalimetal-
leille [38, s.247]. Tassa tydssa kaytetty liekki on lisdksi huomattavasti epaideaalimpi sen
turbulenssin takia, verrattuna kvalitatiiviseen analyysiin tarkoitettuihin liekkeihin. Taméan
lisksi tydssa kaytetdan varsin suuria pitoisuuksia ja useita samanaikaisia aineita, mit-
k& voivat vaikuttaa havaittuihin intensiteetteihin. [39] AES-menetelmaa voidaan kuitenkin
kayttaa lahtékohtana analyysin teoriaan. Tahan perehdytdan seuraavaksi.

3.1 Emissiopiikit

Spekirissa merkittava piirre on siind havaittavat piikit. Ne johtuvat termisesti virittyneiden
atomien tai molekyylien relaksoituessa emittoimista fotoneista. Naiden fotonien energia
riippuu viritystilojen energiasta ja se saadaan yhtalésta

AE = E,;, = hf. (3.1)

Viritystilojen energiat ovat kullekin aineelle ominaisia ja nain emissiopiikkeja voidaan kayt-
ta4 tunnistamaan aineita. Mikéli aine on atomaarinen, ndma viritystilat ovat aina elektro-
nisia, kun taas molekyylien tapauksessa ne ovat nékyvan valon alueella usein vibraatio-
ja rotaatiotilojen yhdistelmid. Atomaariset piikit ovat hyvin ohuita, yksittaisia piikkeja, kun
taas molekyylien piikkeja on usein useita vierekkain ja ne ovat leveampia. Todellisuudes-
sa spektrissa havaitut diatomisen molekyylin leveét piikit koostuvat useista, energialtaan
samankaltaisista transitioista. Nama nahdaan yhtena leveana piikkina vaillinaisen spekt-
raaliresoluution vuoksi. Mikéli spektrometrin resoluutio on tarpeeksi hyva, voidaan nama
piikit erottaa toisistaan.

Molekyylien energiatilat saadaan yleisesti ratkaistua Schroédingerin yhtalésta. Diatomis-
ten molekyylien vibraatiotiloille hyva approksimaatio on kvanttimekaaninen harmoninen
oskillaattori. Sen energiatilat ovat (3 + v)hw, jossa kvanttiluku v vastaa eri viritystiloja.
Schrédingerin yhtéld voidaan ratkaista my6s jaykaksi kappaleeksi oletetulle molekyylille.
Nain saadaan ratkaistua rotationaaliseksi energiaksi %j(j + 1), jossa I on molekyylin
hitausmomentti ja j rotaatiota vastaava kvanttiluku. Diskreetit kvanttiluvut v ja j maarit-
tavat tilan yksikasitteisesti ja kuvaavat ndin molekyylin viritystilaa. Naiden tilojen energiat
eivat ole taysin toisistaan riippumattomia, silla esimerkiksi rotaatio vaikuttaa sentrifugaa-
listen voimien osalta harmonisen varahtelijan tasapainotilaan ja taten sen energiatiloihin.

Lisaksi, etenkin ylempien viritystilojen tapauksessa, atomien vélinen potentiaalifunktio ei
ole ideaalinen harmoninen varahtelija, vaan se pitda sisdlladn anharmonisuutta. [40].
Koska nakyvan valon alueella useimmat transitiot ovat samojen vibraatiotilojen aiheut-
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tamia, voidaan transitiota vastaavista rotaatiotiloista pitda kirjaa notaatiolla (j1,j2). Nyt
siis j; on rotaatiotila ennen purkautumista ja j, rotaatiotila virityksen jalkeen. Vibraatio-
tilan muutos on Av = 1, jota ei ole merkitty notaatiossa eksplisiitisti. Tila (0,0) vastaa
siis transitiota, jossa vibraatiotila purkautuu ja 1aht6- ja lopputilanteen rotaatiotilat ovat
perustilassa. Jos rotaatiotila on virittynyt ennen purkautumista ja purkautuu perustilaan,
vastaa tdma muutosta (1,0). Tata siirtymaa vastaavan fotonin energia on suurempi kuin
tilan (0,0), silla siihen sisaltyy myds rotaatioon sitoutunut energia. Vastaavasti transitiota
(0,1) vastaava fotoni on pienempi. Transitiot (0,0), (1,1) ja (2,2) vastaavat potentiaalifunk-
tion anharmonisuutta lukuunottamatta samaa energia, silla néissé vibraatio- ja rotaatioti-
lojen muutos on sama. Energiatilojen jakautumista useampaan rotaatiotilaan on esitelty
kuvassa 3.1.

Kuva 3.1. Transitioiden energiadiagrammi. Kukin vibraatiotila v on jakautunut useampaan
rotaatiotilaan r. Transitiot voivat tapahtua kunkin energiatilan véalilld johtaen eri energian
omaavan fotonin emissioon. Kuva on muokattu Idhteesté [41].

Havaitun spektriviivan intensiteetti on verrannollinen emittoivien molekyylien lukumaa-
raan. Tarkkaa verrannollisuutta on hankala m&arittdd johtuen mittausteknisista syista.
Kaksitilasysteemin tapauksessa se voidaan kuitenkin ilmaista muodossa [42, s. 370-371]

I X hfglAglNg, (32)

jossa f; on transitiota vastaava taajuus. As; on Kyseisen transition Einsteinin kerroin.
Tama suure vastaa teoreettisesti kahden eri kvanttitilan limittaisintegraalia (overlap inte-
gral), eli se kuvaa todennakdisyytta siirtyd naiden valilla. Kaytanndssa niitd on maéritetty
kokeellisesti ja useille transitioille se voidaan olettaa tdman tyén kannalta tunnetuksi. Ny
on viritystilan populaatio. Systeemin ollessa termisesséa tasapainossa, viritystodennakéi-
syyttd kuvaa Boltzmannin jakauma

N; 1 _ B
pi = N = Ze kBT, (3.3)

jossa N on tilojen lukumaara, kg on Boltzmannin vakio, 7' systeemin lampétila ja E; vi-
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E;
ritystd vastaava energia ja Z on systeemin partitiofunktio Z = > "2 e *57. Tdma kuvaa
todennakoisyytta, ettd molekyyli on virittynyt kyseiselle tilalle. N&in ollen yhtald 3.2 voi-
daan kirjoittaa muodossa

I o hfo1 A N1 Zexp <‘AE> . (3.4)
g1 kT

Nyt g; on tilan degeneraatio. Viivan intensiteetti riippuu siis perustilan populaation lisék-
si lampdtilasta. Havaittavien piikkien suhteellisesta intensiteetistd on taten mahdollista
maarittdd emittoivien molekyylien lampdtila. Tata kasitellddn mydhemmin tyéssa. Todel-
lisuudessa havaitut viivat ovat levenneet taysin deltafunktiomaisesta, aarettéman ohues-
ta luonteesta poiketen. Tahan vaikuttaa Doppler-ilmi6. Molekyylit liikkuvat [ampdliikkeen
seurauksena sattumanvaraisiin suuntiin. Paikallaan oleva havaitsija havaitsee eri suuntiin
likkuvien molekyylien emittoivan sateilyn eri taajuudella. Tama johtaa viivan levenemi-
seen. Viivan leveneminen voi johtua my@s paineesta, eli ympardivat molekyylit muuttavat
térméatessaan energiatilojen suuruutta hieman.

3.2 Mustan kappaleen sateily

Emissiopiikkien lisaksi spektrissd havaitaan myds jatkuvaa taustaséteilya. Kappaleen ol-
lessa lampdtilassa T se emittoi lampdséteilyd ymparistdédnsa. Taman sateily noudattaa
Planckin lakia, joka voidaan kirjoittaa muodossa

2hc? 1

5 )
A7 exp <,\£§T> -1

B(T,\) =

jossa B on spektraalinen radianssi (spectral radiance). Sen yksikkd on W - sr—1-m™2, el
se kuvaa tietylta pinta-alalta, tietylla aallonpituudella emittoitua energiamaaraé avaruus-
kulmaa kohti. Planckin lakia noudattavaa séateilyd sanotaan mustan kappaleen sateilyksi.
Tama johtuu siita, ettd sen johto pohjaa kappaleeseen, joka absorboi kaiken kappaleen
pintaan saapuvan sateilyn. Tata voidaan silti soveltaa reaalisille, ei-mustille kappaleille,
silla kappaleet ovat termisessa tasapainossa ymparistonsa kanssa. Vaikka todelliset kap-
paleet eivat olekaan téysin ideaalisia mustia kappaleita, toimii Planckin laki maksimiar-
vona sen emittoimalle lampo&séateilylle. Tarkemman arvion saamiseksi tata voidaan joutua
korjaamaan aallonpituusriippuvaisella emissiivisyyskertoimella.

Reaalinen sateilija

Todellisen, ei-ideaalisen kappaleen emissio-ominaisuuksia voidaan joutua modifioimaan.
Fysikaalisesti emissiivisyydelle on erilaisia perusteita. Vaikka aine emittoisi tédydellisen
mustan kappaleen sateilijan tavoin, voi olla, ettei kaikki tastd sateilystd saavu esimer-
kiksi véliaineen vaimentavan vaikutuksen takia mittalaitteelle. Tall6in voidaan maaritel-
la emissiivisyyskerroin havaitulle intensiteetille. Asiaa voidaan lahestya maarittelemalla
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spektraaliemissiivisyys e yhtalélla

Bmitattu

e A) = Bplanck(A, T)’ 8.3)

jossa Bitattn, ON todellinen, mitattu radianssi ja Bpianek (A, 1) mustan kappaleen sétei-

lyn teoreettinen radianssi. Emissiivisyys on siis korjauskerroin mitatun ja teoreettisen ra-

dianssin eli hiukkasen emittoiman séateilyn valilla. Se on yleisessé tapauksessa riippuvai-

nen aallonpituudesta. Kappaleen emissio-ominaisuuksien maarittdminen ei ole yksinker-

taista, mutta asiaa voidaan lahestya tarkastelemalla kappaleen absorptio-ominaisuuksia.

Kirchhoffin lain mukaan termisessa tasapainossa oleva kappale absorboi ja emittoi ai-

kayksikdssa yhta suuren maaran valoa. Tdma voidaan kirjoittaa bulkkimateriaalille muo-
dossa

e(N) = Kaps(N), (3.6)

jossa K5 on bulkkimateriaalin absorptiokerroin. Aine siis absorpoi ja emittoi yhta pal-
jon jokaisella aallonpituudella erikseen. Nain ollen materiaalin emissio-ominaisuuksia voi-
daan lahestya sen absorptiokyvyn avulla.

Nanohiukkasten tapauksessa on mahdollista, etté niiden pieni koko vaikuttaa niiden ab-
sorptioon ja siksi myds emissio-ominaisuuksiin. Johtaessaan Planckin lakia Planck olet-
ti kaikkien pintojen ja kaarevuuksien dimensioiden olevan huomattavasti aallonpituutta
suurempia [43, s. 2]. Mikali ndin ei ole, on mahdollista, ettd vaaditaan kokoriippuvainen
emissiokerroin havaitun ja teoreettisen sateilyn valille. Koska Planckin jakauman spekt-
raalinen muoto riippuu kaytadnndssa ainoastaan lampdtilasta, tdma emissiivisyys nakyy
usein teoreettisesta poikkeavana, epéafysikaalisena lampédtilana. Taméa on havaittu ko-
keellisesti nanohiukkasia sisaltavilla liekeilla. Esimerkiksi Altman [44] on huomannut pii-
dioksidinanohiukkasia sisaltavan liekin hohtavan noin 4000 K asteen lampétilassa, joka
on yli piidioksidin sulamispisteen. Alumiinille artikkelissa Bocanegra et al. [32] huomau-
tettiin emissiivisyyden huomioimisen tarkeydesta ja Pariggerin et al. [31] artikkelissa vaa-
dittiin lahes tuhat astetta korkeampi lampdtila, kun emissiivisyyttd ei huomioitu. Téméan
on huomauttanut myds Gaydon [45, s. 129] hiilta sisaltavien liekkien tapauksessa. Han
selitti asian johtuvan siitd, etté valon aallonpituuksia pienempien hiukkasten emissiivisyys
on suurempi lyhyiden aallonpituuksien kohdalla ja taten jakauma siirtyy kohti korkeampia
varilampétiloja. Kun katsotaan kuvan 2.6 b liekkia, havaitaan, etta piit4 lisattdessa liek-
ki hohkaa valkoisena johtuen piihiukkasten lampdéséteilystd. Tama on merkittavaa, silla
jopa kuumimmissa odotetuissa lampétiloissa, eli noin 3000 K lampdétilassa oleva kap-
pale hohtaa hieman oranssihtavalla vérilla. Liekissa havaittun, kirkkaan valkoisen varin
saamiseksi vaaditaisiin Planckin lain mukaisesti karkeasti noin 5000 K asteen lampdtila,
eli vaikuttaisi, etta liekin varildampotila on korkeampi kuin sen todellinen Iampétila. Téhan
iimiéén perehdytdén seuraavassa luvussa.
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4 HIUKKASTEN OPTISET OMINAISUUDET

Tassé luvussa perehdytdén hiukkasten optisiin ominaisuuksiin, jotta voidaan ymmartaa
spektrissd havaittavaa mustan kappaleen sateilyd. Taman tydn kannalta oleellinen op-
tinen ominaisuus on yksittédisen hiukkasen kyky emittoida valoa tietyssa lampétilassa.
Hiukkasen emissio-ominaisuuksia ei kuitenkaan ole helppo méaritella yleisesséa tapauk-
sessa. Tassa osiossa kaydaan lapi optisia ominaisuuksia yleisesti ja hiukkasten morfolo-
gian vaikutusta niihin.

4.1 Optiset ominaisuudet

Taitekerroin

Taitekerroin on yksi perustavanlaatuisista optisista ominaisuuksista. Se on dimensioton
luku, joka kuvaa valon etenemistad materiaalissa. Se voidaan méaéaritella yhtalésta

n=—, (4.1)

jossa v on valon nopeus materiaalissa ja ¢ valonnopeus tyhjiéssa. Esimerkiksi valon tait-
tuminen materiaalissa maaraytyy materiaalin taitekertoimesta. Taitekerroin voidaan laa-
jentaa kompleksisuureeksi, eli muotoon

m = n + ik. (4.2)

Nyt reaaliosa n vastaa edella kuvattua valon etenemisnopeutta véliaineessa ja imaginaa-
riosa k kuvaa valon vaimenemista eli valon absorptiota valiaineessa. Yleisesti taitekerroin
on riippuvainen valon aallonpituudesta, eli eri taajuudet kulkevat véliaineessa eri nopeuk-
silla. Tata kutsutaan dispersioksi. Tama on oleellinen tekija taméan tydn kannalta.

Permittiivisyys

Permittiivisyys e kuvaa aineen vastetta ulkoiseen sédhkodkenttaén ja se liittyy laheisesti ai-
neen vuorovaikutukseen valon kanssa. Varauksen ja sdhkdkentén suhde tulee Gaussin
laista. Todellisuudessa permittivisyys koostuu materiaalin ja tyhjiéon permittiivisyydesta, eli
e = €9 + em- Nyt €9 0N tyhjidn vaste varaukseen, kun taas ¢, on materiaalin vaste, eli eri
materiaalit reagoivat ulkoiseen sahkdkenttddn eri tavoin. Permittiivisyys liittyy laheises-
ti taitekertoimeen. Samoin kuin taitekerroin voidaan sekin laajentaa kompleksisuureeksi
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yhtélén 4.2 tavoin. Nain ollen imaginaariosa kuvaa sahkékentan heikkenemista aineessa.
Naiden valille voidaankin muodostaa relaatiot

6 =n? —k? (4.3)

ja
€; = 2nk. (4.4)
Arvatenkin my6s permittivisyys on riippuvainen valon aallonpituudesta, eli sdhkdékentan
taajuudesta. Taitekertoimen ja permittivisyyden reaali- ja imaginaariosat eivat ole toisis-

taan riippumattomia [46, s. 266]. Ne on mahdollista liittda toisiinsa kompleksianalyysiin
perustuvien Kramers-Kronig relaatioiden avulla. Naita on késitelty liitteessa A.

4.2 Absorptiotehokkuus

Materiaalin absorptio-ominaisuuksien kuvaamiseksi sille voidaan yleisesti maaritella ab-
sorptiopinta-ala o,;. Se kuvaa kappaleen todennakdisyytta vuorovaikuttaa valon kanssa.
T&ta on havainnollistettu kuvassa 4.1.

P A E

7 S 7 E
L Fi

7 7

{

—_—

A 0,55~ Qus A
Geometrinen  feyiivinen pinta-ala
pinta-ala

Kuva 4.1. Skemaattinen kuva hiukkasen valon absorptiosta. Hiukkasen geometrinen
poikkipinta-ala ja efektiivinen absorptiopinta-ala voivat poiketa toisistaan. Tétd kautta
médritelldan yksikdtén absorptiotehokkuus. Kuva on muokattu ldhteesté [47].

Pienten hiukkasten tapauksessa tdma vuorovaikutuspinta-ala voi poiketa hiukkasen to-
dellisesta pinta-alasta. Nain ollen voidaan méaritella dimensioton absorptiotehokkuus

Qabs = Jabs ) (45)

Ageom

jossa Ageom ON hiukkasten todellinen, geometrinen poikki-pinta-ala [48, s.389]. Merkitta-
vaa absorptiotehokkuudessa on se, etté pienilla hiukkasilla se voi ylittda arvon 1. Hiukka-
nen siis absorboi ymparistdonsa enemman valoa kuin mita hiukkasen pinnalle saapuu.
Tama vaikuttaa ensisilmayksella paradoksaaliselta ja epafysikaaliselta, mutta ratkaisu ta-
hén ristiriitaan piilee hiukkasen koossa. Jos valon aallonpituus on merkittavasti suurempi
kun hiukkasen koko, ei geometrinen optiikka enda pade ja hiukkanen efektiivisesti absor-
boi valoa merkittavasti suuremmalta alueelta kuin sen geometrinen poikkipinta-ala antaisi
olettaa. Nain ollen on fysikaalisesti perusteltua, etta hiukkanen absorboi enemman valoa
kuin sen poikkipinta-alaan saapuu ja ristiriita ratkeaa.
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Pienille hiukkasille edellisesséa kappaleessa esitelty Kirchhoffin laki voidaan kirjoittaa muo-
dossa

e(A) = Qaps(N), (4.6)
jossa e on emissiivisyys ja Qs absorptiotehokkuus [46, s. 125].

Tassé tydssa tutkitaan liekissa olevia nanohiukkasia. Naiden voidaan katsoa olevan ter-
misessa tasapainossa ymparistdnsa kanssa, eli molempien lampdétilat ovat samat eiké
lampda vaihdu hiukkasen ja sen ympariston valilla. Vaikka taydellinen termodynaaminen
tasapaino ei vallitsisikaan, on lahteessé [46] argumentoitu, etté Kirchhoffin I1ampdséteily-
lain kayttd on silti monissa tapauksissa validia.

Absorptiotehokkuuden laskeminen ei yleisesti ole triviaalia, mutta asiaa voidaan lahes-
tya Mie-sironnan avulla pyéreille hiukkasille. Tama katsotaan hyvéksi approksimaatioksi
primaarihiukkasille ja suuremmille residuaalihiukkasille.

Mie-sironta

Mie-teorian tarkoituksena on selittdd pienten, py6reiden hiukkasten vuorovaikutusta va-
lon kanssa. Vaikka Mie-sironta nimensa mukaisesti painottuu sirontaan, myés absorptio-
ominaisuuksien maarittdminen onnistuu teorian avulla. Teoria pohjaa Helmholtzin yhtalén
ratkaisemiseen sekd sahko- ettd magneettikentélle, eli tulee maarittda yhtaléiden

V2E + k*E = 0, (4.7)
ja
V2H + k*H =0, (4.8)

samanaikainen ratkaisu. Nyt £ on sahkdkentta, Hon magneettikenttd ja k? = w?eu. Yhta-
16t riippuvat toisistaan Maxwellin yhtaléiden avulla ja ne voidaan kirjoittaa vektorifunktion
M ja skalaarifunktion ¢ avulla muodossa

M =V x (c) (4.9)

Vektorimatematiikan avulla edellisen yhtaldon ratkaisun fysikaalisesti merkittava osa voi-
daan kirjottaa pallokoordinaatistossa muodossa

L9 <r28¢> L0 <sineaw>+ ! 82—¢+k2¢:0. (4.10)

r20r or 7sin 6 00 00 7 sin 6 Ovp?

Yhtéalén ratkaisu sivuutetaan, mutta se tarjoaa pohjan lahestya pienten hiukkasten vuo-
rovaikutusta valon kanssa ja mahdollistaa niiden absorptio-ominaisuuksien maarittami-
sen. Ratkaisuksi saadaan summa Bessel-funktioita, jotka ovat tyypillisia edellisenkaltai-
sille differentiaaliyhtaldille. Niiden analysoiminen mahdollistaa my6s likimaaraisten rat-
kaisujen maarittamisen. [46] Mikéli hiukkaset ovat huomattavasti aallonpituutta pienem-
pid, voidaan niille soveltaa Rayleigh-approksimaatiota. Matemaattisesti tdma vastaa Mie-
sironnassa kaytettyjen Bessel-funktioiden approksimointia ainoastaan muutaman ensim-
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maisen termin avulla. Tastd saadaan tulokseksi

m? —1
Qabs = 4prm m = 4xpE(m), (41 1)

jossa z), = ”Td” on kokoparametri, joka liittyy hiukkasen kokoon ja aallonpituuteen.

Pohditaan seuraavaksi yhtalén 4.11 fysikaalista merkitysta. Taté voidaan verrata Lorentz-
Lorenz yht&léén ,
m27_1 = AT N, (4.12)
m* + 2 3
jossa a,,, on polarisabiliteetin keskiarvo ja N on molekyylien lukum&ara tilavuusyksikdssa.
Polarisabiliteetti kuvaa fysikaalisesti dipolimomentin muodostumista vastauksena sahko-
kenttddn. Nahdaan, ettd Rayleigh-parametri E(m) = I'm (ﬁi;;) on verrannollinen pola-
risabiliteetin kompleksiosaan, eli sen vaimenemiseen. Absorptiofunktio E(m) kuvaa siis
materiaaliriippuvaista absorptiota aineessa. Téalldin Rayleigh-approksimaatio mahdollis-
taa absorptiotehokkuuden separoimisen materiaalin absorptioon ja kokoon liittyvaan te-

kijaan kokoparametrin x,, kautta.

Yhtélé 4.11 on mahdollista kirjoittaa myés permittivisyyden avulla ja néin saadaan

‘ (4.13)

€
12,
Qabs Ple, +2)2+ €2

jossa € = ¢, + i¢; on hiukkasen kompleksinen permittiivisyys. Hiukkasten optisia ominai-
suuksia tutkittaessa merkittadvaa on selvittda hiukkasen koko ja taitekertoimen tai permit-
tiilvisyyden aallonpituusriippuvuus kyseisissa lampdtiloissa. Prim&arihiukkaset oletetaan
pydreiksi, minkd katsotaan olevan varsin hyva approksimaatio. Tata kaytetdan perustana
Spektridatan analysointi-osiossa tapahtuvalle kasittelylle.

Edellinen kasittely on mahdollista toistaa hiukkasen sironta-ominaisuuksille. Talléin saa-
daan sironnalle Rayleigh sironnasta tuttu %—riippuvuus yhdistettyna taitekertoimesta riip-
puvaan termiin. Niissakin tapauksissa, joissa taitekertoimessa on dispersiota, on termi %4
usein dominoiva, eikd merkittdvaa poikkeamaa %—riippuvuudesta tasté havaita. Absorp-
tiolle saadaan yhtalén 4.11 mukaisesti %-riippuvuus, joka tulee suoraan kokoparametrista
xp. Talloin taitekertoimen dispersiosta tulee suhteessa merkittavampi tekija [48, s. 399].
Nain ollen hiukkasen sironta-ominaisuuksia tarkasteltaessa on usein perusteltua sivuut-
taa aallonpituuden tarkastelu, mutta absorptio-ominaisuuksia tarkasteltaessa tdma ei ole
usein perusteltua.

Agglomeraation ja polydispersiivisyyden vaikutus

Edellinen kasittely tehtiin pyoreille hiukkasille, joka katsottiin approksimaatioksi primaari-
hiukkasille. Toinen syy on se, etté absorptio-ominaisuuksien maarittdminen mielivaltaisen
muotoiselle hiukkaselle on hankalaa, jollei jopa mahdotonta. [46, s.158] On kuitenkin syy-
ta kysya, onko tama approksimaatio validi agglomeraattien tapauksessa. Mikali hiukkaset
ovat riittdvan pienia, niihin voidaan soveltaa Rayleigh-Debye-Gans- teoriaa. Agglomeraat-
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tien tapauksessa tahan viitataan usein nimella Rayleigh-Debye-Gans approksimaatio po-
lydispersiivisille fraktaaliagglomeraateille (RDG-PFA) ja sen paikkaansapitavyytta on tut-
kittu esimerkiksi lahteissa [49] ja [50]. Teoria pohjaa oletukseen, ettd yksittaiset primaari-
hiukkaset sirottavat ja absorboivat valoa itsenaisesti. Hiukkasten ei siis oleteta peittavan
toisiaan. Nain saadaan yhtéld

Uabs,agg()\) = NUabs(A)7 (41 4)

MISS& o ypsagq(A) ON koko agglomeraatin absorptiopinta-ala, o,4ss(A) yksittaisen primaari-
hiukkasen absorptiopinta-ala ja N primaarihiukkasten lukumaara agglomeraatissa [51],[52].
Nain ollen agglomeraattien tapauksessa niiden absorptiopinta-ala, ja vastaavasti absorp-
tiotehokkuus, voidaan méaarittad summaamalla yksittaisten primaarihiukkasten absorptiopinta-
alat ja absorptiotehokkuudet yhteen.

4.3 Emissiivisyyden fysikaalinen perusta

Yhtalét 4.11 ja 4.13 kuvaavat siis yksittdisen hiukkasen absorptio-ominaisuuksia. Kirch-
hoffin lain nojalla ndma vastaavat siis yksittédisen hiukkasen emissiivisyytta. Planckin la-
ki on fundamentaali fysikaalinen lainalaisuus ja sen naennaista rikkoutumista on syyta
kasitella seuraavaksi. Kuten edellisessa luvussa mainittiin, Planckin lain taustalla on ole-
tus siitd, ettd hiukkasten dimensiot ovat suuria verrattuna valon aallonpituuteen, eli geo-
metrinen optiikka patee. Tama ei pida paikkaansa nanohiukkasten tapauksessa ja nain
Planckin laki sellaisenaan ei ole validi pienille hiukkasille [46, s.125-126],[53]. Hiukkas-
ten koko ja muoto muokkaavat hiukkasten absorptio-ominaisuuksia ja nain ollen kap-
pale, joka bulkkimateriaalina toimii mustan kappaleen séteilijana ei yleisesti tee néain
pienind hiukkasina [54]. Merkittdvaa on kuitenkin huomioida erilaiset maaritelmat emis-
siolle ja absorptiolle, joiden yksityiskohdat ratkaisevat méaritelmien néenndiset ristirii-
dat [46, s.125]. Mikali hiukkaseen voidaan liittdd yksittdinen aallonpituudesta riippuma-
ton absorptiopinta-ala, voidaan sen katsoa sateilevdn mustan kappaleen séteilijan tavoin
samoin kun makroskooppinen kappale. Jos kappaleen absorptiotehokkuus on riippuvai-
nen aallonpituudesta, kuten nanohiukkasten tapauksessa, ei siihen voida enaa liittda yk-
sittaistd absorptiopinta-alaa. Yhtalén 3.2 yhteydessa kerrottiin spektraalisen radianssin
B olevan riippuvainen tietylté pinta-alalta emittoituneeseen séateilyyn. Mikéli absorptiote-
hokkuus riippuu aallonpituudesta, voidaan ajatella, ettd eri aallonpituuksilla efektiivinen
pinta-ala, jolta valoa emittoituu, on eri. Talléin Planckin lakia ei kannata ajatella konkreet-
tisena spektraalimuotona, vaan on hyddyllisempéaa ajatella sen kertovan kullakkin aallon-
pituudella tietyn vakiopinta-alan emittoiman séateilyn maéaran. Talléin, mikali tdma efektii-
vinen pinta-ala on eri suuri eri aallonpituuksilla, saadaan nailla aallonpituuksilla eri maara
valoa. Nain ollen Planckin lakia moduloidaan valon ja aineen vuorovaikutuksesta riippu-
vaisella efektiiviselld pinta-alalla. Tottakai on syyté pitda mielessa, ettei absorptiopinta-
ala kuvaa konkreettista, fysikaalista pinta-alaa, eika tata selitystd voida pitaa fysikaali-
sena perusteluna. Absorptiopinta-ala kuitenkin pyrkii kuvaamaan deterministisesti valon
ja aineen monimutkaista, kvanttimekaanista vuorovaikutusta, joka todellisuudessa on in-
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deterministinen. Se kuvaa aineen ja valon vuorovaikutuksen todennékdisyytta. Taten on
perusteltua, ettd mikali vuorovaikutuksen todennakdisyys on suurempi, emittoi hiukkanen
myds enemman valoa verrattuna tilanteeseen jossa vuorovaikutuksen todennakdisyys on
pienempi. Tallgin ratkaistaan sateilyyn liittyvat ristiriidat.

Nyt kun yksittaisten hiukkasten sateilyd ymmarretaan, tulee spektrin ymmartamiseksi ot-
taa vield huomioon mittaukseen liittyva geometria ja koota aiemmissa luvuissa esitellyt
asiat yhteen. Tdma on seuraavan luvun tarkoitus.
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5 MITATUN SPEKTRIN TEORIA

Tassé luvussa pyritdan ymmartamaan mitd nahdaan, kun spektrometrilla osoitetaan liek-
kid. Pyrkimyksend on selittda spektrissa havaittavat ilmiét laadullisesti ja esitelld mitatun
spektrin taustalla olevaa teoriaa.

5.1 Spektrometrin nakolinja

Jotta mitattua spektrid voidaan taysin ymmartad, on hahmotettava erinaisia mittaukseen
liittyvid tekijoitd. Kun spektrometri mittaa liekkid, se ei mittaa ainoastaan liekin ulointa
osaa, vaan myds liekin syvemmalta osalta lahteva sateily saapuu spektrimetrin sensorille.
T&ta on havainnollistettu kuvassa 5.1.

4 Y-akseli

B
>

x-akseli

Kuva 5.1. Hahmotelma spektrometrin nékdlinjasta liekissd. Liekki on osittain 14pindkyva.
T&stéd johtuen liekin syvemmistd osista emittoitu valo pdétyy spektrometrille. Kuva on
muokattu ldhteestéa [55].

Koska liekki ei ole homogeeninen, sen lampétila ja koostumus vaihtelee riippuen mista
kohtaa liekkia mitataan. Emittoitu intensiteetti on siis paikan funktio, eli Ijoxaaii = Liokaati (T, Y)-
Téasta syysta yksittdinen mittaus koostuu hieman eri lampétiloista ja sisaltda hieman eri
kokoisia hiukkasia. Mitattu intensiteetti lokaalilla tasolla méaéaraytyy yhtalésta

Imitattu = / Ilokaali (-T’ y)dl‘v (51)

2 y2
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jossa lokaali intensiteetti integroidaan pitkin nakdélinjaa. Integrointirajat maaraytyvat siis
yhtéldsta =2 + y? = r? ja vastaavat koko nékélinjan 14pi integroimista. Todellisuudessa
tama yhtéld on approksimaatio, silla on mahdollista, etta tapahtuu itseisabsorptiota, jo-
ka heikentda mitattua intensiteettid. Kauempaa tuleva valo joutuu kulkemaan pidemman
matkan liekin 1&pi ja on mahdollista, ettd valoa absorboituu tai siroaa liekin 1api kulkies-
saan. Tama kuitenkin sivuutetaan, silla liekki oletetaan ohueksi riittavalla tarkkuudella.
Edella kuvattuja yhtalditd on yleisesti mahdollista ratkaista Abel-inversion avulla. Tar-
kempi kasittely sivuutetaan, mutta ratkaisuksi saadaan

1 / *® dlmitattu Ay
.

Ilokaali (T) = — dy W

7T
Tassa I raqi ON lokaali suure, kun taas I, ON Mittauksella saatava suure, tassa
tapauksessa intensiteetti. Tassa tydssa Abel-inversion laskemiseksi kaytetdén valmista
koodia [56].

(5.2)

5.2 Mitattu intensiteetti

Intensiteetin maarittdmiseksi voidaan hyédyntaa sateilyn kulkeutumisen yhtaléa eli (equa-
tion of line transfer tai radiative transport equation)
dly

e Jx — K1y, (5.3)
XL

joka kuvaa viivan pituudelta dz |ahtevaa sateilya. j, on emissiolahde, joka riippuu aal-
lonpituudesta ja voi yleisesti olla paikan funktio. K, I, kuvaa absorptiota ja sirontaa eli
ekstinktiota. Se kuvaa intensiteetin heikkenemisté itseisabsorption seurauksena. Tama
nahdaan kun asetetaan emissiotermi j, = 0. Nain paastaan tuttuun Beer-Lambertin la-
kiin

I e Ks, (5.4)

jossa s on valon lapikulkelma matka.

Materiaalin emissio-ominaisuudet ovat Kirchhoffin sateilylain nojalla samat kuin sen ab-
sorptio-ominaisuudet. Makroskooppisella materiaalilla tdméa vastaa lokaalia, Beer-Lam-
bertinkin laissa esiintyvaa termia K,, eli nyt ¢(\) = K,(\). Moduloidulle Iampdséteilylle
emissiotermiksi saadaan

ix = Kax(z,9) BA(T (7, y)), (5.5)

jossa B)\(T'(x,y)) on Planckin sateilyn spektraali-intensiteetti yhtalésta 3.2. Edellisessa
osiossa mainittu itseisabsorptio vastaa siis termia K, I, yhtaléssd 5.3. Mikali itseisab-
sorptio jatetddn huomiotta, intensiteetti saadaan 5.1 mukaan integraalista [57]. Tama voi-
daan nyt kirjoittaa muodossa

[

m[(a)\(m,y)BA(T(aE, y))dx (5.6)
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Todellisuudessa liekki koostuu aerosolista, eli hiukkasten ja kaasun sekoituksesta. Tallai-
sen polydispersiivisen aerosolin absorptiokertoimelle Hinds [58, s. 354] antaa yhtaldn

K= =4

jossa @,; on tietyn koon omaavan hiukkasen absorptiotehokkuus, d, ; koko ja V; luku-
maarapitoisuus %. Qa,i on riippuvainen taitekertoimesta ja tata kautta aallonpituudesta,
mutta tatd ei ole merkitty notaation yksinkertaistamiseksi. Agglomeraattien tapaukses-
sa koko aerosolin voidaan ajatella koostuvan yksittaisista primaarihiukkasista RDG-PFA-
approksimaation nojalla. Yhtalé 5.7 on mahdollista kirjoittaa edellisessa luvussa esitellylla
Rayleigh-approksimaatiolla yhtalén 4.11 mukaisesti muodossa

N;d a,i
i “Q (5.7)

ZWN 3 (5.8)

jossa hyddynnettiin maaritelméa =, = ”po. Sita, pateekd tdma suurille residuaalihiukka-
sille kasitelladn syvemmin mybhemmassa Spektridatan Analysointi-luvussa. Kun huoma-

taan, etta
mN; dp i

2 = (5.9)

7

jossa fy aerosolin tilavuusosuus, saadaan yhteys

_ 67E(m) \~ Nidy; _ 6nE(m) fv
Ko=—3") — =1 (5.10)
Yhtéld 5.6 voidaan nyt kirjoittaa muodossa
VR 61 E(m
m/\/r i (A)fv BA(T(2,1)) (5.11)
- —y

Integraali voidaan ratkaista mittausdatasta Abel-inversiolla [57]. Tam& mahdollistaa ra-
diaalijakauman maérittdmisen. Nain paéstéan kéasiksi lokaaliin intensiteettiin. Todellisuu-
dessa spektrometri ei laske kaikkia fotoneja, vaan todellisen intensiteetin ja mittausar-
von valilld on jokin korjauskerroin. Tata ei voida helposti m&arittda. Lisaksi intensiteet-
tiin liittyy erindisid geometriatekijoita, jotka liittyvat spekirometrin ja liekin etaisyyteen ja
spektrometrin sisdantuloaukkoon. Kaikki naistd pysyvat vakioina eri mittausten vélilla ja
nain kaksi erillistd mittausta ovat vertailukelpoisia. Intensiteetti voidaankin lopulta ilmaista

muodossa
E(m)

(T, \) < fy By\(T), (5.12)

jossa kaytettiin yhtaléa 4.13. Edellinen yhtal6 patee lokaalisti. Sité voidaan kayttaa suorit-
tamalla ensin Abel-inversiolla radiaalijakauma mittausdatalle. On myds mahdollista olet-
taa, ettei radiaalijakauma merkittavasti poikkea mitatusta ja tamén oletuksen nojalla yh-
taléa voidaan kayttdd suoraan ilman Abel-inversiota. Lampétilan paikkariippuvuus tipu-
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tettiin, silld yhtald patee lokaalisti ja kaikki lampétilat ovat samoja.

Yhtéldé 5.12 on naiden teoriaosioiden lopullinen tulos ja sitd kaytetdadn analysoimaan
mitattua, mustan kappaleen sateilysta johtuvaa spekirid. Edellisessa luvussa kasitellyt
emissiopiikkien intensiteetit voidaan summata téssa luvussa esiteltyyn jatkuvan séateilyn
spektriin. Nain kaikki spektrissa havaittavat ilmiét on selitetty ja voidaan edeta mittausten
suorittamiseen.
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6 MITTAUSJARJESTELYT

Tasséa tydssd DND-prosessia tutkitaan liekkiemissiospektroskopian keinoin. Menetelma
on valittu siksi, ettd sen katsotaan tarjoavan informaatiota liekistd ja se soveltuu erin-
omaisesti tehdasymparistédn. Tasséa luvussa esitelldén suoritettuja mittauksia ja se jae-
taan neljaan osaan: alkujarjestelyihin, kameradatan analysointiin, spektrometrimittauksiin
seka lapaisyelekironimikroskopia-analyysiin.

6.1 Mittauksiin liittyvat alkujarjestelyt

T&ssa osiossa perehdytaan mittajarjestelyn esittelyyn, kalibrointiin sekd muihin mittauk-
siin liittyviin tekijoihin.

Mittalaitteisto ja -jarjestely

Mittaukset suoritettiin nLIGHT:in tehtaassa. Mittauksissa kaytettiin Avantesin AvaSpec-
Mini2048CL -spektrometrida. Sensorina toimii Hamamatsun S11639-01 CMOS lineaa-
rinen kuvasensori, joka sisaltda 2048 pikselia. Spektrometrin aallonpituusalue on 175-
1100 nm, eli kaytetty aallonpituusalue pitaa sisalldadn nakyvan valon alueen, mutta aari-
paat menevat myds ultravioletin ja infrapunan puolelle. [59] Kuvassa 6.1 on esitelty speki-
rometrin toimintaperiaate. Sisdan tuleva valo hajotetaan prisman kaltaisesti toimivalla, ta-
saisen hilarakenteen omaavalla ristikolla (grating). Valo ohjataan elektroniselle sensorille,
joka havaitsee kunkin aallonpituuden intensiteetin. Nain saapuvan valon spektria voidaan
tutkia. Prosessin tutkimiseksi spektrometri voidaan kohdistaa siten, ettéd ainoastaan tie-
tystad osasta liekkid tuleva valo paatyy anturille. Nain voidaan tutkia emissiota liekin eri
osista ja tutkia liekin kehitysta. Liekki sijaitsee omassa vetokaapissaan, joka estaa poltto-
kaasujen leviamisen ymparistéon. Liekkia ja sen syo6ttdvirtoja ohjattiin tietokoneelta, mika
mahdollistaa tarkkojen massavirtojen maarittdmisen. Liekkid tarkastellaan spektrimetrin
avulla, joka katsoo lapindkyvan ikkunan lapi karkeasti noin metrin etéisyydelta liekkiin
nahden. lkkunan lapindkyvyytta testattiin mittausten yhteydessa loistamalla kalibrointi-
lampun valoa lasin molemmin puolin kohti spektrometrid. Spektrometria voidaan ohjata
tietokoneelta samanaikaisesti, jolloin tarkka mittauksen spatiaalinen kohdentaminen on
mahdollista. Liikuttaminen tehdaan kaantamalla spektrometria kiintean pisteen ympéri, eli
spektrometria ei siirretd xy-suunnassa mittauksia tehdessa. Taman tuottaa hieman poik-
keamaa etdisyyteen, mutta tama katsotaan mitattémaksi mitattavalla, noin 20 cm matkal-
la. Johtuen tehdasymparistén tuomista rajoitteista, spektrometri ei katso jarjestelya kohti-
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Kohdistava
peili
Detektori

Sisdantuloaukko

Hila

Kollimoiva peili

Kuva 6.1. Havainnollistava kuva spektrometrin toimintaperiaatteesta. Valo tulee sisdan
sisdéntuloaukosta ja ohjataan erilaisten peilien kautta ensin hilalle ja sitten detektorille.
Hilassa valo jakautuu eri aallonpituuksiin refraktion seurauksena. Kuva on muokattu ldh-
teesté [60].

suoraan, vaan noin 30-40 asteen kulmassa alaspéin. Liekki oletetaan sylinterisymmetri-
seksi, joten talla ei oleteta olevan suurta merkitysta. Spektrometri ei ole mydskaan taysin
radiaalisesti kohtisuorassa, vaan spektrometri on aksiaalisesti hieman edempéana liek-
kiin ndhden. Spektrometri siis katsoo liekin virtaussuunnassa hieman taaksepain, mutta
kulman oletetaan olevan niin pieni, ettei silla ole merkitystd mittaustarkkuuden rajoissa.
Spektrometrin lisaksi mittausjarjestelyssa on suurnopeuskamera, joka mahdollistaa tilan-
nekuvien ottamisen liekista. Sen linssin eteen voidaan laittaa erilaisia suodattimia, jotka
mahdollistavat kuvaamisen eri aallonpituusalueilla. Havainnekuva mittausjarjestelysta on
esitetty kuvassa 6.2

Spektrometri Suurnopeuskamera

Poltin

= I

Kuva 6.2. Havainnekuva mittausjérjestelysta. Liekki sijaitsee vetokaapissa (ei kuvassa) ja
mittalaitteet ovat sen ulkopuolella. Spektrometrid liikutetaan pydrittdméalla sitd akselinsa
ympdri. Spektrometri on hieman edella liekkiin ndhden, eli se katsoo liekkid taaksepdin.
Molemmat mittalaitteet ovat lisdksi korkeammalla liekin tasoon ndhden ja katsovat hie-
man alaspain.

Spektrometrin nakoikkunan maarittaminen

Mittaukset aloitettiin selvittdmalla alue, jolta valoa saapuu spektrometriin. Koska laite
oli asennettu kiinte&sti mittausjarjestelmaan, jouduttiin turvautumaan mittaukseen lase-
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rin avulla. Laserpisteen koko méaritettiin osoittamalla se suoraan Thorlabsin DCC1545M
- USB 2.0 CMOS kameraan. Kameran sensorin ohjekirjan [61] mukaan yksi pikseli kame-
rassa vastaa 5,2 ym x 5,2 um kokoista aluetta, joten pikseli kuvassa vastaa tata fyysista
kokoa. N&in saatiin laserpisteen kooksi noin 120 um x 255 um. Laserpiste osoitetaan
millimetripaperille, jolta se siroaa kohti spektrometrid. Ensin laser kohdistetaan siten, etté
se saavuttaa maksimiarvonsa. Taman jalkeen laseria liikutetaan spektrometrin nakdikku-
nan laheisyydessa x- ja y- suuntiin kunnes spektrometrin intensiteetti saavuttaa noin

10 % maksimiarvostaan. Laserpisteen paikat maaritetaan millimetripaperilta. Laserpis-
teiden paikat on koottu yhteen kuvassa 6.3. Pisteiden fyysiset etdisyydet on merkitty
kuvaan. Kuvien valotusaika on hyvin lyhyt laserpisteen kirkkauden vuoksi eikd taustana
kaytetty millimetripaperi siksi nay.

Kuva 6.3. Laserpisteiden sijainnit koottuna yhteen kuvaan. Pisteesséd 1 saavutetaan in-
tensiteettimaksimi, muissa kohdissa saavutetaan noin 10 % maksimi-intensiteetistd. Tas-
ta voidaan méaarittdd spektrometrin ndkdikkuna.

Pisteessa 1 saavutetaan intensiteettimaksimi I, ja kohdissa 2, 3, 4 ja 5 arvot ovat jar-
jestyksessa 0,10 Iy, 0,11 I, 0,26 I, ja 0,48 Ij. Intensiteetin arvo pysyi likimain samana
aksiaalisuunnassa, eli siirryttdessa pisteiden 4 ja 5 valilla. Tama johtuu spektrometrin ra-
kenteesta. Jotta spektrometri voi hajottaa valon spektriksi hilan avulla, tulee sen olla yh-
dessa suunnassa kapea. Toisessa suunnassa tata rajoitetta ei ole ja tdma suunta valmis-
tetaankin usein levedmmaksi, jotta spektrometriin pddsee enemman valoa. Jo mittausta
kohdistettaessa huomattiin, ettd radiaalisuuntaisesti spektrometrin alue oli erittéin pieni,
noin millimetrin luokkaa, mutta aksiaalisuuntaisesti alue on huomattavasti suurempi, jopa
muutamia senttimetreja. TAma tuottaa haasteita, silla mitta-alueen laajuus rajoittaa spa-
tiaalista resoluutiota. Kuvasta 6.3 voidaan maarittda spektrometrin spatiaaliresoluutiolle
lukuarvo. Pisteiden 4 ja 5 valinen etéisyys on 3,5 cm, kun taas pisteiden 2 ja 3 etéisyys on
noin 1,3 mm. T&ma katsotaan spektrometrin ndkéikkunan kooksi, silla mitattu intensiteetti
pysyy pisteiden valilla pitkalti vakiona, kunnes se &akillisesti tippuu kyseisten pisteiden Ia-
heisyydessa. Radiaalisuunnassa resoluutio on erinomainen. Spektrometrijarjestelmaa ei
valitettavasti voi muuttaa, silla se on asennettua kiintedsti. Mittausaluetta olisi mahdollis-
ta pienentdd asentamalla spektrometriin optisia rajoitteita, joka pienentéisi kulmaa josta
valo voi saapua spektrometriin.

Kalibrointi

Spektrometrin kalibrointi tehtiin kahdella tavalla: valokuituun ohjatun kalibrointilampun
avulla ja sirottamalla valoa laajakaistaisesta valonldhteesta. Kalibrointilamppuna kaytet-
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tiin Avantesin Avalight-DH-S-BAL -valonlahdetta, joka koostuu deuterium- ja halogee-
nilampusta, jotka ohjataan valokuituun. Deuteriumlamppu kattaa ultraviolettialueen, kun
taas halogeenilamppu painottuu ldhemmés nakyvaa valoa ja infrapunaa. Kalibrointi osoit-
tautui hankalaksi, silla valon ohjaaminen kuidusta spektrometriin oli haastavaa. Lamppu-
jen valo tuli kuidusta hieman eri suhteissa riippuen mistd kulmasta kuitua tarkasteltiin ja
ndin mitattu spekitri riippui siitd, missa kulmassa kuitua pidettiin. Tasta syysta valmistet-
tiin my®&s toinen valonldhde, jossa valonldhteena kéytettiin kaupallista halogeenilamppua.
Kuvan 6.4 vasemmassa ylareunassa on nahtavissa statiiviin kytketty, alumiinifoliolla pei-
tetty lamppu. Folio myéhemmin poistettiin ja mittaukset toistettiin, kun sen todettiin vai-
kuttavan spektrin infrapuna-alueeseen. Valo sirotetaan statiiviin kiinnitetysta pidikkeesta,
jossa on alustaan kiinnitettyna tulostuspaperia. TAma todettiin mittauksilla hyvaksi sirot-
tajaksi. Sironnut valo ohjataan kuvan keskella olevaan kuituun. Jannitelahteena kaytettiin
seka kalibroitaessa ettéd mittauksia tehdessé samaa jannitelahdetta, joka pidettiin virtara-
joitettuna 3,5 A virrassa. Myds toista, eri teholla olevaa lamppua kaytettiin, jossa virtana
pidettiin 2,9 A.

Kuva 6.4. Kalibrointilamppu, sirotusalusta, kuitu sekéd janniteldhde. Sironnut valo ohja-
taan kuituun ja t4std mitataan kalibrointispektri.

Referenssispektri maaritettiin Yokogawa AQ6374 Optical Spectrum Analyzer -laitteella,
eli OSA:lla, johon valo ohjattin kuvassa nakyvan kuidun avulla. Mainittakoon, ettd skan-
nausta tehdessa OSA kayttaa eri detektoria eri aallonpituusalueille. Tésta aiheutui epa-
jatkuvuuskohta referenssispektriin, joka korjattiin jalkikasittelyssa skaalaamalla. Tama ta-
pahtui 570 nm ja 1000 nm alueella. Taajuusvaste saadaan ottamalla referenssispektrin
ja mitatun spektrin suhde. Kuvassa 6.5 on esitelty taajuusvasteita, jotka on skaalattu sa-
maan asteikkoon. Kuvassa 6.5 a on halogeenilampun sekd DH-S-BAL:n avulla mitattuja
spekireja. Mittaukset DH-S-BAL:lI4 tehtiin vetokaapin sisapuolelta l&helta ikkunaa seka
kaukana ikkunasta liekin kohdalta. Lahelta tehtyjen mittauksien ultravioletti-spektri heitteli
voimakkaasti, mutta kuten kuvassa nékyy, infrapuna-alue on hyvin sopusoinnussa keske-
naan. Kaukaa tehdyssa mittauksessa intensiteetti on infrapuna-alueella hyvin sopusoin-
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nussa keskendan, mutta lahtee pieneneméén noin 800 nm kohdalla. Tama voi johtua
hankaluudesta ohjata kuitu spektrometrille noin kaukaa. Laheltd otettiin 3 mittausta, jois-
ta yhdessa UV-aluetta ei nékynyt, yksi, jossa se tdysin dominoi spekitrid, ja yksi jossa
UV ja IR olivat karkeasti tasapainossa. Naista viimeinen valittiin kalibrointiin UV-alueella.
Taman alueen kalibrointi on hyvin epavarmaa ja tuloksiin tuleekin suhtautua varauksella.
Nahdaan kuitenkin, etta se sopii muiden tulosten kanssa. Kaupallisen halogeenilampun
spektrit ovat hyvassa sopusoinnussa keskendan lukuun ottamatta 820 nm alueella ole-
vaa kuoppaa 2,9 A lampulle. Taméan oletetaan virheeksi, silla muut spektrit eivat nayta
mitaan vastaan talla alueella.

0.5
3.5 A Keskiarvo
—29A ' almistaja
0.6 DH-S-BAL 1 04 "'\ V XallogeZHJi ]
——DH-S-BAL 2 O
o DH-S-BAL UV 3
0 O 4 L] 03
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Kuva 6.5. a) Kaikki taajuusvasteet. Kdytetyt lamput ovat jarjestyksessé halogeenilamppu
(3,5 A), halogeenilamppu (2,9 A), DH-S-BAL (ldheltd), DH-S-BAL (kaukaa) ja DH-S-BAL
(ultravioletti). b) Lopulliset taajuusvasteet. Kuvassa on esiteltynd keskiarvo kaikista kuvan
a vasteista, valmistajan antama taajuusvaste ja halogeeni (3,5 A)/DH-S-BAL (UV). Halo-
geenilampun tapauksessa on Vélilld 250-400 nm Kéytetty DH-S-BAL :ia ja vélilld 400-
1100 nm halogeenilamppua.

Dataa on silotettu keskiarvoistamalla 10 viereisimman datapisteen avulla. Kalibrointiin
kaytetty referenssispektri alkaa 250 nm kohdalta. Halogeenilamput katsottiin jo mittauksia
tehdessa potentiaalisimmaksi kalibrointiin, silla siind mahdolliset virheldhteet ovat pienim-
pid. Sironta mahdollistaa valon ohjaamisen tasaisesti spektrometriin ja kalibrointi on néin
mahdollista. Tasta syysta 3,5 A lampulla tehtya kalibrointia kaytetdan tulevaan lasken-
taan. Mikali UV-aluetta tarvitaan, kaytetddn DH-S-BAL UV-aluetta. Mainittavaa kuitenkin
on, ettd halogeenilamput ovat himmeitd IR-alueella, mik& johtaa pieneen poikkeamaan
mittauksissa. Kalibrointiin kdytetty OSA aiheuttaa merkittavaa poikkeamaa lahella

400 nm aluetta, joka havaitaan kuvassa 6.5 ndhtavana kohinana. Tasta syysta taajuus-
vasteet ovat tarkempia l&helld IR-aluetta. T&ma on myds alue, jolla spektrit ovat parhaim-
massa sopusoinnussa keskendan. Taajuusvasteet keskiarvoistettiin ja niitd verrataan ku-
vassa 6.5 b valmistajan antamaan taajuusvasteeseen. Nahdaan, etta uusi kalibrointi pai-
nottaa jakaumaa lahemmas UV-aluetta.
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6.2 Kameradata

Téssa osiossa perehdytaan ajosta otettujen valokuvien analysointiin. Liekista otettiin ku-
via eri optisten suodattimien I&pi. N&in pyrittiin saamaan kasitys siitd jakautuvatko taa-
juusalueet spatiaalisesti eri tavoin. Kuvat otettiin samanaikaisesti spektrimittausten kans-
sa ja mittausten tarkempiin yksityiskohtiin perehdytdan myéhemmin spektrimittausten yh-
teydessa. Jokaisella suodattimella otettiin 100 kuvaa, joista kustakin otettiin keskiarvo.
Ajossa kaytettiin piidioksidia ja kaytetyt suodattimet seka valotusajat on esitelty taulukos-
sa6.1.

Taulukko 6.1. Suodattimien aallonpituusalueet ja valotusajat. Suodatin 6 viittaa kuviin
jotka otettiin ilman suodatinta.

Suodatin 1 2 3 4 5 6
Aallonpituus (nm) | 400-800 | 289-315 | 421-445 | 577-596 | >715 -
Valotusaika s 50 100 2000 500 50 5

140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Etaisyys (mm)

140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Etaisyys (mm)

Kuva 6.6. Kaksi perdkkéistd valokuvaa liekistd ilman suodatinta. Valotusaika 50 us ja
kuvien vdlinen aikaero on noin 0,44 ms. Liekin piirteiden aikakehitystd voidaan seurata
tarkkailemalla perdkkéisid kuvia.

Kaksi perakkaistad kuvaa piidioksidista ilman suodatinta on esitelty kuvassa 6.6. Kuvien
aikavali on ohjelmiston antaman aikaleiman mukaan 0,44 ms. Liekin suuren nopeuden
ja turbulenssin takia muutos télla aikavalilla otettujen kuvien valilld ei ole jatkuva. Perék-
kaisid kuvia seuratessa voidaan kuitenkin karkeasti arvioida, etta liekki liikkuu 0,44 ms
aikavalilla noin 20 mm. Esimerkiksi kuvassa a noin 60 mm kohdalla havaittava pyérre on
likkunut seuraavassa kuvassa kohtaan x = 80 mm ja kuvan a kohdassa x = 120 mm koh-
dalla oleva pyérre myéhemmin kohtaan x = 140 mm. Useita perakkaisia kuvia seuratessa
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voidaan todeta, etta yksittainen piirre liikkuu liekin 1&pi noin 6-8 kuvassa. Etéisyys on kar-
keasti 150 mm ja aikavali noin 2,5-3,5 ms. Tall6in liekin nopeudeksi saadaan karkeasti
noin 40-60 m/s. Kuvassa 6.7 on piidioksidin keskiarvostettu kuva ilman suodatinta, jonka
alaosaan on tehty Abel-inversio. Abel-inversio tehtiin kayttden valmista MATLAB-koodia
[56]. Koodissa kaytetaan asetuksina 15 iteraatiota.
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Kuva 6.7. Keskiarvo sadasta piidioksidiajon liekistéd otetusta kuvasta ilman suodatinta.
Keskiarvoistus tasoittaa liekin rakennetta. Alaosaan kuvaa on tehty Abel-inversio, joka
kertoo intensiteetin radiaalietédisyyden suhteen. Abel-inversiosta havaitaan liekin alku-
pdén olevan ontto.

Liekin alkupd&ssa on havaittavissa onttoutta. Liekin rakennetta voidaan tutkia myds eri
suodattimien I&pi. Kuvat ovat mustavalkoisia, eli niistd voidaan suoraan lukea intensiteetin
arvot. Kuvassa 6.8 on esitetty intensiteetin arvoja eri kohdissa.
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Kuva 6.8. Keskiarvoistettu kirkkaus eri etéisyyksilld sekd Abel-korjattu radiaalijakauma.
Etaisyydet jérjestyksessad: 112 mm, 45 mm, 15 mm, 15 mm. Liekin rakenne on liekin
loppupddéssé kaikilla aallonpituualueilla likimain gaussinen, mutta alkupddssd enemmaén
kanttiaaltomainen. Alkupdahéan tehty Abel-inversio paljastaa liekin onttouden.
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On huomioitava, ettéd koska kuvien parametreja muokattiin eri suodattimien valilla, eivat
kuvat ole intensiteetiltdadn verrannollisia keskenaan. Niiden laadullisia muutoksia voidaan
kuitenkin vertailla. Eri suodattimien 1&pi otetuissa kuvissa ei ndhdé selkeita eroja. Kuvan
6.8 d kohdassa on maéritetty Abel-inversiolla kirkkaus radiaalietaisyyden suhteen. Nah-
daan, etta liekin alkupaassa on havaittavissa onttoutta. Suurin kirkkaus on noin 7-8 cm
etaisyydella keskipisteesta. Siirryttdessa etddmmalle liekissd nahdaan, ettei vastaavaa
onttoutta enaa ole, tai ainakin se on vahentynyt. Tama voi johtunee liekin turbulenssista.
Eri osat sekoittuvat keskendan voimakkaan turbulenssin takia ja ndin muodostuu homo-
geenisempi jakauma.

6.3 Spektrometrimittausten suorittaminen

Yhtena ty6n tavoitteista on auttaa reaaliaikaisen mittausjarjestelman kehittamisessa. Tar-
koitus on maérittdd mita informaatiota spektrometrin reaaliaikaisesta tarkastelusta voi-
daan saada. Asiaa lahestytdan tutkimalla massavirtojen vaikutusta mitattuun spektriin
seka yhdella ettd useammalla komponentilla. Mittapisteiksi valittiin 35 mm ja 82 mm etai-
syydet liekin alusta mitattuna. Pisteet on merkitty kuvaan 6.9
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Kuva 6.9. Monikomponenttiajojen mittapisteet. Kyseessd on sadan kuvan keskiarvo alu-
miinildhtbaineella tehdysté ajosta ilman suodatinta. Mittapiste 1 tarkoittaa etéisyyttd x =
35 mm ja mittapiste 2 vastaavasti x = 82 mm.

Mitattavat 1ahtdaineet ovat alumiini, ytterbium, boori, pii seka naiden kombinaatiot. Lisék-
si 2-etyyliheksaanihapon eli EHA:n vaikutusta spektriin tarkastellaan. Myés liuottimena
kaytetyn metanolin sekd pelkan happivetyliekin spektrit mitattiin. Spektrometrin integraa-
tioaikaa, eli yksittdisen mittauksen kestoa muuteltiin riippuen liekin intensiteetistd. Him-
medn lahteen mittaamiseksi vaaditaan pitkaa integraatioaikaa, kun taas pitkalla integraa-
tioajalla kirkkaat valonlahteet kyllastavat spektrin. Suuruusluokka naille on joitain kym-
menid millisekunteja. Kussakin mittauksessa kaytetty integraatioaika voidaan huomioida
datan jalkik&sittelyssé. Integraatioajan seurauksena lyhyilla integraatioajoilla on havaitta-
vissa enemman spekirin intensiteetin hyppelemista. Jokaisessa mittapisteesta mitattiin
10 spektrid ja ndma keskiarvoistettiin. Nain voidaan minimoida liekin lepatuksesta johtu-
via intensiteettivaihteluja ja keskiarvostamalla saadut spekirit todettiin hyvin toistettavik-
si. Valotusaikaa muuttaessa tulee maarittdd spektrometrille uusi pimeaarvo peittamalla
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spektrometrin sisdantuloaukko ja tallentamalla sen antamat arvot. Tdma arvo on esi-
merkiksi sahkodisesté ja termisista ilmidista johtuvaa mittauskohinaa, joka tulee vahentaa
mitatusta spektrista tulosten kasittelysta.

Virtausparametreja ohjataan tietokoneelta ja sy6tén kokonaisvirtaus pidetdéan aina sama-
na. Mittausparametrit on esitetty taulukossa 6.2. Eri virtausparametrit vaikuttavat ainoas-
taan suhteelliseen virtaukseen ja ylijaama virtauksesta on metanolia.

Taulukko 6.2. Mittauksissa kdytetyt virtausparametrit. Kokonaisvirtaus pidettiin vakiona
ja suhteellisia mdérid muuteltiin. Aineet ovat verrannollisia saman alkuaineen kanssa eri
rivien kesken mutta eivat vélttdmatta eri aineiden kesken. Esimerkiksi alumiinin ja ytter-
biumin massavirrat eivét vélttdméttd ole samat, vaikka niiden virtausparametrin kerroin
riveilld Al ja Yb onkin molemmissa tapauksissa 1.

Lahtdaine Virtaus- | Virtaus- | Virtaus- |
parametri 1 | parametri 2 | parametri 3

Al 1 2 4

Yb 1 2 4

B 1 2 10

Si 1 - -

EHA 1 3 -

Al/Yb 11 2/1 -

Yb/B 11 1/2 -

Al/B 4/1 4/2 4/10

Si/Al 11 1/2 1/2

Si’Yb 11 1/2 -

Si/B 11 11 -

Si/B/AI/Yb | 1/1/1/1 1/2/1/1 1/10/1/1

AI/EHA 15 % 115 % 1/50 %

AI/EHA 4/5 % 4/15 % 4/20 %

Yb/EHA 4/5 % 4/15 % 4/50 %

Kuvassa 6.10 on ndhtavissa paljaan liekin sekad metanolia sisaltavan liekin spektrit. Nah-
daan, ettei metanoli aiheuta merkittdvaa poikkeamaa pelk&n happivetyliekin spekiriin.
Molemmissa on havaittavissa noin 300 nm alueella korkea piikki, joka johtuu O H-molekyy-
listd ja on tunnusomainen liekkiemissiospektrometrialle vetyliekeissa. Lisdksi noin

950 nm alueella oleva piikki johtuu palamisessa syntyvasta vesihdyrysta. [45]
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Kuva 6.10. Liekin ja metanolin spektri mittapisteessé 2. Spektrissd on havaittavissa OH-
molekyylin ja HoO-molekyylin spektripiirteitd. Ndmé havaitaan kaikissa spektreissé ja voi-
daan vahent&a niistd. Todellisuudessa ndiden piirteiden vaikutus on hyvin minimaalinen.
Né&hdééan, ettei metanoli merkittdavasti vaikuta spektrin muotoon.

Mittausta tehdessé@ ymparistdsta saapui valoa systeemiin, silld tehdasymparistd oli va-
laistu perinteisin loisteputkin. Pitkilla valotusajoilla ndiden valo oli havaittavissa spektrissa
selvasti. Tasta syysta mitattiin myds loisteputkien spektri, jotta tdman taustasateilyn vai-
kutus voidaan poistaa mittauksista. N&in estetaén pitkia valotusaikoja kayttdessa spektrin
vaaristyminen.

Yksittaiskomponenttiajojen spektrit

Yksittaisten komponenttien spekirit on esitelty kuvassa 6.11. Kaikissa liekeissa on luon-
nollisesti havaittavissa happivetyliekille ominaiset piirteet. Nahdaan, etta piin spektri koos-
tuu kokonaan mustan/harmaan kappaleen sateilysté. Boorilla ei ole merkittavasti jatku-
vaa spektria, vaan yksittaisia leveita piikkeja. Tdma on yhteensopivaa Kujanpaan [19]
I6ydésten kanssa, jossa boorin ei havaittu muodostavan hiukkasia. Alumiinin spektri si-
saltdad seka jatkuvaa sateilya ettd emissiopiikkeja. Ytterbiumin spektrissé on havaittavissa
monimutkainen emissiopiikkien metsa sek& vaikeasti erotettavissa oleva jatkuva tausta.
Aineet ovat 1ahinn& oksideja, eikd muita yhdisteitd havaita. Boorin piikit on tunnistettu
booridioksidiksi ja -monoksidiksi [35],[36],[37], alumiinin alumiinimonoksidiksi [31] ja yt-
terbiummonoksidiksi ja -hydroksidiksi [33],[34]. Piidioksidia ei voida sen spektrin avul-
la tunnistaa, silla siind ei ole havaittavissa emissiopiikkeja kyseiselld alueella. Piidioksi-
din syntyminen DND-prosessissa oletetaan tunnetuksi useiden aiempien tdiden pohjalta,
esimerkiksi Nurmisen diplomityén [18]. Mainittavaa on, etta piille ja sen oksideillakin on
olemassa emissiopiikkeja, jotka sijaitsevat nykyisen aallonpituusalueen ulkopuolella [62].
Teknisesti osa piikeista osuu kaytetylle aallonpituusalueelle, mutta niiden nakyvyytta ra-
joittaa spektrometrin herkkyys, resoluutio ja muut spektripiirteet, jotka peittavat ne alleen.
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Kuva 6.11. Yksittéistd ldhtéainetta siséltdvien ajojen spektri. Kuvissa ei ole huomioitu
spektrometrin taajuusvastetta selkeyden vuoksi. Yttebium-ldhtbaineen spektri on rajattu
250-700 nm alueelle selkeyden vuoksi. Piitd lukuunottamatta kuviin ei ole merkitty OH
[45, s.8] tai HyO [45, s. 76-79] piikkejd, vaikka ndmé& havaitaan kaikissa spektreissa.

Spektrien suhteellisia voimakkuuksia voidaan vertailla tarkastelemalla 300 nm alueella
sijaitsevia OH-piikkeja. Havaitaan, ettd merkittdva osa ytterbiumista on kaasufaasissa.
Ytterbiumin spektri on huomattavasti herkempi massavirran muutoksille kuin esimerkik-
si alumiini, mika nayttaisi kertovan naiden poikkeavasta prosessikulusta liekissa. Tama
on yllattavaa, silla molempien tiedetddn muodostavan liekissé suuria residuaalihiukkasia,
mika antaisi kuvaa heikosta siirtymisesta kaasufaasiin. Voisi taten olettaa aineiden pro-
sessikulun olevan jokseenkin samanlainen. Voi olla, ettd ytterbiumin reaktio hydroksidi-
ionien kanssa vaikuttaa sen prosessikulkuun.

Piidioksidimittaukset

Piitd sisaltavalla 1ahtéaineella tehtiin ajo, jossa tuotettiin nanokokoisia piidioksidihiukka-
sia. Piidioksidimittaukset ovat muista yksittadiskomponenttiajoista poikkeavia, silla mittauk-
sia tehtiin huomattavasti suurempi maara kokonaiskuvan saamiseksi. Tyon tarkoituksena
on saada informaatiota kuidunvalmistusprosessista ja kaikki ajot koostuvatkin lahinna pii-
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dioksidista yhdistettynd muihin lisaineisiin. Tasté syysta sita pidetaan prototyyppiné kui-
tuprosessille ja sen lampétilajakaumaa ja muita ominaisuuksia pidetdan kuvaavina todel-
lisille monikomponenttiajoille. Kuvassa 6.12 on sadan kuvan keskiarvoistettu kuva, johon
on merkitty spektrimittausten mittauskohdat. Spatiaalista resoluutiota rajoittaa edellises-
sé& osiossa tarkastellut jarjestelyn ominaisuudet ja virherajat mittauskohdissa on merkitty
kuvaan. Nakoéikkuna on siis 3,5 cm x-suunnassa ja 1,3 mm y-suunnassa. Merkattujen
pisteiden liséksi y-suunnassa otettiin viela yksittaiset pisteet kauempana liekista, jotka ei-
vat ole ndhtavissa kuvissa. Naiden tarkempaa analysoimista ei katsota oleelliseksi, silla
taustakohina on niissd merkittava.
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Kuva 6.12. Piildhtbaineella tehtyjen ajojen mittapisteet. Sadan kuvan keskiarvo kéyttden
suodatinta 1.

Tyypillinen piidioksidin spekiri jo on esitetty kuvassa 6.11 a. Intensiteetit vaihtelivat var-
sin paljon eri mittauskohdissa, kuten on odotettua. Havaitun jakauman muoto kuitenkin
vaihteli varsin vahan. Syvempi analyysi piidioksidimittauksista on esitelty seuraavassa
luvussa.

Usean komponentin ajot

Usean komponentin ajoja voidaan analysoida komponenttien keskindisen vaikutuksen
selvittdmiseksi. Oleellisena kysymyksena on se, voiko usean komponentin spektrin muo-
dostaa yksittaisten spektrien summasta. Spektreja vertailtaessa havaittiin, etta pienilla
pitoisuuksille joitain spektreja voidaan summata. Tastéd esimerkkina alumiini ja boori ku-
vassa 6.13 a. Huomaa, ettd OH- ja H,O-piikkien sekd muiden liekin piirteiden intensi-
teetti on summatuissa spektreissa kaksinkertainen, silla ne 16ytyvat molemmista yksittai-
sista spektreista. Ytterbiumin ja boorin tapauksessa niiden monikomponenttiajon spekiri
on intensiteetiltddn suurempi kuin yksittaisten spektrien summa. Boorin lisddminen siir-
taa kiintean ja kaasufaasin tasapainoa siten, ettd kaasufaasiin siirtyy enemman ainetta.
Té&ma nahdaan kuvassa 6.13 b.
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Kuva 6.13. a) Alumiini/boori-ajo ja vastaava yksittdiskomponenttien summa. Ndhdaan,
ettd monikomponenttiajon spektri vastaa hyvin yksittdisten komponenttien summaa.
b) Ytterbium/boori-ajo ja vastaava summaspekitri. Monikomponenttiajon intensiteetti on
summaspektrid suurempi. Molemmissa tapauksissa kaytetty virtauparametrid 1 ja mitta-
pistettd 2.

Suuremmilla pitoisuuksilla, etenkin piidioksidia sisaltavissa ajoissa, tapahtuu pienia muu-
toksia. Tama johtunee piidioksidin suuresta maarasta, mika aiheuttaa intensiteetin vaime-
nemista. Nain komponenttien suhteelliset voimakkuudet voivat hieman poiketa siita, mita
spektrien yksinkertaisesta summasta voisi olettaa. Tdma on nahtavisséa kuvassa 6.14 a ja
b, joissa alumiinin ja boorin suhteellisia kertoimia on muutettu, jotta monikomponenttiajon
spektri voidaan rekonstruoida.
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Kuva 6.14. a) Piidioksidi/alumiini-ajo ja vastaava, skaalattu summaspektri. b)
Piidioksidi/boori-ajo ja vastaava, skaalattu summaspekiri. Molemmissa tapauksissa kdy-
tetty virtauparametrid 1 ja mittapistettd 1. Spektrit voidaan rekonstruoida sopivilla kertoi-
milla. Ndhdéén, ettei uusia piikkeja synny.

Kertoimia muutettiin, jotta ndhdaan, ettei uusia piikkeja synny. Lehtisen diplomitydsta [16]
otetuista TEM-kuvista havaitaan alumiinioksidin ja piidioksidin olevan liekissa yksittaisina
aineina. Piidioksidin ja boorin ei tiedetd muodostavan yhdessa hiukkasia. On mahdollis-
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ta, ettd hieman alumiinin ja boorin kaasufaasista tiivistyy piidioksidihiukkasten pinnalle
pienentden niiden suhteellista intensiteettid. Samassa diplomitydssa todettiin alumiinin ja
ytterbiumin muodostavan komponenttihiukkasia, jotka tunnistettin EDS-analyysilla alu-
miinin ja ytterbiumin oksidien yhdistelmaksi. Alumiinin ja ytterbiumin monikomponenttis-
pektri on esiteltynd kuvassa 6.15.
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Kuva 6.15. Yiterbium/alumiini-ajo ja vastaava summaspektri mittapisteessé 1. Jatkuvan
séteilyn intensiteetti on pienempi monikomponenttiajossa verrattuna summattuun spekt-
riin. T4ma on ylldttavd, silld massavirta molemmissa tapauksissa on sama. Kuvassa on
kéytetty virtausparametria 2.

Nahdaan, ettd summaspekirin jatkuva sateily on intensiteetiltdan suurempi kuin aineiden
monikomponenttiajon spektrissa. Tama on yllattavaa, silld massavirta molemmissa on
sama. Taman perusteella olisi odotettavissa, etta jatkuvan sateilyn intensiteetit olisivat
yhta suuret. Voisi olla, ettd intensiteetin pieneminen johtuu massan kasvusta johtuvasta
lisdantyneesta ekstinktiosta. Tiedetdan kuitenkin, ettd alumiini ja ytterbium muodostavat
komposiittihiukkasia. On mahdollista, ettd naiden komponenttihiukkasten jakauma ja op-
tiset ominaisuudet muuttuvat siten, ettd koko jakauman efektiivinen absorptiotehokkuus
muuttuu. Tdhan perehdytdan lisda seuraavassa luvussa.

Edella esitellyissd spektreissa ei kyseisella aallonpituusalueella havaita uusia piikkeja,
mika viittaa siihen, etteivat aineet reagoi kemiallisesti. Mikali usean komponentin ajos-
sa havaitaan piikkej, joita ei havaita summatuissa spektreissé, on niiden taytynyt syntya
kemiallisten reaktioiden seurauksena. Tata voidaan kayttaa analysoimaan liekissa tapah-
tuvia prosessikulkuja. Piidioksidin ja ytterbiumin spektria ei voida muodostaa yksittaisten
spekirien summana, vaan ne sen sijaan muodostavat uusia piikkeja. Tama n&dhdaan ku-
vasta 6.16 a-b. Naiden valilla voidaan siis paatella tapahtuvan kemiallinen reaktio kaasu-
faasissa.
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Kuva 6.16. a) Piidioksidi/ytterbium-ajo ja vastaava summaspektri. Kuvassa ndhdéén huo-
mattavaa ytterbiumin piikkien vaimenemista. b) Monikomponenttispektrin ja piiajon spekt-
rin erotus sekd ytterbium-ajon spektri. Ndhdédén, ettd uusia piikkejd syntyy, mikd viittaa
uusien kemiallisten yhdisteiden syntyyn.

Kuvasta 6.17 a nahdaan, etta kaikkia komponentteja sisaltdvdn monikomponenttiajon in-
tensiteetti on pienempi kuin yksittdisten komponenttien summa. Tama viittaisi siihen, etta
komponentit vuorovaikuttavat toistensa prosessikulkuihin. Kaikkia komponentteja sisal-
tava ajo voidaan kuitenkin muodostaa likimaaraisesti yksittaisistd spektreista, mikali pii-
dioksidin ja ytterbium reaktio huomioidaan. Tdma ndhdaén kuvassa b. Spekirissa ei ole
havaittavissa uusia tuntemattomia piikkeja, vaan kaikki havaitut piirteet voidaan selittaa,
vaikkakin summattu spektri on karkeanlaatuinen.
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Kuva 6.17. a) Kaikkia komponentteja siséltdva spektri ja kaikkien komponenttien sum-
maspektri mittapisteesséa 1. Ndhdéaén, ettd monikomponenttiajon intensiteetti on pienem-
pi. Erityisesti ytterbiumin piikit ovat vaimenneet huomattavasti. b) Monikomponenttiajon
rekonstruktio. Kuvassa on etsitty sopivat kertoimet summaspektrille. Rekonstruktiota var-
ten on huomioitu piin ja ytterbiumin muodostava yhdiste, eli summaspektrissé on kaytet-
ty pii/ytterbium-ajon ja pii-ajon erotusspektrid. Molemmissa kuvissa kdytetty virtauspara-
metrid 1.
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Koska spektri voidaan rekonstruoida, saadaan tasté informaatiota prosessikulusta. Ytter-
bium ja pii reagoivat keskendan kaasufaasissa, kun taas boori ja alumiini eivat reagoi
muiden komponenttien kanssa. Alumiini ja ytterbium todennakdisesti muodostavat edel-
leen komposiittiniukkasia. Tata tukee tassa, kuten myds muissa ytterbiumin monikompo-
nenttispektreissa havaittu kaasufaasin pieneneminen summaspektreihin verrattuna. Boo-
rilla ei ndyté olevan vaikutusta ytterbiumin spektrin intensiteettiin. Koska ytterbiumoksidin
sulamispiste on korkea (2628 K), sen on todennékdisesti hankala nukleoitua ilman tiivis-
tymisytimid. Tama johtuu siita, ettei liekki riitd pitdmaan ytterbiumia nestemaisena ja siir-
tymé kaasufaasista tulisi tapahtua harmistymalla suoraan kaasusta kiinteédksi. Tata tukee
mydhemmin esiteltdvat TEM-kuvat, joissa ytterbium-residuaalit eivat ole pyéreitd vaan
hieman kulmikkaan mallisia, mika viittaisi vaillinaiseen sintrautumiseen. Muita aineita li-
sattdessa ne voivat toimia tiivistymispintana yttebiumille ja sen kaasufaasi pienenee tasta
syystad. Tama selittaisi ytterbiumin prosessikulkua Iahtéaineesta lopulliseen kuituun. Piin
ja ytterbiumin ajossa syntyville hiukkasille ei ole tehty tassa tai aiemmissa tdissa kemial-
lista analyysid, joten ytterbiumin nukleaatiota piistd syntyneiden hiukkasten pinnalle ei
voida varmistaa. Koska boori ei muodosta liekissa hiukkasia, ei se voi siksi toimia ytter-
biumille tiivistymisytimend, eikd ndin pienenna ytterbiumin intensiteettia spektrissa. Tama
tukee edellisia havaintoja siita, etta boori kulkisi kuitupreformille kaasumaisessa muodos-
sa.

Monikomponenttispektreistd on myds mahdollista vahentaa yksittaisen komponentin spekt-
ri. Kuvassa 6.17 a boorin havaitaan olevan kaikkia komponentteja siséltavassa spekiris-
sé hyvin dominoiva. Mikali tAman spektri vahennetaan, voidaan muiden komponenttien
spektrit paljastaa sen alta. TAma kuitenkin luo spektriin huomattavaa kohinaa, mika vai-
keuttaa tarkan kvantitatiivisen analyysin suorittamista. Tama on nahtavissa kuvasta 6.18.
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Kuva 6.18. Kaikkien komponenttien monikomponenttiajo, josta vdhennetty boorin ja piin
spektri. Spektristd on havaittavissa yksittdisia piikkejd, mutta erotuksen aiheuttama ko-
hina vaikeuttaa kvantitatiivista analyysid. Kuvassa kdytetty mittapistetta 1 ja virtauspara-
metrid 3.

Koska pii ja ytterbium reagoivat muodostaen uusia piikkeja, ovat nama havaittavissa ku-
vassa. Taman liséksi spektreja ei voida vahentaa taysin odotetulla tavalla ekstinktion ja
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muun vaimenemisen takia, jolloin tulee etsia sopivat kertoimet spektripiirteiden paljasta-
miseksi. Tama vaikeuttaa entisestdan kvantitatiivista analyysia realistisen ajon tapauk-
sessa.

Yleiskuva spektrin kehityksesta liekin matkalla

Koska mittauksia on paljon ja koska niiden laadullista kehitysta on vaikea selittéda, katsot-
tiin seuraava kasittely hyédylliseksi.

Monikomponenttiajosta tehtiin liséksi ajo, josta otettiin kuusi mittausta eri kohdista. Lie-
kissé on booria, piitd, alumiinia seka ytterbiumia. Eri kohdista liekkid mitatun spektrin in-
tensiteetit ovat eri suuria, silla liekin kirkkaus vaihtelee. Spektripiirteiden kehityksen ym-
martamiseksi jokaista mittapistetta verrattiin alkupisteeseen. Ensin alkupiste skaalattiin
vastaamaan verrattavan mittapisteen intensiteettia ja sitten laskettiin naiden erotus. Nain
pyritdan visualisoimaan spektrin kehitysté verrattuna alkupisteeseen. Skaalaus tehtiin si-
ten, ettd molempien taajuuskorjaamattomien spektrien alle jaava pinta-ala on sama. Ta-
man lisaksi kaikkien mittapisteiden valit interpoloitiin lineaarisesti. Muutokset skaalattiin
valille [-1, 1]. N&in syntynyt kuva on esitetty kuvassa 6.19.
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Kuva 6.19. Muutokset spektrissd liekin keskilinjalla. Ndhdéaéan, ettd jatkuvan séteilyn in-
tensiteetti noin 800 nm alueella kasvaa. 500 nm alueen piikit ensin kasvavat ja sitten pie-
nenevét. Téalld alueella liekin loppupédédssd havaittavat siniset alueet johtunevat piikkien
havidmisestad. OH-piikit pienenevét kun taas H,O-piikit kasvavat. Muutokset on skaalattu
vélille + 1.

Tarkasteltaessa aallonpituusaluetta 700-900 nm havaitaan, etta jatkuvan sateilyn intensi-
teetti kasvaa ja se alkaa jaadhtymisen aiheuttaman punasiirtyman takia painottua enem-
man pitkille aallonpituuksille. OH-viiva 300 nm alueella pienenee merkittavasti suhteessa
muihin piirteisiin, mutta sen katoaminen on sen suuren intensiteetin vuoksi ylikorostu-
nutta. Todellisuudessa OH:ta on havaittavissa koko liekin matkalta. H.O:ta syntyy lisda
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ja tdmd& on havaittavissa n. 930 nm alueella. Kaasufaasin piikit 500 nm alueella ensin
kasvavat ja sitten pienenevat. Piikkien intensiteetti on lampdtilariippuvainen ja siksi inten-
siteetti kasvaa liekin kuumimmissa osissa. Kaasufaasi voi lisaksi siirtya kiintedan faasiin
jolloin piikkien intensiteetti luonnollisesti pienenee loppua kohden. Taustan painottuminen
pidemmille aallonpituuksille voi myds korostaa tata efektia, silla tausta on talléin pienempi
500 nm alueella. 555 nm alueella oleva ytterbiumin piikki pienenee merkittavasti alkuvai-
heesta.

On huomionarvoista, ettd merkittavien uusien piikkien syntymista ei havaita liekin mat-
kalla, ainoastaan piikkien keskindiset suhteet hieman muuttuvat. Tdma kertoo siita, etta
kemialliset reaktiot tapahtuvat hyvin nopeasti, eika niita pystyta havaitsemaan rajallisen
spatiaaliresoluution vuoksi. Gaydon [45, s. 6, 202] on laskenut tyypillisten reaktioiden ta-
pahtuvan liekeissa noin 0,02 mm pitkalld matkalla, joka on huomattavasti pienempi kuin
mita spektrometrin spatiaaliresoluutio on.

Massavirran vaikutus

Massavirran vaikutusta alumiinildhtdaineen spektreihin on esitelty kuvassa 6.20. Nah-
daan, ettd suuremmilla massavirroilla havaitun spektrin intensiteetti kasvaa. Kyseiset
spektrit on mitattu mittapisteessé 1, mutta vastaava trendi on havaittavissa myés mit-
tapisteessé 2. Olettaen, ettd massavirta ei oleellisesti muuta sateilevien hiukkasten lam-
pdtilaa, ovat samasta mittapisteesta mitattujen spektrien yksittéiset pisteet verrannollisia.
Nahdaan, ettd tdma intensiteetin kasvu on likimain lineaarista. Tama kay jarkeen, silla
kiintedan faasiin tulee suuremman massavirran mydta enemman hiukkasia.
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Kuva 6.20. a,b) Massavirran vaikutus alumiinildhtéaineen spektriin mittapisteessd 2.
Né&hdé&éan, etté intensiteetti kasvaa likimain lineaarisesti. Pientd poikkeamaa on havaitta-
vissa eri aallonpituuksien kohdalla, mikd voi johtua muutoksista ldmpdtilassa ja muutok-
sista hiukkasjakaumissa. Intensiteetti ei mydskdédn kasva tdysin odotetulla tavalla mas-
savirran funktiona. Massavirran tuplaaminen ei tuplaa havaittua intensiteettid, mikd voi
viitata muutokseen hiukkasjakaumassa.

Vaikka virtausparametri tuplataan, ei intensiteetti muutu taysin kaksinkertaiseksi. Tama
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voi johtua muutoksesta hiukkasjakaumassa. Mikali hiukkasjakauma pysyy samanlaisena,
voidaan yhtalén 5.12 mukaan sanoa, etta intensiteetin tulisi olla suoraan verrannollinen
massaan. Talléin suhteutettu kulmakerroin tulisi olla 1 ja ndin massavirran tuplaaminen
kaksinkertaistaisi myds intensiteetin. Koska néin ei ole, voidaan havaita, ettd hiukkasja-
kaumassa on muutosta. Tdma havaitaan myéhemmin TEM-kuvia analysoitaessa.

Alumiiniyhdisteiden kaasufaasin pitoisuus

Tutkitaan seuraavaksi kaasufaasin pitoisuutta massavirran funktiona. Kuvassa 6.11 ¢ on
nahtavissa atomaarisen alumiinin seka alumiinimonoksidin emissiopiikkeja. Nama osu-
vat 396 nm, 465 nm, 484 nm ja 508 nm kohdille. Todellisuudessa piikit koostuvat useista
eri rotaatiotilojen muutoksista johtuvista piikeista. Spektrometrin resoluutio ei riita erotta-
maan yksittaisia piikkeja ja siksi ndma nahdaan spektrissa yksittaisina leveina piikkeina.
Jokaiselle naista piikeistd on maaritetty kirjallisuudessa rotaatiottomat Einsteinin kertoi-
met. Nama on esitelty taulukossa 6.3.

Taulukko 6.3. Alumiinin ja alumiinimonoksiksidin Einsteinin kertoimet ja transitioiden
energiat. Alumiinimonoksidille I&hteen& on artikkeli [63] ja alumiinille [64].

Ei(eV) Es(eV) Fs(eV) Ay Ay As
Al 3,133433 | 3,128802 | 3,142695 | 1,48-10° | 9,85-107 | 4,99-107
AlO 2,559760 | 2,547095 | 2,536295 | 5,299-10° | 7,031-10° | 7,050-10°
AIO | 2,666620 | 2,653035 | 2,640299 1(5);5950 7,748-10° | 3,486-10°
AlO 2,440288 | 2,429396 | 2,419328 | 4,735-10° | 6,762-10° | 7,397-10°

Nama voidaan sy6ttaa yhtalédn 3.4, jotta yksittéisen piikin intensiteetti voidaan maarittaa.
Yhtéldssa kaytetyt energiat on esitelty myds taulukossa 6.3 ja naista on laskettu energia-
muutokset AFE Boltzmannin termié varten. Tata termia varten tarvitaan efektiivinen l1am-
potila, jonka valintaa kéasitelldan hieman myéhemmin. Koska spektrimittaukset on tehty
samassa kohtaa liekkid, voidaan olettaa, ettéd niiden lampdtilat ovat likimain samat. Ole-
tuksena siis on, ettei suurempi massavirta merkittavasti muuta liekin kaasufaasin lampé-
tilaa. Energiamuutokset lasketaan suhteessa energian perustilaan, eli energiat vastaavat
muutoksia (0,0), (1,0), (2,0) ja (3,0), riippuen mika on lahtétila kunkin piikin tapauksessa.
Té&ta teoreettista intensiteettid voidaan verrata piikkien kokeellisesti maéritettyyn inten-
siteettiin pitoisuuden maarittdmiseksi. Koska piikit ovat levenneitd, tulee piikeistd maa-
rittdd pinta-ala. Spektristd on vahennetty tausta yksinkertaisella lineaarisella sovitteella.
Kuvassa 6.21 a on esitetty piikit taustan vahennyksen jalkeen. Koska pinta-ala riippuu in-
tegraatioalueesta, kaikkien piikkien integrointivali on sama. Saadaan kuvassa b esitellyt
kuvaajat virtausparametrin funktiona. Kun ndma jaetaan lasketulla teoreettisella intensi-
teetilla, saadaan perustilan populaatio. Tama on verrannollinen kaasufaasin pitoisuuteen,
joka on esitelty kuvassa c ja d.
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Kuva 6.21. a) Esimerkki alumiinimonoksidin piikin intensiteetistd eri massavirroilla.
Spektreistd on vdhennetty tausta lineaarisella sovitteella. b) Eri piikkien integroitu pinta-
ala massavirran funktiona. Ndhdaéan, etta piikkien trendit ovat samankaltaisia, mutta eri
piikkien piikkien intensiteetit poikkeavat toisistaan. c,d) Intensiteeteista lasketut pitoisuu-
det massavirran funktiona. Kéytetyt mittapisteet ovat jarjestyksessé 1 ja 2.

Nahdaan, etta lasketut alumiinioksidin pitoisuudet ovat hyvassa sopusoinnussa pitoisuu-
den osalta ja omaavat nain samanlaisen riippuvuuden virtausparametrista. Mainittavaa
on, ettd efektiivinen lampdtila on tadssa 6000 K. Talla 1ampdtilalla pitoisuudet saadaan
vastaamaan, eli tama on lampdtila, joka vastaa piikkien suhteellisista intensiteeteisté las-
kettua arvoa. Tarkastellaan seuraavaksi tata efektiivista lampétilaa. Tiedetdén, etta piik-
kien intensiteetti liittyy virittyneiden tilojen populaatioon, eli tata kautta lampétilaan. Kayt-
tamalla yhtaléa 3.4 kuitenkin oletetaan, ettei transitiotodenndkéisyydelld ole muuta riip-
puvuutta esimerkiksi paineesta. Todellisuudessa liekissa tapahtuu térmayksia jotka voi-
vat aiheuttaa vaikuttaa transitiotodennékdisyyteen ja ndin ollen Einsteinin kertoimet itses-
sdan voivat muuttua. Taman vaikutusta voidaan arvioida tarkastelemalla kyseisten viritys-
tilojen elinikda. Koska Einsteinin kerroin A;; kuvaa transition todennakoisyytta, liittyy sen
kéanteisluku 1/A;; kyseisen viritystilan elinikdan. Gaydonin mukaan molekyylien tyypilli-
nen térmaystaajuus liekissa on suuruusluokkaa 10° 1/s, eli yksittdinen térmays tapahtuu
10~? sekunnin vélein [45, s.76]. Taulukossa 6.3 annetuista Einsteinin kertoimista voidaan
laskea kyseisten viritystilojen eliniat ja saadaan, etté ne ovat luokkaa 10~2-10~7 sekuntia.
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Nain ollen viritystila voi kokea jopa 100 t6rmaystéa ennen transition tapahtumista ja viritys-
tila voi purkautua térmayksien seurauksena eri reitteja. Tama voi vaaristaa kaasufaasin
emissiointensiteettiin vaadittavaa efektiivista lampétilaa. Vastaavasti atomaariselle oksi-
dille tulee valita lampétila. Tata ei voida maarittda mitatusta spekiridatasta ja siksi sille on
kaytetty myds arvoa 6000 K. Nahdaan, ettd myds alumiinin riippuvuus virtausparamet-
ristd on hyvin samankaltainen kuin alumiinioksidin. Laskettu pitoisuus on riippuvainen
laskentaan kaytetysta lampdtilasta eikd naiden suhteellista pitoisuutta voida maarittaa.
Mainittavaa on, ettd alumiinin kayttaytyminen virtausparametrin funktiona ei merkittavasti
muutu l&mpdtilaa muuttaessa. Sité voidaan siis pitaé laadullisesti oikeana. Néhdaan, etté
mittapisteessa 2 virtausparametria kasvattaessa kaasufaasin pitoisuus kasvaa likimain
lineaarisesti. Mittapisteessa 1 riippuvuus pitoisuudesta ei ole taysin lineaarinen. Tama
tarkoittaa, etta lahtdaineen hdyrystyminen suurilla pitoisuuksilla vaatii aikaa eika se liekin
alkupaassa ole viela kerennyt tapahtua taysin.

EHA

Kuten toisessa luvussa kasiteltiin, LFS-prosessissa voi syntya suuria residuaalihiukkasia.
Naita havaitaan alumiinille ja ytterbiumille. EHA:n, eli 2-etyyliheksaanihapon avulla ndma
residuaalihiukkaset voidaan hajottaa pienemmiksi ja ndin kaasu-hiukkasmuuntumaa voi-
daan priorisoida hiukkasmuodostusprosessina. Alumiini ja ytterbiumin spektreja eri EHA-
pitoisuuksilla on esitelty kuvassa 6.22.

Nahdaan, ettd EHA nostaa taustaséteilyn intensiteettia jo pienella maaralla EHA:aa. Sa-
turaatiopiste saavutetaan jo alhaisella viiden prosentin pitoisuudella. Kayttaytyminen lie-
kin eri osissa on hieman poikkeava. Suurin intensiteetti alkupisteessa saavutetaan 15 %
pitoisuudella, kun taas mybhemmassa 50 %:lla. Tama implikoi, ettd EHA:n prosessi ei
ole vélitén, vaan reaktio EHA:n kanssa kestaa hetken. Taman voi johtua EHA:n aiheutta-
mista mikrorajahdyksista residuaalihiukkasissa, joita on kasitelty esimerkiksi artikkelissa
[65]. Artikkelissa on tutkittu EHA:n reaktiota liekissé ja havaittiin, ettd sen reaktiot ta-
pahtuvat hitaasti liekin edetessa poiketen kemiallisista reaktioista, jotka tapahtuvat hyvin
nopeasti. Suuremmilla pitoisuuksilla tdma reaktio on hitaampi ja siksi suurin intensiteetti
alkupisteessa tapahtuu pienemmalla pitoisuudella. Saturaatiopisteen jalkeen tapahtuva
intensiteetin kasvu mittapisteessa 2 voi johtua pienesta lampdétilan kasvusta, joka tiede-
tdan tapahtuvan.
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Kuva 6.22. a,b) Alumiiniajon spektri eri EHA:n pitoisuuksilla. ¢,d) EHA:n vaikutus vas-
taavasti ytterbiumille. Ndhdééan, ettd molemissa tapauksissa EHA nostaa spektrin inten-
siteettid. Molemmissa tapauksissa mittapiste 1 on esiteltynd vasemmalla ja mittapiste 2
oikealla. Alumiinille on K&ytetty pienempdaé virtausta.

Taustasateilyn intensiteetin kasvulle voi ylipdataan olla useita syita. Tiedetaan, ettd EHA
lammittad liekkia. Jotta tdmén vaikutus voidaan ottaa huomioon, mitattin EHA:n vaiku-
tusta seka piin etté boorin spektriin. Nama on esitelty kuvassa 6.23.

Nahdaan, ettei EHA:lla ole vaikutusta naiden spektriin millddn EHA:n pitoisuudella mitta-
pisteessd 1. Nain ollen lAmpétilan vaikutus voidaan poissulkea syyna intensiteetin kas-
vuun. Spekireja ole esitelty tdssd, mutta mainittakoon, ettd mittapisteessa 2 on havaitta-
vissa hyvin pienta intensiteetin kasvua, samoin kun alumiinin ja ytterbiumin tapauksessa.
Tama ei kuitenkaan ole merkittavaa, silla on selvaa, ettei alumiinille ja ytterbiumille ha-
vaittu intensiteetin kasvu johdu tasta. Piiajo sisaltda |ahinna pienid hiukkasia, eikd EHA
vaikuta sen hiukkaskokojakaumaan. Boorin odotetaan liekissa Iahestulkoon taysin kaasu-
faasissa. Tama viittaisi siihen, ettd EHA:n spektrin intensiteettia nostattava vaikutus joh-
tuisi muutoksista hiukkasissa tai niiden kokojakaumassa. Intensiteettimuutos jatkuvassa
séteilyssa ei siis johdu kaasufaasin muutoksista, vaikkakin suurempi maara materiaalia
saattaakin EHA:n vaikutuksesta paatya kaasufaasiin. Tahan perehdytaan lisaa seuraa-
vassa luvussa.
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Kuva 6.23. a) Piiajon spektrit eri EHA:n pitoisuuksilla. b) Booriajon spektrit eri EHA:n pi-
toisuuksilla. Kummassakaan tapauksessa ei ole havaittavissa vaikutusta spektrin intensi-
teettiin. Molemmissa kuvissa kdytetty mittapistettd 1.

Kaasufaasin pitoisuutta voidaan tutkia toistamalla alumiinioksidille tehdyt laskelmat eri
EHA:n pitoisuuksilla. Nama on esitetty kuvassa 6.24.
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Kuva 6.24. a,b) Suurimassavirtaisen alumiiniajon piikkeistd lasketut pitoisuudet eri EHA-
pitoisuuksilla. Kuvassa a on kéytetty mittapistettd 1 ja kuvassa b mittapistetta 2. Ndhdaéan,
ettd kaasufaasin pitoisuus kasvaa EHA:n funktiona likimain samankaltaisesti atomaarisel-
le alumiinille ja alumiinimonoksidille. 5 ja 15 % vdlilld saavutetaan saturaatiopiste, jossa
kaasufaasin pitoisuus ei endé kasva EHA:aa lisdttdessa.

Nahdaan, ettéd kaasufaasin pitoisuus kasvaa EHA:aa lisattdessa, mutta jossain 5-15 %
valilla saavutetaan saturaatiopiste. Tassa pisteessa suurin osa residuaaleista on hajon-
nut, eikd EHA:n lisddminen en&a vaikuta kaasufaasiin. Efektiivisena lampdétilana kaytettiin
T = 5000 K kaikille laskuille. Atomaarisen alumiinin pitoisuus verrattuna alumiinimonoksi-
diin on jalleen joitain kertaluokkia pienempi, riippuen kaytetysta lampétilasta.
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6.4 Piikkien analysointi

Seuraavassa osiossa tarkastellaan yksittaisissé spektreissa havaittavia piikkeja. Kuten ai-
emmassa teoriaosiossa esiteltiin, piikkien intensiteetit ovat riippuvaisia virittyneiden ato-
mien ja molekyylien pitoisuuksista ja taten lampétilasta. Tatéa kaytetdan hyvaksi pyrkimyk-
sessd maarittda kaasufaasin lampétilaa spektridatan pohjalta.

Kaasufaasin lampétila OH-piikkeista

Voisi olettaa, ettd emissiopiikkien analysointi niiden teoriaa koskevan kasittelyn pohjalta
olisi yksinkertaista. Yhdeksi haasteeksi tulee spekirometrin spektraaliresoluutio. Yksittai-
set piikit noudattavat Iahtétilojen populaatioiden vuoksi yksinkertaista lampétilariippuvuut-
ta. Spektrometri ei kuitenkaan pysty erottamaan lahekkain olevia piikkeja, vaan nahdaan
niiden keskindinen konvoluutio. Tulee siis ensin mallintaa siirtymid vastaavien piikkien
intensiteetteja ja laskea jalkikateen niiden konvoluutio. Tama on mahdollista LIFBASE2-
ohjelmiston avulla. Ohjelmistossa on joukko kokeellisiin mittauksiin perustuvia simulaa-
tioita diatomisille molekyyleille ja sen avulla on mahdollista tarkastella ndaiden molekyylien
emissiopiikkien suhteellisia intensiteetteja.

Simulaatio tehddan muuttamalla mallinnusparametreja, kunnes simuloidut piikit vastaavat
mitattuja piikkeja. Mittadatana kaytetdén seka paljasta happivetyliekkia, etta piidioksidi-
mittauksia. Piidioksidimittaukset ovat tdhan tarkoitukseen katevia, silla spektreja mitattiin
monta. OH-piikkien alueella on jonkin verran taustasateilyd, mik& haittaa vertailua. Tama
vahennettiin sovittamalla taustaan kolmannen asteen polynomisovite, joka vahennettiin
datasta. Kuvassa 6.25 a on dataan simulaatiolla tehty sovite. L&mpdtilan arvioiminen teh-
tiin vertailemalla eri piikkien tai piikkijoukkojen suhteellisia korkeuksia.
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Kuva 6.25. a) LIFBASE2-ohjelmistolla simuloidut piikit ja ndiden ldmpdtilat. Simuloinnissa
oletettiin terminen tasapaino. T&lld on mahdollista vaikuttaa spektrin muotoon muutamal-
la molekyylin vibraationaalisten ja rotationaalisten tilojen Idmpdtiloja itsendisesti. LAmpd-
tila T = 6000 K vaaditaan karkeasti saamaan aikaan mitattu spektri. L&mpdétilojen kdyt-
tdytyminen on laadullisesti oikeanlaisia, mutta vaaditut Idmpdtilat epéfysikaalisia.

Vertaillaan seuraavaksi vibraatiovéita (1,0), (0,0) ja (0,1). Jotta piikkeja (1,0) ja (0,0) vas-
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taava suhteellinen piikkien intensiteetti saavutetaan, vaaditaan noin 6000 K lIampdtila.
Jos taas vertaillaan piikkeja (1,0) ja (0,1), saadaan lampétilaksi noin 2700 + 200 K, joka
on hyvassa sopusoinnussa odotetun lampétilan kanssa. Haasteena on se, etta (0,1) piik-
kien intensiteetti on hyvin pieni. Esimerkiksi piidioksidin jatkuva sateily peittda sen lahes
taysin alleen, eikd lampétilan maaritys ole mahdollista. Tasta syysta lampétilan maaritta-
minen (1,0) ja (0,1) piikkien suhteellisen intensiteetin avulla onnistuu ainoastaan paljaan
liekin spektristd. Jopa metanolin lasn&olo tuo OH-piikkien alle taustaa, joka sekoittaa
lampétilojen tarkkaa maarittAmista. Piikeille (1,0) ja (0,0) vaaditut lampétilat on esitetty
kuvassa 6.25 b. Huomataan, ettd vaaditut [ampédtilat riippuvat mittauspisteen sijainnista
ja ettd laadullisesti lampétilojen kayttaytyminen on jarkeva. Nama arviot lampdtilasta ei-
vat kuitenkaan ole fysikaalisesti perusteltuja. Ne ovat yli tuplasti odotetun arvon happive-
tyliekin lasketulle adiabaattiselle Iampdtilalle. Yhtena syyna voi olla liekin itseisabsorptio.
Liekin radiaalisesti uloimmat osat ovat kylmempien OH-molekyylien miehittdmia. Talléin
liekin keskiosilta tulevien kuumien OH-molekyylien emittoima sateily absorboituu kylmiin
OH molekyyleihin vaaristden suhteellisia intensiteetteja. Liekin turbulenssi voi lisata tata
efektid. Turbulenssin takia liekin [Ampétila on jakautunut epatasaisesti, mika johtaa siihen,
etta perustilassa olevia molekyyleja voi 16ytya merkittavasti myods liekin sisaltd yksittaisina
saarekkeina.

Gaydon [45, s. 9, 144] on huomauttanut, ettd OH-molekyylien muoto ja taten niista las-
kettu lampétila voi poiketa huomattavasti itseisabsorption vaikutuksesta. Spektrometrin
nakéikkunan vaikutusta yritettiin korjata laskemalla mittausdatasta Abel-inversio, mutta
korjauksen jalkeenkdan saadut lampdtilat eivat olleet fysikaalisia. Huomioitavaa on, ettei
Abel-inversio huomioi itseisabsorptiota, vaan ainoastaan tilanteen geometrian vaikutuk-
sen. On siis mahdollista, ettd poikkeama johtuu itseisabsorptiosta. Merkittdvaa on myds,
ettd vastaavanlaisia korkeita [ampédtiloja on havaittu propaaniliekille artikkeleissa Burkert
et al. [62] ja Broida et al. [66]. LAmpdtilat ovat vastaavassa jarjestyksessa 6700 K ja
9000 K. Jalkimmaisessa artikkelissa suhtaudutaan lampétilaan hyvin joustavasti ja sen
ajatellaan kuvaavan rotaatio-/vibraatiotilojen lampétilaa, ei niinkaan liekin kaasufaasin ter-
modynaamista lampétilaa. Fysikaalista selitysta télle ei tarjota.

Lampdtila ytterbiumin piikeista

Kaasufaasin |lampétilaa voidaan pyrkia maarittdméaan myos ytterbiumin avulla. Kaksi ato-
maarisen ytterbiumin piikkia osuu mitta-alueelle. Naiden suhteellista intensiteettia yrite-
taan kayttaa eraanlaisena lampdmittarina. NIST:n LIBS-databasen mukaan [67] ytterbiu-
min 398 nm ja 555 nm kohdalla olevien piikkien suhteellinen korkeus on [ampétilariippu-
vainen. Korkeissa lampétiloissa 398 nm piikki on huomattavasti korkeampi kuin

555 nm, kun taas matalissa lampdtiloissa piikit ovat noin saman korkuisia, tai riittavan
matalassa lampétilassa 555 nm piikki voi olla jopa korkeampi kuin 398 nm. Kuvassa 6.26
on esiteltyna piikkeihin tehdyt sovitteet.
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Kuva 6.26. a,b) Ytterbiumin dataan tehdyt karkeat sovitteet piikeille. Molemmissa kuvis-
sa on kéytetty virtausparametria 3 ja mittapisteet ovat jarjestyksesséd 1 ja 2. Atomaarisen
ytterbiumin kyliesséd on toinen atomaarisen ytterbiumin piikki, johon on tehty myds so-
vite. La&mpdtilamdédritys tehtiin sekd tdmdan piikin kanssa, ettd ilman sitd. Ndhdéén, etta
sovitteen yli jGdva atomaarisen oksidin piikki on pienempi mittapisteessé 2.

Mittadatasta on poistettu taustakohina mielivaltaisella Planckin lain mukaisella sovitteella
ja molekyylien piikkeihin on tehty karkeat, gaussiset sovitteet MATLABIlla. Vaikka piikkei-
hin tehdyt sovitteet ovat hyvin karkeita, on niistd mahdollista p&atelld atomaaristen piik-
kien laadullista kayttaytymista. Atomaarinen piikki on taten tdmén sovitteen ylitse jaava
korkea, sininen piikki. Nahdaan, ettd 398 nm ja 555 nm piikit ovat likimain yhta suuria,
kun taas jalkimmaisessa mittapisteessd 398 nm piikki on huomattavasti pienempi. Mit-
tapisteessd 1 vaaditaan noin 0,155 eV lampd&energia selittamaén piikkien ero, kun taas
mittapisteessa 2 vaaditaan 0,18 eV. Nama vastaavat noin 1800 K ja 2100 K lampétiloja.
Mittapisteiden lokaatiot ovat nyt siis x = 35 mm ja x = 82 mm. Mielenkiintoista on, etta
kuvan 2.6 malli ennustaa lampdtilan olevan noin 2200 K liekin puolivélilla. Tama vastaa
likimain tassé lasketuja arvoja. Spektridata kuitenkin ennustaa, etté lampdétila pisteessa
2 on korkeampi kuin pisteessa 1, mika on ristiriidassa mallin kanssa. Vastaava trendi na-
kyi kaikilla muillakin parametrien arvoilla. T&ma voi johtua siita, ettd atomaarisen piikin
kyljessa on havaittavissa toinen piikki, jolla on mahdollisesti oma Iampétilariippuvuuten-
sa. Spektrometrin resoluutio ei pysty erottamaan naita ja datassa havaitaan kahden piikin
monimutkainen konvoluutio, joka sekoittaa havaitun piikin lampétilariippuvuutta. Toisaalta
on mahdollista, etta ytterbiumin eri tasojen virittyminen termisesti ei noudata odotettua
lampétilariippuvuutta johtuen muun muassa liekin turbulenssista.

6.5 Lapaisyelektronimikroskopiamittaukset

Spektrimittausten liséksi kerattiin naytteitéd 1apaisyelektronimikroskopiaa varten. Nama
ovat havainnollistavia EHA:n vaikutuksen havainnoimiseksi. Naytteet kerattiin vetokaapin
poistokanavaan poratun reian kautta. Reikaan kiinnitettiin TEM-laitteisto eli alusta, johon
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kiinnitetddn TEM-grid ja pumppu, jolla tdman 1&pi imetdén ilmaa. Pumpussa on kriittinen
aukko, joka rajoittaa ilmavirran tiettyyn vakiovirtaukseen. Téssa tapauksessa teoreetti-
nen virtaus oli 0,7 I/minuutissa ja tama todettiin riittdvan tarkaksi virtausmittarin avulla.
Hiukkasia sisdltavan ilman tulee virrata TEM-gridin [8pi riittavan pitkdan, jotta hiukka-
set tarttuvat siihen. Poistokanavasta tullut, hiukkasia sisaltava ilma laimennettiin Dekatin

ejektorilaimentimella. Laitteisto on esitelty kuvassa 6.27.
& %

Kuva 6.27. TEM-kerdykseen Kdytetty laitteisto. Vasemmalla on pumppu ja oikealla TEM-
kerdyksen lapivirtauslaitteisto. Naytetta siséltdva ilma imetdéan sisdéan laitteiston yldosas-
ta, eli T-mallisen laitteen "jalasta". Pumppu kytketdan siis laitteiston vasemmalla puolella
olevaan, ohuempaan putkeen.

Keraysajoiksi valittiin 5 sekuntia ja 50 sekuntia. Eri mittausaikoja kaytettiin, jotta voitiin
varmistaa kerayksen onnistuminen. Mikroskopiaa tehtédessa todettiin 5 sekunnin keray-
saika riittavaksi ja talla keraysajalla kerattyja naytteita tutkittiin. Kuvat on esitetty kuvassa
6.28.

Esitellyt kuvat katsotaan edustaviksi otoksiksi kaikista kuvista. Kaikissa TEM-kuvissa oli
myds kohtia, joista 16ytyi ainoastaan agglomeraatteja, mutta ainoastaan ilman EHA:aa
tehdyissa ajoissa oli havaittavissa suuria residuaalihiukkasia. Tasta voidaan paatella
EHA:n hajottavan residuaaleja ja taten vaikuttavan hiukkaskokojakaumiin kuten on todet-
tu Harran [20] artikkelissa ja muussa kirjallisuudessa EHA:aan liittyen.
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Kuva 6.28. TEM-kuvat eri ldhtbaineilla ja parametreilld tehdyistd ajoista. Vasemmalla esi-
teltyna ajot ilman EHA:aa ja oikealla ajot joissa 30 % EHA:aa. Léhtéaineet jarjestyksessa
ylh&élta alas ovat alumiini (parametri 1), alumiini (parametri 3) ja ytterbium (parametri 3).
Kuvista on selvésti ndhtdvissd EHA:n residuaaleja hajottava vaikutus. Oikealla alhaalla
on havaittavissa alumiinioksidin kontaminaatiota ytterbiumnéytteessa.
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Mainittavaa on, etté ytterbiumilla tehdysta ajosta 16ytyi suuria residuaalihiukkasia jopa
EHA:aa siséltaville ajoille. TEM-analyysin ohessa on mahdollista tehda energiadispersii-
vinen réntgenspektroskopia-analyysi (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS), jolla
voidaan tunnistaa naytteen tietyssé kohdassa olevia alkuaineita. Analyysi voidaan tehda
joko yksittaiselle pisteelle, tai valitun viivan alkuainejakauma voidaan maéarittaa. Ytterbiu-
min naytteissa olevat suurikokoiset residuaalihiukkaset tunnistettiin EDS-analyysilla alu-
miiniksi. Pienemmat residuaalit tunnistettiin ytterbiumiksi, eli nayte sisalsi siis ytterbium-
residuaaleja ja naiden lis&ksi suuria alumiiniresiduaaleja. Yiterbiumilla tehty nayte oli en-
simmainen nayte, joka kerattiin alumiiniajojen jalkeen ja alumiiniresiduaalit ovat toden-
nakoéisesti paatynyt naytteeseen kontaminaationa. EDS-tunnisti alumiininaytteista alumii-
nin ja hapen niin agglomeraateista kuin residuaalihiukkasistakin. Ytterbiumajon agglome-
raateista tunnistettiin EDS-analyysilla ytterbium ja happi seka jotain jadmia alumiinista.
Viiva-analyysilla tehty EDS-analyysi ytterbiumille paljasti alumiiniepapuhtauden. Suurilla
suurennoksilla seka alumiinilla ettad ytterbiumilla on havaittavissa atomipaikoista johtuvaa
diffraktiokuviota, mika kertoo nain syntyneiden hiukkasten olevan kiteisia rakenteita. Tar-
kennus yksittaisesta ytterbiumhiukkasesta on esitetty kuvassa 6.29.

Kuva 6.29. TEM-kuva ytterbiumoksidin residuaalihiukkasesta. Ndhdaén, etteivét ytter-
biumladhtéaineen residuaalihiukkaset ole pyodreité vaillinaisen sintrautumisen johdosta.

Havaitaan, etteivat ytterbiumhiukkaset ole taysin pyéreitd, vaan niissd on havaittavissa
hieman neliskulmaisuutta. Vaikuttaisi silta, ettei liekin 1ampétila riitd sintraamaan ytter-
biumoksidia. Tama voi johtua siitd, etta niiden sulamis- ja hdyrystymispisteet (2628 K ja
4343 K) ovat hyvin korkeita, mik& heikentdd niiden sintrautumista. Talla voi olla myds
vaikutusta ytterbiumin nukleoitumiseen, silla liekin lampdétila ei riité pitamaan ytterbiumia
nestemaisena. Talldin nukleaatio taytyy tapahtua harmistymisen kautta, suoraan kaasu-
faasista kiinteaksi. Talldin toisten, nestemaisessd muodossa olevien aineiden lisddminen
liekkiin voisi lisata ytterbiumin nukleaatiota, miké selittéisi ytterbiumia sisaltdvissa moni-
komponenttispektreissa havaittavat intensiteettimuutokset.

Nain on pystytty analysoimaan mitattuja spektrejd. Spektreisté on kuitenkin mahdollista
saada lisaa informaatiota syvemmalla analyysilla. Se on seuraavan luvun tarkoitus
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7 SPEKTRIDATAN ANALYSOINTI

Osa mittaustuloksista vaatii syvempaa analyysia ennen kuin niistd on mahdollista saa-
da ulos hyddyllista informaatiota. Tahan analyysiin perehtyminen on tdméan luvun tarkoi-
tus. Luvussa perehdytdan mittausdatan kasittelyyn, absorptiotehokkuuden laskemiseen
sekd lampétilan ja tilavuusosuuden méaarittamiseen. Liséksi tutkitaan hiukkaskokojakau-
man vaikutusta emissioon. Kaikki datan kasittely on tehty MATLAB-ohjelmistolla.

7.1 Mittausdatan alkukasittely

Jotta mitatuista spektreista voidaan saada irti enemman informaatiota, tulee suorittaa tie-
tyt alkukasittelyt. Kuten aiemmassa luvussa esitettiin, spekireja mitattiin jokaisessa mit-
tapisteessd kymmenen kappaletta. Spekireistd vahennettiin pimedarvo, nama keskiar-
voistettiin ja saatu keskiarvo jaettiin mittauksen integraatioajalla. Taman jalkeen spektrin
taajuusvaste tulee huomioida spektrin todellisen muodon saamiseksi. Kaikissa tdméan lu-
vun analyyseissa kaytetdan kuvassa 6.5 b esiteltya keltaisella piirrettyd, halogeeni/DH-
S-BAL-lamppulla maaritetty taajuusvastetta. Taustahalya syntyy myds tehdasymparistén
valaistuksesta. Liekin reuna-alueilla mitattu emissiointensiteetti on pienempi. Talléin mit-
tauksen valotusaikaa pidennettiin. Tama lisasi taustahalyn maaraa merkittavasti. Tama
taustahalyn arvo otettiin ylés, jotta se voidaan jalkikateen vahentda mittausdatasta. Tama
toimi osalle mittapisteista. Osalle pisteista tata taustahalya ei saatu helposti poistettua.
Tama saattaa johtua esimerkiksi valojen heijastumisesti eri tavoin mittalaitteistosta. Taus-
tahalyn vaikutus liekin kirkkaimmista osista otetuissa, lyhyen valotusajan mittauksissa on
pieni. Taustasateilysta johtuva taajuuskorjaamaton spekiri on ndhtavissa kuvassa 7.1 a.



57

Korjaamaton data
Tausta vahennetty
Planckin sovite
Korjattu

Intensiteetti (mieliv. yks.)
Intensiteetti (mieliv. yks.)

‘ AN
00 400 600 800 1000 200 400 600 800
Aallonpituus (nm) Aallonpituus (nm)

N

Kuva 7.1. a) Valaistuksesta johtuva taustaséteily. Tdma havaitaan pitkilld valotusajoilla
ja joudutaan vdhentdmdé&én datasta. Taajuusvastetta ei ole huomioitu. b) Taustaséteilyn
vaikutus. Mittadataan syntyy kuoppa mikéli taustaséateilyn spektri vdhennetdan suoraan.
Korjaus on tehty sovittamalla dataan Planckin sovite ja vdhentdmdéllé tausta siten, ettad
mittadata leikkaa kyseisen sovitteen.

Jotta taustahaly voitiin poistaa, taustasateilyn spektri skaalattiin integraatioajalla, korjat-
tiin spektrometrin vasteella ja yritettin vahentdd datasta. Tama aiheutti useaan spekt-
riin liioiteltua korjausta, jossa spektriin muodostui kuoppa. Tdéma on nahtavissa kuvassa
7.1 b. Osa spektreistd meni jopa negatiivisten intensiteettien puolelle. T&méan oletetaan
johtuvan erilaisista heijastuksista ja muusta valon epéatasaisesta jakautumisesta spektro-
metrin eri asennoissa. Jotta tdma voitiin korjata, tehtiin dataan Planckin lain mukainen
sovite niille alueille, joissa taustahaly ei vaikuttanut. Sitten taustasateilya vahennettiin
kunnes mittausdatan intensiteetti oli yhta suuri kuin tdman Planckin sovitteen arvo taus-
taséateilyn korkeimman piikin kohdalla. TAméakin on esitetty kuvassa 7.1 b, jossa korjattu
mittadata leikkaa sovitteen n. 600 nm kohdalla. Tdma korjaus ei ole optimaalinen, silla
se muokkaa jatkuvan séteilyn spektrimuotoa. Talla on vaikutusta myéhemmassa analyy-
sissd, mutta korjaaminen on silti valttamatdntad, mikali pitkilld integraatioajoilla mitattuja
spektreja halutaan analysoida. Taustan vahentamisen liséksi liekin oma spektri vahen-
nettiin datasta, mutta télla ei ole analyysin kannalta suurta merkitystéd. Tarkempi analyysi
infrapuna-alueella vaatisi taméan syvallista kasittelya.

7.2 Piidioksidin jatkuvan spektrin analysoiminen

Tassé osiossa pyritaan selittAmaan spektrin tarkka muoto. Tama mahdollistaa liekin hiuk-
kasten analysoimisen. Tata lahestytaan sovittamalla Planckin lain mukainen jakauma da-
taan. Laht6kohtana kaytetdan arviota 3000 K Iampétilasta, joka saadaan adiabaattisesta
laskennasta. Tama sovite on esitetty kuvassa 7.2. Nahdaan, ettei se kuvaa alkuunkaan
mitattua spektrid. Kuten aiemmissa teoriaosioissa esiteltiin, nanokokoiset piidioksidihiuk-
kaset eivat kdyttdydy ideaalin mustan kappaleen sateilijan tavoin. Huomioitavaa on, etta
korkeammat lampétilat siirtdvat jakaumaa vasemmalle, kun taas matalammat oikealle.
Talléin alle 3000 K Iampétilan mukaiset jakaumat kuvaavat tilannetta viela huonommin,
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silld ne painottuvat osittain spektrialueen ulkopuolelle. Nahdaan, ettéd jakauma on painot-
tunut karkeasti noin 600-700 nm alueelle. Wienin laista nahdaan, ettd taméa vaatii noin
4500 K lampdtilan. Myds tdma sovite on tehty kuvaan 7.2. Sovite on tehty karkeasti ha-
vainnollistamaan tilannetta. Taajuusvasteella on siis suuri merkitys lampétilan maaritta-
miseen ja juuri tasta syysta sen tarkka arvo haluttiin maarittaa.
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Kuva 7.2. a) Eri ldmpdtilojen sovitteet. Ndhdédén, ettei naiivi T = 3000 K Planckin sovite
kuvaa dataa, vaan vaaditaan korkeampi, noin T = 4500 K ldmpdétila. b) Absorptiotehok-
kuuden vaikutus. Kun Planckin jakauma kerrotaan sopivalla laskevalla funktiolla ndhd&én,
ettd sen lampdtila efektiivisesti siirtyy. Kuvaajat on skaalattu.

Kuvassa on esiteltynd myds korjattu sovite, johon perehdytdan tassa luvussa lisda. Mai-
nittakoon, etta valmistajan antamalla taajuusvasteella [ampétilat ovat 5500 K naiiville so-
vitteelle ja 3600 K korjatulle sovitteelle. Korjauksen vaikutusta on hahmotettu laadulli-
sesti kuvassa 7.2 b. Tiedetaan, etté liekin varilampaotila on kuumempi kuin liekin todelli-
nen lampétila. Talléin jatkuvan sateilyn tulee painottua kohti lyhyempia aallonpituuksia,
eli hiukkasten emissiivisyyden tulee olla suurempi pienilla aallonpituuksilla. Jotta Planc-
kin laki sailyttdd muotonsa tdman siirron jalkeen, tulee absorptiotehokkuuden muistuttaa
aallonpituuden kaéanteisluvun funktiona laskevaa eksponentiaalista kayraa. Tama johtuu
siitd, ettd kahden eri lampétilassa olevan Planckin jakauman suhde on erittdin hyvalla
approksimaatiolla eksponenttikayra. Wienin rajalla tdma patee eksaktisti. Téma korjaus-
termi vastaa teoriaosiossa maariteltyd absorptiotehokkuutta ja tarkan analyysin suoritta-
miseksi tuleekin maarittda arvo piidioksidin absorptiotehokkuudelle.

Piidioksidin absorptiotehokkuus

Tassa osiossa perehdytaan piidioksidin emissiivisyyden maarittdmiseen. Se on osoittau-
tunut haastavaksi tehtévaksi. Yhten& haasteena on se, ettd piidioksidia kaytetdan nime-
nomaan sen optisten ominaisuuksien takia. Se on nakyvéan valon aallonpituudella |apiné-
kyvaa, eli sen absorptio on hyvin vahaista. Lapinakyvyys johtuu siita, ettei ndkyvan va-
lon alueella olevilla fotoneilla ole tarpeeksi energiaa hypata valenssivydlle hyppaamiseen
vaadittavan energiakuilun yli, eivatka ne talldin absorboidu vaan kulkevat materiaalin |api.
Tiedetaan, etta kun lasia lammitetdan, se ei enda ole l1apinakyvaa. Tasta toimii esimerk-
kind lasinpuhallus, jossa kuumennettu lasi hohtaa oranssin savyisena. Tall6in terminen
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energia yhdistettyna fotonin energiaan voi olla riittava ylittdm&éan kuilu ja absorptiota voi
alkaa tapahtua. Kirchhoffin lain mukaan talldin kappale voi myés emittoida. Haasteena
on, ettei piidioksidille ole kirjallisuudessa arvoja suurissa lampétiloissa. Lisaksi olomuo-
donmuutoksella kiinteasta sulaksi on suuri merkitys kappaleen optisiin ominaisuuksiin.
Dataa on hyvin vahan edes huoneenlampdtilassa. Haasteena on myds, ettd vahainen
absorptio tarkoittaa merkittavaa epapuhtauksista johtuvaa mittausvirhetta. Yksi lahde on
kirja Handbook of Optical Constants of Solids [68, s.719]. Kirjassa kehotetaan varovai-
suuteen arvoihin luottamisen suhteen. Néin saadut arvot taitekertoimelle on kuitenkin
esitelty kuvassa 7.3 a.
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Kuva 7.3. a) Piidioksidin taitekerroin huoneenldmpdtilassa [68]. Huomioi imaginaariosan
suuruusluokka. b) Piidioksidille simulaatiolla mé&déritetty permittiivisyys. Imaginaariosa on
saatu Kramers-Kronig relaatioista. Kuvaaja on muokattu ldhteesta [69]. c,d) Nestemdéisen
piin kompleksinen taitekerroin kirjallisuusarvoista. Mittapisteisiin on tehty sovite ja piirretty
Drude-mallin ennustamat arvot.

Taulukkoarvoja piidioksidille tai muille ei ole kohotetuissa lampétiloissa. Naiden arvojen
maarittdmiseksi joudutaan turvautumaan epékonventionaalisempiin menetelmiin. Artik-
kelissa [69] on maaritetty laskennallisesti amorfisen piidioksidin permittiivisyys kohote-
tussa lampdtilassa. Simulaatio on tehty useilla erilaisilla, toisistaan riippumattomilla kon-
figuraatioilla kohotetuissa lampétiloissa. Simulaatiossa on maaritetty seké reaaliosa e,
ettd imaginaariosa ¢;. Kuvasta on vaikea lukea haluttuja arvoja pienillda energian arvoil-
la. Nakyvan valon aallonpituusalue vastaa noin 1-3 eV energiaa. Kuvassa talla alueella
imaginaariosa on efektiivisesti 0. Tdma ei voi kuitenkaan pitda paikkaansa, silla talldin
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hiukkasen emissiivisyys télla alueella olisi 0. Mittauksessa, kuten myés lahteessa [29]
on kuitenkin havaittavissa piidioksidihiukkasten sateilevan korkeissa lampdtiloissa naky-
véan valon aallonpituusalueella. Olettaen, ettéd laskennallisesti maaritetty reaaliosa pitaa
paikkaansa, voidaan imaginaariosa maarittdad Kramers-Kronig relaatioilla. Tdma on nah-
tavissa kuvassa 7.3 b. Kuvaan on tassé ty0ssa sijoitettu sovite. Alueella 0-6.8 eV sovite
on eksponentiaalifunktio ja tasta eteenpain valilla 6.8-10 eV sovite on kuutiointerpolaa-
tio. Nain saadaan maaritettyd KK-relaatioiden kanssa yhteensopiva imaginaariosa. Sen
arvo on laadullisesti samankaltainen, mutta arvoltaan korkeampi artikkelin esittelemaan
arvoon. Tata laskettua arvoa kaytetdan imaginaariosana tulevassa laskennassa. Edella
kuvatun kasittelyn tarkkuus katsotaan olevan halutulla tarkkuudella riittava.

Toinen lahestymistapa on tarkastella piin absorptiotehokkuutta. Todellisuudessa piidiok-
sidin ja piin optiset ominaisuudet ovat varmastikin erilaisia ja saadun absorptiotehok-
kuuden paikkaansa pitavyytta tarkastellaankin myéhemmin. Artikkelissa [70] on esitetty,
ettd nestemaisen piin optiset ominaisuudet vastaisivat piin oksidien ominaisuuksia joh-
tuen pinnan hapettumisesta. Optisten ominaisuuksien maarittdminen tehdaankin usein
pinnasta esimerkiksi ellipsometrialla ja on taten mahdollista, ettd hapettumisella on mer-
kittdva vaikutus, etenkin korkeissa lampédtiloissa. Tasté syysta katsotaan, etta nestemai-
nen pii toimii jonkinlaisena approksimaationa nestemaiselle piidioksidille. Lahteessa [71]
on kasitelty syvallisesti nestemaisen piin kirjallisuusarvoja. Nama on esitetty kuvassa 7.3
b ja c. Mittaustuloksiin tehtiin pienimman neliésumman menetelmalla kolmannen asteen
polynomisovite, josta absorptiotehokkuus myds laskettiin.

Piille on korkeissa lampdétiloissa mahdollista myds soveltaa Drude-mallia sen permittiivi-
syyden laskemiseksi [72]. TAma on jokseenkin yllattavaa, silla huoneenlammadbssé pii on
puolijohde ja Drude-malli soveltuu nimenomaan johteille. Korkeissa lampétiloissa elekt-
ronit pystyvat ldmpdenergian avulla ylittdmaan energiavydvalin ja néin pii kayttaytyy joh-
teen tavoin. Drude-mallia on kasitelty Liitteessa B. Drude-mallin soveltamiseen tarvitaan
aineen resistiivisyys, elektronien lukumaara ja efektiivinen massa, plasmataajuus seka
relaksaatioaika. Naille voidaan etsia kirjallisuusarvoja, mikd mahdollistaa aallonpituus-
riippuvaisen permittiivisyyden maarittdmisen. Taman mallin etu on se, ettd mikali aineelle
ei 16ydy halutussa lampédtilassa haluttuja optisia ominaisuuksia, voidaan ne mahdollisesti
laskea edella lueteltujen arvojen avulla. Nama voi olla helpompi I6ytaa halutulle aineelle,
etenkin koska ndma eivat ole kytkdksissa aallonpituuteen. Rajoitteena on toki se, ettei
malli sovellu kaikille aineille.

Kuvassa 7.3 ¢ ja d on esitetty myds Drude-mallien ennustamat arvot nesteméaisen piin
taitekertoimelle. Siniset ympyrat on viitattu lahteesté [73], keltaiset timantit (T =

1450 K) seka violetit ristit (T = 1600 K) [74] viitattu 1&hteesta [71] ja punaiset neliét viitattu
l&hteista [75],[71]. Drude' laskemiseen on seurattu artikkelin [76] johtoa. Tiheys on otettu
artikkelista [77]. Aikavakio on maaritetty yhtalén B.4 mukaan. Resistanssi on maaritetty
lahteestd [78]. Massana on kaytetty elektronin massaa ja oletettu, etté jokainen piiatomi
vapauttaa nelja elektronia johtavuusvydlle. Drude? sovite on viitattu lahteesta [71], jossa
arvot on laskettu teoreettisesti Greenin funktio -menetelmalla. Lahteessa [71] lasketaan
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myds Drude® vastaavasti, mutta kyseiset arvot on viitattu |ahteesta [79]. Mainittakoon,
ettd plasmataajuuden kertaluokka on merkitty vaarin artikkelissa [71]. Sen tulisi olla
10'%rad s—t, mutta artikkelissa merkittyna toistuvasti 10%rad s—!. Mittausdata ja Drude-
mallit ovat hyvassa sovussa keskenaan. Tulokset on esitetty kuvassa 7.3 ¢ ja d.

Yhtalén 4.13 avulla kaikille kuvassa 7.3 esitellyista taitekertoimista ja permittivisyyksista
voidaan laskea taitekertoimet. Absorptiotehokkuudet on esitelty kuvassa 7.4.
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Kuva 7.4. Piidioksidin absorptiotehokkuudet. Nestemdiselle piille saadaan odotetun kal-
taisia, aallonpituuden funktiona laskevia tuloksia. Samoin myds korkeassa ldmpdtilassa
olevalle piidioksidille, vaikkakin intensiteetti on talléin huomattavasti pienempi. Ndhdéén,
ettd huoneenldmpoiselle piidioksidille laskettu absorptio tehokkuus ei noudata odotettua
kayttdytymista.

Nahdéaan, ettéd huoneenlampdtilassa olevalle piidioksidille laskettu absorptiotehokkuus ei
omaa oikeanlaista, laskevaa eksponenttikdyrdd muistuttavaa muotoa. ltseasiassa, saatu
absorptiotehokkuus ennustaa, ettei piidioksidi emittoi ollenkaan valoa nakyvélla alueella.
Piille ja piidioksidille lasketut absorptiotehokkuudet antavat laadullisesti oikeankaltaisia
tuloksia. Yhtalossé 5.12 E(m) jaetaan vield aallonpituudella kokonaisabsorptiotehokkuu-
den saamiseksi, joka lisda kayran jyrkkyytta. Piidioksidille ja nesteméiselle piille saadut
absorptiotehokkuudet ovat muodoltaan samankaltaisia. Piidioksidin absorptiotehokkuus
on kuitenkin absoluuttiselta arvoltaan useita kertaluokkia pienempi nestemaiseen piihin
verrattuna. Talla absoluuttisella arvolla ei kuitenkaan ole analyysin kannalta merkitysta.
Ainoastaan kuvaajan muodolla on vaikutusta tdssa tyéssa tehtavaan analyysiin.

7.3 Lampdtila

Lampédtilan maarittdminen vaatii tietdmysta hiukkasten emissiivisyydesté ja téaten absorp-
tiotehokkuudesta. Nyt kun sen arvoja on maéaritetty, sitd voidaan soveltaa yhtalén 5.12
mukaisesti, eli yhtalén I « @B(A, T'). Wienin approksimaatiolla, joka patee varsi hyvin
viela kaytetylla 1ampdtila-alueella, voidaan Planckin laki kirjoittaa muodossa

27hc? 1

= )
A ©Xp </\I?;T>

B(\,T) ~
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Tama helpottaa lampétilan maérittdmista. Nyt data jaetaan absorptiotehokkuudella, jol-
loin saadaan
Tiata(N) 2hc? he
= eXp — .
E(m)(\) A6 AkgT
Huomaa, ettd nyt aallonpituuden potenssi on 6, eiké tavallinen 5. Kerrotaan molemmat
puolet \%:lla, otetaan luonnollinen logaritmi ja derivoidaan aaltoluvun & suhteen. Saadaan

in Idata<)‘) 6) _ he
a5’ <E(m)()\) )‘ kT

Nahdaan, etta funktion in (éd(%((i)) )\6> kulmakerroin k suhteen on vakio. Kuvaajan pitaisi
siis olla suora ja suoran kulmakerroin kdantéen verrannollinen Iampdtilaan. Kuvaaja on
esitetty kuvassa 7.5 a.
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Kuva 7.5. a) Funktion in < g(%((i)) AG) kuvaaja aaltoluvun funktiona ja tdhéan tehty sovite.

Né&hdééan, ettd kuvaaja on likimain suora. Aaltolukuvéli vastaa vélid 425-900 nm. Sovit-
teen kulmakertoimesta voidaan méérittda ldmpdtila. b) Liekin keskilinjalla edelld kuvatulla
menetelmélla laskettuna. Maksimildmpdtila on karkeasti adiabaattisen lampétilan suurui-
nen. c,d) Ldmpdtilat y-suunnassa liekin keskilinjaan ndhden.

Kaikkien mittapisteiden lampétilat on méaritetty vastaavasti ja ne on esitetty kuvissa b-d.
Nahdaan, ettd maksimilampdtila liekin alussa on noin 3000 K. T&ta voidaan verrata pii-
dioksidin héyrystymislampétilaan. Usein kaytetty arvo talle on 2503 K, kun taas lahteissa
[80] 3220 K ja [44] 3125 K. Naistd ensimmainen on usein kaytetty arvo, mutta télle on
hankala 16yt&a luotettavaa lahdettd. Kahden jalkimmaisen arvon mukaan vaikuttaisi
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3000 K asteen lampétilan olevan fysikaalisesti mahdollinen. Kuvien ¢ ja d reunoilla on ha-
vaittavissa korkeita lampétiloja. Talle voi olla useita syita. Nailla alueilla valotusajat ovat
pitkid ja taustakorjauksesta aiheutuva sateily voi aiheuttaa merkittdvaa virhettd. On mydés
mahdollista, ettd yksittdiset kuumat hiukkaset sinkoavat liekistd, jolloin nAma yksittaiset
hiukkaset havaitaan pitkilla valotusajoille. Ei ole kuitenkaan fysikaalista perustetta olet-
taa liekin keskilampétilan nousevan liekin reuna-alueilla. Tasté syysta mittapisteisiin on
sovitettu gaussinen jakauma, jonka keskipiste on liekin keskipisteen kohdalla. Syy tdhan
selviad myéhemmin. On pidettdva mielessa, etta spektrometrin nadkdalue on kovin suuri,
mink& takia mitatut spektrit koostuvat usein eri lampétilan konvoluutiosta. Kuvaajan vir-
herajat on maéritetty tekemalla sovitteet eri aaltolukualueille. Virherajoja on yliarvioitu ja
ne kvantisoivat konvoluution ja taajuuskorjauksen vaikutusta. Virherajoissa huomioidaan
aiemmin maaritetyt eri absorptiotehokkuudet, mutta ne eivat todista absorptiotehokkuu-
den paikkansapitavyyttd. Kyseiselld menetelmélla saadaan lampétilalle jonkinlainen yla-
arvo. Hiukkasten lampétila pysyy kuitenkin pituussuunnassa liekin loppupééssa reilusti
yli 2000 asteen. Taté voidaan verrata laskennallisen mallin kaasufaasille ennustamiin ar-
voihin, esimerkiksi kuvaan 2.6. Malli ennustaa kaasufaasille noin 1500 K lampétilan vas-
taavalle etdisyydelle ja vastaavia tuloksia on saatu muillakin malleilla. TAman tyén poh-
jalta nayttaisi, ettd hiukkasfaasin lampétila pysyy korkeampana kaasufaasiin verrattuna.
Tama selittyisi hiukkasten lampdkapasiteetilla, joka mahdollistaa hitaan [ammadnsiirtymi-
sen hiukkasista kaasufaasiin verrattuna. On myds mahdollista, ettd spektrometrin suuri
nakdikkuna vaikuttaa mitattuun lampétilajakaumaan.

Absorptiotehokkuuden arviointi

Kyseisten lampétilojen ja absorptiotehokkuuksien paikkansapitavyytta voidaan arvioida
seuraavasti. Lahtékohdaksi otetaan nyt yhtalén 5.12 ja sovelletaan jalleen Wienin ap-
proksimaatiota. Jos otetaan kahden eri lampétilassa olevan jakauman suhde, saadaan

eksponenttifunktio
BOT) _ (ke (1 1\ 1
BLT)  “P\kp\ T/ X))
1 _
Ts
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) = Dk. 7.1

n(Bom) =P 7
Kéaytetyt I1ampétilat 73, T> vain muuttavat kulmakerrointa D. Kun yhtaléén 5.12 sijoitetaan
yhtalé 7.1, saadaan yhtalé
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Tama voidaan derivoida aaltoluvun k = } suhteen. Oletetaan, ettei E(m) merkittavasti
riipu mittauspisteestd, eli ettei hiukkasten morfologia merkittdvasti muutu ja ettei taiteker-

Otetaan tdman logaritmi ja merkitdén k = § ja D = J<(
suora

7-)- Nahdaan, etta saadaan
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toimen lampétilariippuvuus ole merkittdva. Talléin saadaan

d I he (1 1
| == =—-=. .
k- (Io> ks (TO T) (7:3)
Tasta voidaan ratkaista lampdtila muodossa
1 kg, din(I/I)\ !
T, = — B , 7.4
(Tmf he T dk (7.4)

Huomionarvoista on, ettd analyysiin kdytetdan taajuuskorjaamatonta dataa. Saadut lam-
potilat ovat siis naiden vaikutuksesta riippumattomia. Referenssipisteeksi valitaan liekin
kuumin kohta ja sen lampdtilaksi arvioidaan liekin adiabaattinen lampétila. Saadaan kuva
7.6. Nahdaan, ettéd data kayttaytyy lineaarisesti kohtalaisen hyvin.

3400
5
4 <3000 A
;s S A
Eal SEETT—— 2 2600 TN
——x = 3mm 3 F TN
2 X = 59mm \
x = 151mm 2200/
14 16 1.8 2 22 0 50 100 150
Aaltoluku (um™) Etaisyys (mm)

Kuva 7.6. a) Funktion In (ﬁ) kuvaaja ja tdhén tehdyt sovitteet. Sovitteiden kulmakertoi-

mista saadaan médritettyd lampdtila. Referenssipisteend on kdytetty kuuminta mittapis-
tetta juuri liekin alusta, eli kohtaa x = 0 mm. b) Kulmakertoimista lasketut Idmpdtilat liekin
keskilinjalle. Referenssildmpdtilan arvona kdytetddn adiabaattista ldmpétilaa, eli pydris-
tettynd T = 3000 K. Arvot vastaavat hyvin edella laskettuja Idmpdétiloja.

Nyt siis kulmakerroin on riippuvainen lampédtilasta. Kulmakerroin 0 vastaa samaa lam-
pétilaa kuin referenssipiste. Nahdaan, ettd x = 3 mm |lampdtilat ovat suhteellisen lahella
toisiaan, kun taas kohdassa x = 151 mm lampdtila on alhaisempi, joten kulmakerroin
laskee jyrkemmin. Nahdaan, etta referenssipisteen ja absorptiotehokkuuden avulla las-
ketut lampétilat ovat hyvin samankaltaisia. Tama kertoo siita, ettd maaritetty piidioksidin
absorptiotehokkuus on aallonpituusriippuvuudeltaan oikeanlainen.

Lampétilakartta

Lampétilaa voidaan visualisoida ekstrapoloimalla kuvassa 7.5 esitellyt [ampétilat koko
liekin alueelle. y-suuntaiselle kehitykselle kaytetddn gaussilaisen sovitteen ennustamia
arvoja. Ekstrapolointiin valittiin seka x:n etta y:n mittapisteiden lukum&aréksi 100. Keski-
linjalta mitatut spektrit siis interpoloitiin sellaisenaan ja y-suunnassa kaytettiin gaussisen
sovitteen arvoja. Halutaan siis y-suuntaisten pisteiden noudattavan keskiakselin suun-
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taista kehitysta. y-suuntaiset mittapisteet otettiin kohdista x = 45 mm ja x = 112 mm.
Talléin kaikki y-suuntaiset pisteet, joiden etaisyys on alle 45 mm tai yli 112 mm noudatta-
vat keskilinjan kehitysta sellaisenaan. Valillad 45—112 mm k&ytettiin erilaista menetelmag
tarkemman ekstrapoloinnin saavuttamiseksi. Ensin maaritettiin etaisyyksilla 45—-112 mm
valilla olevien pisteiden vélille lineaarinen sovite ¢ = ka + b. Samoin tehtiin myds kes-
kilinjalle. Sitten keskilinjalle maaritettiin todellinen, lineaarisesta poikkeava sovite. Nain
saadaan erotus h, eli h = todellinen — sovite. Tata on selvennetty kuvassa 7.7.

g=kx+b

Kuva 7.7. Ekstrapoloinnin geometria. Punainen kdyré on todellinen datan kdyttdytyminen
ja musta suora on kahden pisteen véliin tehty lineaarinen sovite. Tarkoituksena on maa-
rittdd todellisen arvon poikkeama lineaariseen sovitteeseen, eli madrittdd arvo h. Tallbin
todellinen arvo on g+h. Tata kdytetddn hyvéksi interpoloinnin tekemisessa.

Oletetaan, etta tdma poikkeama h pysyy samana suhteessa y-pisteiden sovitteisiin, saa-
daan ehto g’(‘%) = g}(léog) mista saadaan sovite G(y,z) = (1+ g’(‘éoa);) )g(y, z) ja nain ollen in-
terpolointia voidaan parantaa. Suorittamalla ekstrapolointi saadaan kuvan 7.8 mukainen

lampétilakartta.
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Kuva 7.8. Piidioksidihiukkasten ekstrapoloitu Idmpdtilakartta. Kaukana mittapisteista, eli
keskilinjalla y = 0 sekd kohdissa x = 45 mm ja x = 112 mm tarkimmat arvot. Mitd kauem-
mas ndista liikutaan, sitd suuremmaksi ekstrapoloinnin vaikutus kasvaa.

Tasta voidaan karkeasti hahmottaa hiukkasten lampétilaa liekissa. Nahdaan, etta liekin
lampétila on korkeampi alussa ja laskee loppua kohden. Samoin reunoille siirryttdessa
liekin lampdtila pienenee. Todellisuudessa lampdtila on hiukkasten lampdétila, joka voi
poiketa kaasufaasin lampétilasta.
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7.4 Hiukkasten muodostuminen

Mitatuista piidioksidin spektreistd on myds mahdollista saada muuta informaatiota yhta-
I6n 5.12 avulla. Mittausdataan voidaan tehda yhtalén 5.12 mukainen sovite, jonka skaa-
lausparametri on verrannollinen tilavuusosuuteen eli suureeseen % Olettaen, etta
kaikki muut termit ovat samat, saadaan néisté suhteellinen tilavuusosuus. Olettaen hiuk-
kasten tiheyden pysyvan likimain samana voidaan suhteellista tilavuusosuutta pitdd myés
suhteellisena massaosuutena kiintedssa faasissa. Nain ollen tdma katsotaan hiukkas-
muodostuksen indikaattoriksi. Kuvassa 7.9 on esitetty suhteellinen tilavuusosuus pituus-
ja korkeussuunnassa. Kuvaajat on suhteutettu kyseisen kuvan maksimiin ndhden.
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Kuva 7.9. Piidioksidihiukkasten tilavuusosuudet eri kohdissa liekkid. Mé&éritetty yhtélén
5.12 mukaisen sovitteen skaalausparametrista ja skaalattu suurimmalla intensiteetilla.
Virherajat spektrometrin spatiaaliresoluutiosta. Kuva a keskilinjalla, kuva b y-suunnassa
kohdasta x = 45 mm ja vastaavasti kuva ¢ kohdasta x = 112 mm.

Verrattaessa naita laskelmiin lampétilalle huomataan, ettei reunakohdilla ole vastaavan-
laista, pitkasta valotusajasta aiheutumaa poikkeamaa. Tama johtuu siita, etta pitkilla valo-
tusajoilla valon intensiteetti on pieni, mink& vuoksi saatu skaalausparametri on pieni. Ta-
man seurauksena virheen vaikutus pienenee tilavuusosuutta laskettaessa. Virhetta kui-
tenkin syntyy jossain maérin, silla Planckin sateilyn intensiteetti riippuu lampétilasta. Kuu-
memmat kappaleet emittoivat suuremmalla intensiteetilla kylmiin kappaleisiin verrattuna.
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Edelld esiteltyjen laskelmien pohjalta on tehty visualisointi my&s tilavuusosuudelle, joka
on esitetty kuvassa 7.10. Ekstrapolointi on tehty vastaavalla tavalla kuin [ampétilallekin.
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Kuva 7.10. Piidioksidihiukkasten suhteellinen massaosuus. Tdmé katsotaan kuvaavan
hiukkasten muodostumista. Arvo on médritetty yhtalén 5.12 mukaisen sovitteen skaa-
lausparametrista, joka kuvaa hiukkasten tilavuusosuutta. Olettaen, etta hiukkasten tiheys
pysyy vakiona suhteellinen tilavuusosuus kertoo myds samalla suhteellisen massaosuu-
den.

Kuvasta on havaittavissa suurimman osan hiukkasmuodostuksesta tapahtuvan liekin puo-
livalin paikkeilla. Lampédtilan pudotessa kaasufaasin saturaatiosuhde kasvaa ja enemman
primaarihiukkasia muodostuu nukleaation avulla. Johtuen liekin turbulenssista liekissa on
mahdollista olla kylmia saarekkeita, jotka edesauttavat nukleaatiota entisestddn. Tama
selittda jatkuvan sateilyn 16ytymisen liekin kuumimmistakin kohdista. Primaarihiukkaset
kasvavat nukleaatiolla ja ndin kaasufaasista sitoutuu massaa kiintedén faasiin kasvattaen
tilavuusosuutta. Korkein tilavuusosuus nayttési painottuvan erityisesti noin 100 mm etai-
syydelle, jonka jalkeen se lahtee laskuun. Tama johtunee liekin ilmanotosta ja hiukkasten
ymparistddnlevidmisestd johtuvasta laimenemista. On selvaa, ettei laimenemisesta voida
ekstrapoloinnin takia paatella mitdan katsomalla intensiteettiarvoja y-suunnassa, silla mit-
tapisteitd ei ole riittdvasti. Suuremmalla maé&ralla mittapisteita liekin loppupéassa voitai-
siin tata tutkia paremmin. Olisi mahdollista ottaa myds geometrian vaikutusta huomioon.
Kuvassa 7.10 on havaittavissa onttoutta liekin keskiosilla. T&m& on odotettavissa, sil-
1a lampdtila laskee liekin reunoille siirryttdessa, mahdollistaen nukleaation reuna-alueilla.
Artikkelissa [24] malli ennustaa piidioksidihiukkasmuodostuksen tapahtuvan happivetylie-
kille juuri télla tavalla. Mittapisteitd on y-suunnassa varsin harvalti, joten ekstrapoloinnin
vaikutukset on syytéa pitda mielessa.

7.5 Hiukkasjakauman vaikutus emissioon

Aiemmin tydssa kaytetyn yhtalén 5.12 johdossa on oletettu, ettéd Rayleigh-approksimaatio
patee. Tdma mahdollisti intensiteetin ilmaisemisen tilavuusosuuden avulla polydispersii-
visen aerosolijakauman tapauksessa olettaen, ettd kaikki hiukkaset ovat alle Rayleigh-
rajan. Jotta Rayleigh-approksimaatio patee, tulee aallonpituuden olla huomattavasti hiuk-
kasten dimensioita suurempi. Tarkastellaan seuraavaksi tilannetta, jossa tdma ei enaa



68

pade. Tiedetaan, etta yhtalén 5.7 mukaan

K= —4—

Aiemmin vedottiin Rayleigh-approksimaatioon ja separoitiin taitekertoimeen ja kokoon liit-
tyviin termeihin, eli muotoon Qups(dp, A) = 4z, E(m) = 47rd7”E(m) yhtalén 4.11 mukaises-
ti. Tama ei enda pade Rayleigh-rajan ulkopuolella. Jotta kappaleessa 5.2 tehty johto olisi
pateva tapaukseen, tulisi olla

Ka=2.

Tasséa vaiheessa ei tiedetad voiko kyseinen relaatio pitdéa paikkaansa. Huomaa, etta nyt
jalkimmainen summa on kirjoitettu hiukkaskoon kuution df; mukaan. E*(m) on jokin ha-
luttu termi. Se voidaan ratkaista edellisesta yhtalésta ja saadaan

7rNd QM

ﬂ—Ndp'LQal 7 7TE

Z TN;d (7.5)

A2 .
A Zz dep7l‘Qa7z .

Ar 30, Nid3
Olettaen hiukkaset pallomaisiksi, tiedetaan etta
d3
M; = G PN;. (7.7)
Nain ollen saadaan
E*( ) A Zz pﬂ—dst Qaz A Zz deiQa,i Zw Qa,i (7 8)
m — = - A — 7 ) .
47 >0 Nid3 T in TE Y Nidd;  Am - d,

jossa viimeinen yhtalaisyys péatee, silla M;; = 7£ 5", Nid;i on jakauman kokonaismas-
sa. Taten massajakauma normalisoidaan ja saadaan tietyn hiukkaskoon massaosuus
w; = M;/M,;,;. Huomaa, ettd nyt massaosuus viittaa tietyn hiukkaskoon prosenttiosuu-
teen kokonaismassasta, ei tietyn tilavuuden siséltdvaan massaosuuteen kuten aiemmin.
Tama on selvasti normalisoitu yhteen ja taten E*(m) kuvaa koko aerosolin efektiivista
absorptiofunktiota. Lopulliseksi intensiteetiksi saadaan siis

£ (m)

I(T, A\) < fv BA(T). (7.9)

Tarkastellaan seuraavaksi termin E*(m) vaikutusta.

Otetaan esimerkiksi alumiinioksidi. Rayleigh-approksimaatio ei selvasti pida paikkaansa,
kuten n&htiin aiemmassa luvussa esitellyistd TEM-kuvista. Alumiinioksidi on siitd kateva
tarkasteluun, ettd sen taitekerroin korkeissa lampédtiloissa on tiedossa ja se on esitelty
kuvassa 7.11 a [81]. Tastd on laskettu MatScat-koodilla [82] eri kokoisten hiukkasten
absorptiotehokkuuksia, jotka on esitetty kuvassa 7.11 b.
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Kuva 7.11. a) Alumiinioksidin taitekerroin ldmpdtilassa T = 3000 K [81]. b) Erikokois-
ten alumiinioksidihiukkasten Mie-teorialla laskettu absorptiotehokkuus. c) Alumiinioksidin
absorptiotehokkuus eri aallonpituuksilla hiukkasen halkaisijan funktiona. Oletuksena on,
ettd hiukkaset ovat pyéreitd. d) Vastaava, tilavuudella normalisoitu absorptiotehokkuus.
100 nm alueella on havaittavissa merkittédvid Mie-resonansseja.

Vastaavasti absorptiotehokkuutta on esitetty kuvassa 7.11 ¢ hiukkasen halkaisijan funk-
tiona eri aallonpituuksilla. N&hdaan, ettd hiukkaskoon kasvaessa hiukkasen absorptio-
tehokkuus kasvaa. Tama kay jarkeen, silla hiukkasen pinta-ala kasvaa. Yhtalosta 4.5
nahdaan, ettd hiukkasen absorptiopinta-ala on o4, = Qabsndg/zl. Mikali tdma jaetaan
hiukkasen tilavuudella, saadaan tilavuusnormalisoitu absorptiotehokkuus, joka on ver-
rannollinen suureeseen Qd%j’s_ Taman kuvaaja on esitetty kuvassa 7.11 d. Nahdaan, et-
ta pienilla hiukkasilla Rayleigh-approksimaatio patee ja hiukkasten absorptiotehokkuus
kayttaytyy yksinkertaisesti halkaisijan funktiona. Suuremmilla koilla ndhdédan monimut-
kaisia Mie-resonansseja, jotka tulee laskea numeerisesti. Nyt siis yhtaléssa 7.8 ilmeneva
termi Qd%fs on verrannollinen tilavuudella skaalattuun absorptiotehokkuuteen, eli se kuvaa
Kirchhoffin lain nojalla yksittédisen hiukkasen tilavuusnormalisoitua emissiotehokkuutta.
Suuret, Mie-rajalla olevat hiukkaset ovat tehokkaampia emittoimaan tilavuutta kohden
kuin pienet hiukkaset. Taman perusteella nayttaisi, ettd suuria hiukkasia siséltava ae-
rosoli emittoisi pienikokoisia hiukkasia sisaltdvaa aerosolia tehokkaammin. Poikkeuksia
eri aallonpituusalueilla voi tosin olla. Aerosolin kokonaisemission maarittamiseksi yhta-
I6n 7.8 mukaisesti tulee ottaa huomioon aerosolin massaosuusjakauma w;. TAma vaatii
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numeerista laskentaa.

EHA:n vaikutus emissiivisyyteen

Tarkastellaan kuvassa 6.22 esiteltyd EHA:n vaikutusta spektriin. Nahdaan, ettd EHA nos-
taa emissiivisyyttd. TEM-kuvien ja muun kirjallisuuden mukaan EHA hajottaa residuaali-
hiukkaset pienemmiksi hiukkasiksi. Niita kasitelladn tassa pyoreina hiukkasina laadullisen
kayttaytymisen ymmartamiseksi. Mikali haluttaisiin suorittaa tarkempi analyysi, voitaisiin
agglomeraatteihin soveltaa RDG-PFA teoriaa. Alumiinin massavirta molemmissa spekt-
reissd on sama, mika tarkoittaa, ettd myos tilavuusosuus on jakaumissa likimain sama.
T&sta voidaan paatella yhtalén 7.9 avulla, ettd poikkeama intensiteeteissa taytyy selittya
termin £*(m) avulla.

Kuvassa 7.12 a on esitelty alumiinin hiukkasten massajakaumat eri EHA:n pitoisuuksille
lahteestéd [20]. Jakaumat on maéritetty eri laitteita kayttden. Laitteet ovat SMPS eli Scan-
ning Mobility Particle Sizer ja DLPI eli Dekati Low Pressure Impactor. DLPI:Il& m&éritetyt
jakaumat mittaavat massajakaumaa, kun taas SMPS:Il& maaritetyt lukumaarajakaumaa.
Nama muutetaan massajakaumaksi yhtalélla 7.7. Efektiivisena tiheyden arvolla ei ana-
lyysissé ole valia, silld jakaumat normalisoidaan yhteen. Kuvassa b ndhdaan, etté ilman
EHA:aa hiukkaset ovat jakautuneet suurille, yli 1000 nm alueelle lokalisoituneille hiuk-
kaskoille. SMPS:lla mitattaessa hyvin pieni moodi on havaittavissa muutaman kymme-
nen nanometrin kohdalla. EHA:n kanssa hiukkasten koko pienenee ja jakauma painottuu
nyt noin 100 nm alueelle. Eri EHA:n pitoisuuksilla voidaan saavuttaa myds valipiste, jossa
jakauma on bimodaalisesti jakautunut naihin kahteen eri moodiin.
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Kuva 7.12. a) Alumiinioksidin eri menetelmilld mé&éritetyt massajakaumat eri EHA:n pitoi-
suuksilla [20],[19]. Ndhdaén, ettd EHA:n lisGdminen aiheuttaa jakauman painottumisen
pienemmille hiukkaskoille. EHA 0%syps kerrottu sadalla visuaalisen selkeyden vuoksi.
b) Eri EHA-pitoisuuksilla mé&déritetyt arvot alumiinioksidin E*(m):lle. Arvot on laskettu nu-
meerisesti massajakaumista. Ndhdaan, ettéd hiukkaskokojakaumat vaikuttavat kokonaise-
missioon. Kuvaan on myds merKitty Rayleigh-approksimaatiolla mé&daritetty E(m).

Nama jakaumat on normalisoitu massaosuuden w; saamiseksi ja tastd on laskettu yh-
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taléon 7.8 avulla E*(m). Arvot on esitelty kuvassa 7.12 b. N&dhd&an, ettad hiukkaskoolla
on vaikutusta spektrin intensiteettiin eri aallonpituuksilla. Suuret hiukkaset emittoivat te-
hokkaammin pitkilla aallonpituuksilla, kun taas pienemmat lyhyemmilla. Kokonaisinten-
siteetti nayttaisi olevan suurempi suurilla hiukkasilla. Ultraviolettialueen intensiteetti kui-
tenkin kasvaa suuremmaksi kun hiukkaskoko pienenee. Lasketut arvot £*(m) : lle ovat
riippuvaisia kaytetysta taitekertoimesta ja eri arvoilla saadaan laadullisesti erilaista kéyt-
taytymista. Taitekertoimen imaginaariosan kasvattaminen nostaa kokonaisemissiota, kun
taas reaaliosan kasvattaminen korottaa Mie-resonansseja siten, ettd emission riippuvuus
hiukkaskoosta kasvaa. Edellinen tarkastelu myds sivuuttaa hiukkasten morfologian, silla
hiukkaset oletettiin palloiksi. Tama ei selvasti pida paikkaansa primaarihiukkasten koh-
dalla. On myés mahdollista, etté pienten hiukkasten kohdalla hiukkasten pinnan poikkea-
mat ja muut pienen koon vaikutukset muuttavat taitekerrointa bulkkimateriaaliin nahden.
Talldin vaikutukset hiukkasten emissiivisyydessa voivat merkittavasti poiketa lasketusta.
Esimerkiksi Altman [83] on todennut hiukkasten koon vaikuttavan niiden optisiin ominai-
suuksiin bulkkimateriaaliin n&hden piidioksidihiukkasten tapauksessa. Kyseisella tarkas-
telulla ei voida aukottomasti selittdg havaittua intensiteetin kasvua spektrissa. Voidaan
kuitenkin todeta hiukkaskokojakaumalla olevan vaikutusta spektrimuotoon ja tatd kautta
muun muassa mitattuun lampatilaan.

Koska hiukkaskokojakauma vaikuttaa emissio-ominaisuuksiin, havaittujen intensiteetti-
muutosten avulla on mahdollista arvioida muutoksia naissa jakaumissa. EHA:n tapauk-
sessa syntyvan bimodaalisen jakauman eri moodit emittoivat eri tavoin. Kun naiden kah-
den aaripaan emissiospekiri on mitattu, voidaan tata kayttaa apuna maarittdmaan milla
pitoisuuksilla dekompositio tapahtuu. Nain pystytdan myds arvioimaan dekomposition as-
tetta. Edellisessé luvussa havaittiin alumiinin ja ytterbiumin monikomponenttiajon vaikut-
tavan mitattuun spektrin intensiteettiin. On mahdollista, ettd muutokset jakaumissa johtu-
vat juurikin muutoksista hiukkaskokojakaumissa ja taitekertoimessa.

Taman luvun analyysin perusteella on pystytty maarittdmaan hiukkasten lampétilaa ja
hiukkasmuodostusta sekd tekijoitd, jotka vaikuttavat néihin. Liséksi pystytddn hahmotta-
maan hiukkasten kokojakaumissa tapahtuvien muutosten vaikutusta mitattuun spektriin.
Seuraavassa luvussa tydn tulokset kootaan yhteen.
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8 YHTEENVETO

Tassé tydssa tutkittiin liekkiemissiospektroskopian soveltamista DND-prosessin tutkimi-
seen. Tarkoituksena oli selvittdd mitd informaatiota emissiospektristd on mahdollista saa-
da irti. Taman toivotaan auttavan prosessin reaaliaikaisen seurantajarjestelman kehitta-
misessa. Mittaukset suoritettiin talvella 2022 ja kevaalla 2023 nLIGHT:n tehtaassa.

Tyd koostui kattavasta teoriaosiosta, jonka tuloksia hyédynnettin mybhemméssa ana-
lyysissa. Naissé osioissa keskityttiin erityisesti hiukkasten optisiin ominaisuuksiin ja ta-
ta kautta pyrittiin saamaan informaatiota hiukkasjakaumista. Tyon kokeellinen osa koos-
tui ensisijaisesti spektrometrimittausten suorittamisesta. Mittausaineisto koostuu laajasta
matriisista eri aineita eri pitoisuuksilla useasta eri kohdasta liekkia. Eri parametrien mi-
tattuja spekirejéd on kaiken kaikkiaan pitkélle toista sataa. Taman liséksi kerattiin nayt-
teitd TEM-analyysia varten poltinjéarjestelman poistokanavan kautta. Lisaksi liekista otet-
tiin kuvia suurnopeuskameralla, joista saatiin tietoa liekin rakenteesta ja turbulenssis-
ta. Spekireja mitattiin yksittaisistd komponenteista sekd useamman komponentin ajoista.
Lahtéaineet sisalsivat piitd, alumiinia, ytterbiumia ja booria. Aineet pystyttiin tunnistamaan
spektrista niiden emissiopiikkien avulla. Spektreissa havaittiin hyvin vdhan muutosta lie-
kin eri kohdissa. Havaittiin, ettd spektrometrin nakdikkuna on hyvin suuri. Tama voi ol-
la hyddyllinen asia reaaliaikaisen mittauksen toteuttamiseen, koska téll6in spektri ei ole
herkk&a pienille muutoksille sijainnin suhteen. Spektrometrin taajuusvaste maaritettiin ko-
keellisesti. Tydssé teoreettisesti maaritettyd emissiivisyytta hyddynnettiin spektrimittaus-
ten analysoinnissa. Kayttaen piidioksidia prototyyppina, tyéssa pyritddn ymmartamaan
hiukkasten muodostusprosessia LFS-menetelmassa ja maarittaa liekin dynamiikkaa ja
muita ominaisuuksia. Hiukkaset nayttdvat muodostuvan liekin keskilinjan puolivélin koh-
dilla. Monikomponenttivaikutusta tutkittiin vertailemalla yksittéisten spektrien summia ja
komposiittispektreja. Havaittiin, ettd mikali tapahtuu kemiallisia tai fysikaalisia reaktioita
komponenttien valilla, ei spekireja voida rekonstruoida. N&ain voitiin havaita ytterbiumin
ja piidioksidin muodostavan liekissa jonkinlainen yhdiste. Liséksi voitiin havaita alumiinin
ja ytterbiumin mahdollisesti vaikuttavan toistensa hiukkaskokojakaumiin. Tdma puoltaa
aiemmissa toissa tehtyja havaintoja alumiinin ja ytterbiumin komposiittihiukkasista. Yt-
terbiumin kaasufaasin intensiteetti myds pieneni muita aineita lisattdessa, booria lukuun
ottamatta, mika viittaa muiden aineiden toimivan tiivistymisytimena ytterbiumille. Koska
boorin kanssa tata ei havaittu, voidaan paatella, ettei boori muodosta hiukkasia. Tama
tukee aiemmissa diplomitdisséa tehtyja havaintoja.

Lisaksi tutkittiin, miten EHA:n aiheuttamat muutokset hiukkaskokojakamassa vaikuttavat
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spektriin. Tyéssa hyédynnettiin aiempia mittauksia hiukkaskokojakaumista. Taman diplo-
mitydn perusteella voidaan hahmottaa miten muutokset hiukkaskokojakaumassa vaikut-
tavat kokonaisemissioon. Tata voidaan hyédyntda kun halutaan tutkia EHA:n vaikutusta
hiukkaskokojakaumaan, jossa residuaalien hajotessa muodostuu bimodaalinen jakauma.
Jakauman eri moodit emittoivat eri tavoin ja dekomposition aste voidaan paatella seuraa-
malla muutosta mitatussa intensiteetissa.

TEM-mittauksilla voitiin varmistaa aiempia havaintoja EHA:n vaikutuksesta hiukkaskoko-
jakaumiin. Havaittiin, etté jo pienet EHA:n pitoisuudet riittavat hajottamaan suuret alumiini-
ja ytterbiumresiduaalit pieniksi agglomeraateiksi. Nama residuaalit tunnistettiin alumiinin
ja ytterbiumin oksideiksi EDS-analyysin avulla. Tulevaisuuden tutkimuskohteita voi olla
alumiinimittaukset, silla alumiinin taitekertoimelle 16ytyy arvoja kirjallisuudesta useille eri
lampétiloille. T&ma mahdollistaa tarkemman mustan kappaleen séateilyn analyysin. Lisak-
si alumiinin spektrissd on havaittavissa atomaarisen alumiinin sek& alumiinioksidin piik-
keja, joiden voimakkuudet tunnetaan. Syvemmalla analyysilla tésta voitaisiin maaritella
kaasufaasin ja kiintedn faasin lampétila samanaikaisesti seké tutkia naiden keskinaisia
massasuhteita. Toinen tutkimuskohde olisi tutkia miten geometria vaikuttaa hiukkasmuo-
dostukseen sijoittamalla kuituaihio paikoilleen ja tarkastelemalla spektrien muutosta sen
ymparilla. Tama tarjoaisi suoran, kokeellisen menetelman deposition tutkimiseksi. Lisék-
si hiukkasjakauman maéarittdminen suoraan liekistd TEM-kerdimella tarjoaisi tarkempaa
informaatiota absorptiotehokkuuden maarittdmiseksi, jotta kiinteiden hiukkasten emissio-
ta voitaisiin paremmin ymmartaa ja tutkia. Erilaisen haihtuvuuden omaavia lahtéaineita
voitaisiin myos kayttaa hiukkasten emissio-ominaisuuksien tutkimiseen ja paremman mo-
nitorointimenetelman kehittAmiseksi. Olisi myds mahdollista tutkia hiukkasten emissiota
ilman liekkia, mikali ndma voidaan saada korkeaan lampdtilaan toisella menetelmalla.
Tama on mahdollista esimerkiksi aerosolisynteesiin tarkoitetun uunin avulla.
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A.1 Kramers-Kronig relaatiot

Yleisesti analyyttisia funktioita yhdistdéd Kramers-Kronig relaatiot. Niiden tarkempi, komplek-
sianalyysiin pohjautuva kasittely sivuutetaan. Koska taitekerroin ja permittiivisyys ovat
niiden fysikaalisen perustan mukaan kausaalisia, ovat niitd kuvaavat relaatiot analyyttisia
[84]. Talldin kompleksianalyysin tulokset voidaan laajentaa optiikkaan ja relaatiot voidaan
kirjoittaa muodossa

2 [ Q(D
er(w) =1+ 7TP/O Q2_(w)2d(2. (A1)

Nyt w on kulmataajuus 27 f = % ja P on kompleksianalyysiin liittyvd, integraalikohtai-

nen Cauchyn paaarvo. Taman kasittely ei liity sindnsa fysiikkaan, vaan puhtaasti KK-
relaatioiden matemaattiseen ratkaisuun. [46, s. 267]

Vastaava yhtalo 16ytyy myds imaginaariosan ratkaisemiselle reaaliosasta ja vastineet tai-
tekertoimen osille. KK-relaatioiden avulla on mahdollista ratkaista taitekertoimen tai per-
mittiivisyyden reaali- tai kompleksiosa, mikali toinen naista uupuu.
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B.1 Drude-malli

Varhainen ja varsin hyddyllinen malli aineen rakenteesta on Lorentzin malli, joka mallintaa
elektroneja ja ioneita vaimennettuna harmonisena oskillaattorina

mx + bx + kx = ekE. (B.1)

Nyt E on lokaali sdhkokentta ja x varahtelijan sijainti. Derivaattoja merkitdan pistemer-
kinnalla. Tdma mahdollistaa permittiivisyyden laskemisen joillekin aineille. Haasteena on
kuitenkin sopivien vakioiden b ja k l6ytdminen. Mikali kyseinen aine on johde, kayttay-
tyvat sen uloimmat elektronit vapaan elektronin tavoin. Tama vaikuttaa merkittavasti ai-
neen vuorovaikutukseen valon kanssa. Tama asettaa jousivakion £ yhtaléssa B.1 nollaksi
ja tdma oletus johtaa Drude-malliin. [46, s. 252-257] Sen avulla saadaan yhtalét

w2,7_2
— p
R W) (B2)
ja
“@= w(l+ w?7?)’ '

jossa 7 on systeemin relaksaatioaika ja w, plasmataajuus. [72]. Plasmataajuus saadaan
yhtélostd w2 = ﬁii jossa e tyhjion permittiivisyys, e elektronin varaus, m elektronien

efektiivinen massa ja NV vapaiden elektronien lukumaéra yksikkétilavuudessa. = kuvaa
elektronin keskimaaraista aikaa tdrmaysten valilla ja se saadaan yhtalésta

Me

- e (B.4)

T

jossa p. on aineen sahkdinen resistiivisyys ja m. elektronin varaus. Mikali arvot edellisten
yhtéldiden termeille ovat tiedossa, voidaan permittiivisyydelle laskea taajuusriippuvaiset
arvot.
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