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Hiilinanojohteet ovat sdhkonjohteita, joiden valmistuksessa on kéytetty hiilinanoputkia, eli
yhden atomikerroksen paksuisesta hiiliatomiverkosta koostuvia rakenteita. Hiilinanoputket
ovat viime wvuosina kerdnneet suurta mielenkiintoa erinomaisten fysikaalisten
ominaisuuksiensa ansiosta. Taman tyon tavoitteena on selvittdd, voitaisiinko
hiilinanojohteiden sdhkoénjohtavuus saada riittavélle tasolle, jotta niill4 saatettaisiin korvata
nykyisia kuparista valmistettuja johteita. Vaikka kuparilla on erinomainen johtavuus, sen
kaytolla on omat heikkoutensa, kuten korkea hinta, virran ahtautuminen, suuri tiheys ja
heikko mekaaninen kestavyys. Hiilinanojohteet voisivat olla yksi osa-alue kehitettdessa

uusia energiatehokkaita ja ymparistoystavallisié laitteita nyky-yhteiskunnan tarpeisiin.

TyoOn tulosten perusteella voidaan todeta, ettd nykyisten hiilinanojohteiden sdhkonjohtavuus
on yhé liian pieni laajamittaiseen kayttoon. Johtavuus on kuitenkin lisdéntynyt jatkuvasti
viime vuosina. Kehitystyon avulla hiilimateriaalin potentiaalia saadaan hyddynnettya koko
ajan enemman, ja ajan myota hiilijohteista voi tulla varteenotettava kilpailija perinteisille
johdemateriaaleille. Hiilinanojohteet tulevat luultavasti aluksi yleistyméén kéayttokohteissa,

joissa niiden muut ominaisuudet tdydentévat hyvin sahkdnjohtavuutta.
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Carbon nanotube fibers are electrical conductors which are manufactured using carbon
nanotubes, structures composed of one-atom-thick layer of carbon atoms. Carbon nanotubes
have in recent years gained a great interest because of their excellent physical properties.
The objective of this work is to find out whether the electrical conductivity of carbon
nanotube fibers is high enough to obtain a sufficient level so that they could replace
conductors made of copper. Although copper has excellent conductivity, its use has its
weaknesses, such as high cost, skin effect, high density and poor mechanical strength.
Carbon nanotube fibers could be one part of the development of new energy efficient and

environmentally friendly devices for the needs of modern society.

Based on the results of this thesis it can be concluded that the existing electrical conductivity
of carbon nanotube fibers is still too small for large-scale use. However, the conductivity has
increased continuously in recent years. With the help of constant development the potential
of carbon material can be utilized more and more, and over time they can become a viable
competitor to conventional conductor materials. Carbon nanotube fibers will probably
initially replace copper in applications where their other properties supplement their

electrical conductivity well.
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KAYTETYT MERKINNAT JA LYHENTEET

CNT Carbon nanotube, hiilinanoputki
CVvD Chemical vapor deposition, kemiallinen kaasufaasikasvatus
FET Field effect transistor, kanavatransistori
HNBR Hydrogenated nitrile butadiene rubber, nitriilikumi
LDPE Low density polyethylene, pienitiheyksinen polyeteeni
MWCNT Multi-walled carbon nanotube, moniseindinen hiilinanoputki
SWCNT Single-walled carbon nanotube, yksiseindinen hiilinanoputki
e elektronin alkeisvaraus
G konduktanssi
h Planckin vakio
I virta
j virrantiheys
L pituus
LD lineaarinen pituus
R resistanssi
jannite
v nopeus
M kemiallinen potentiaali

o ominaisjohtavuus



1. JOHDANTO

Taman tyon tarkoituksena on esitelld hiilinanoputkista (carbon nanotube, CNT) koostuvan
johteen sdhkonjohtavuuteen vaikuttavat tekijat. Selvitettavia tutkimuskysymyksia ovat mm.
miten yksittaisten hiilinanoputkien ominaisuudet vertautuvat jo valmistettuihin johteisiin, ja
voidaanko niitd jo kayttad niille sopivissa sovelluksissa. Yksittdisten nanoputkien
johtavuutta kasitellddn myos kvanttimaailman ilmididen nakokulmasta. Tarkastelu
laajennetaan tyon edetessa yksittdisistd nanoputkista useiden nanoputkien muodostamiin
nanosdikeisiin. Naiden séikeiden avulla voidaan tarkastella johtavuutta makrotasolla eli
pitkilla, senttimetreistd metreihin ulottuvilla johteilla.

1.1 Taustaa

Aina loytymisensd jalkeen 90-luvun alkupuolelta I&htien hiilinanoputket ovat olleet useiden
tutkimusten kohteena johtuen niiden lupaavista fysikaalisista ominaisuuksista. Niihin
kuuluvat pieni tiheys, séhkonjohtavuuden sadtdmahdollisuudet, virranahtoilmion puute,
erittain hyvat lammonjohtavuuden ja maksimivirrantiheyden arvot ja kestava mekaaninen
rakenne. Nama4 ovat kaikki toivottavia ominaisuuksia séhkonjohteelta, joten hyvélaatuisten
johteiden valmistaminen onkin yksi osa-alue, joille hiilinanoputkien tutkimus on
keskittynyt. Tulevaisuuden sdhkdnjohde olisi kestavé, kevyt, halpa valmistaa, ymparistolle
turvallinen ja kykenisi kuljettamaan myos korkeataajuisia signaaleja. Hiilinanoputkesta
valmistetulla johteella on potentiaalia tayttda kaikki ndmé vaatimukset. Tutkimuksissa on
kuitenkin kaynyt ilmi, ettd yksittdisten nanoputkien ominaisuudet eivdt suoraan siirry
makrotason oikeissa sovelluksissa kaytettaviin johteisiin, vaan heikkenevat voimakkaasti.
Johteiden valmistuksessa on vield lukuisia ongelmia, kuten hyvan s&hkdnjohtavuuden
sailyttdminen, hiilinanoputkien rakenteen kontrollointi ja sopivan eristeen kehittdminen.
Nykyisten hiilinanojohteiden séhkonjohtavuus on vield kuparin ja alumiinin alapuolella,
eikd johteita ole tasté syysta kaytetty kaupallisissa laitteissa. Viime vuosien edistysaskeleet
kuitujen valmistuksessa ovat kuitenkin olleet lupaavia, ja hiilinanoputkista tehtyihin
johteisiin kohdistuukin suuria odotuksia.

1.2 Tutkimusongelma, tavoitteet ja rajaukset

Hyvien johteiden valmistamiseksi on aluksi tiedettdva, mika vaikutus eri tekijoilld on CNT-
johteiden johtavuuteen, ja siksi niihin liittyvan tutkimuksen tekeminen on edellytys
johteiden laajamittaiselle kayttoonotolle. Olisi toivottavaa tuntea mekanismit, joiden vuoksi
makrotason johteiden sahkonjohtavuus on niin paljon yksittdisten nanoputkien alapuolella.
Fysiikka hiilinanoputkien erittdin suuren johtavuuden taustalla on siis syytd ymmartéaa.
Kéytdnnon kokeilla voidaan tutkia, minkd tyyppiset nanoputket toimivat parhaiten



séhkodnjohteena, ja siihen selitysté voidaan etsid teoreettisista malleista. Tekstissa pohditaan,
miten esteitd sédhkonjohtavuuden parantamiselle voitaisiin kiertdd tai korjata, ja milla
tekijoilla on sahkonjohtavuuteen suurin merkitys. Samalla ty0 antaa my0s tietoa johteiden
valmistuksesta.

Ty0 keskittyy erityisesti hiilinanojohteiden s&hkonjohtavuuteen, mutta my6s muita
ominaisuuksia, kuten mekaanista kestavyyttd kasitelladn lyhyesti. Tekstin p&apaino on
makroskooppisia kuituja ké&sittelevassa osuudessa, ja yksittéisista hiilinanoputkista
kasitellaan vain osa-alueita, jotka ovat kuituja tutkittaessa tarkeitd tietdd. Sovellusosuus on
rajattu kasittelemddn vain CNT-johteita, eikd muita hiilinanoputkien mahdollisia
kayttotarkoituksia oteta mukaan. Tyon lopullisena tavoitteena on antaa selked ja
monipuolinen yleiskuva kasiteltavésté aiheesta, ja lahdeluettelon avulla ohjata lukija myds
muihin asiaa késittelevien tutkimusten pariin.

1.3 Tyon rakenne

Tyo on jaettu selkeisiin kokonaisuuksiin kappaleittain. Aiheen kasittely aloitetaan
hiilinanoputkien ja niiden sahkdnjohtavuuteen vaikuttavien tekijoiden esittelylld. Niista
siirrytddn hiilinanoputkista valmistettujen johdelankojen ominaisuuksien kasittelyyn,
séhkonjohtavuuden liséksi myds muita sédikeiden fysikaalisia ominaisuuksia selvitetaan.
Yleisimmat nanojohteiden valmistusmenetelmat kdydaan lyhyesti l1&pi. Seuraavat kappaleet
keskittyvat metodeihin, joiden avulla johdelankojen séhkdnjohtavuutta voitaisiin parantaa.
Lopuksi luodaan katsaus hiilinanojohteiden mahdolliseen tulevaan kayttoon teollisuudessa
pohtimalla laajamittaisen valmistuksen mielekkyyttd, mahdollisia tulevia kayttokohteita ja
esittelemalld muutama tdh&dn mennessa valmistettu sovellus.

Tyd on toteutettu kirjallisuustutkimuksena sahkotekniikan laboratorioiden kayttoon.
Aineistona kaytettiin nanomateriaalien tutkimusta tekevien yliopistojen julkaisuita ja muita
aiheeseen liittyvia tutkimusartikkeleita. Useat kaytetyista lahteistd on kirjoitettu muutaman
viime vuoden aikana, mika osaltaan kertoo tutkimusongelman ajankohtaisuudesta.



2. HIILINANOPUTKET

Tassa kappaleessa kasitellaan yksittaisten hiilinanoputkien rakennetta, valmistusta ja syité
niiden erinomaiselle s&éhkdnjohtavuudelle. Ndiden seikkojen ymmartdminen on tarpeellista,
jotta tulevissa kappaleissa voidaan Kkasitellda johtavuutta nanoputkista koostuvissa
rakenteissa.

2.1 Hiilinanoputkien rakenne

Hiilinanoputket syntyvét grafiitista saatavista yksittaisistd hiilikerroksista, grafeenista.
Grafiitti  koostuu siis monesta  grafeenikerroksesta  asettuneena  paallekkéin.
Grafeenikerrokset pysyvat kiinni toisissaan van der Waalsin voimilla, eivatkd kemiallisilla
sidoksilla. Grafeenia syntyy esimerkiksi lyijykynéll& Kirjoitettaessa, joten sen tuottaminen ei
ole kovinkaan vaikeaa. Sen sijaan yksittaisen grafeenikerroksen eristdminen ja tarkkailu on
hyvin vaikeaa, ja siind onnistuttiin vasta vuonna 2004 (Novoselov, 2004). Nykyaan grafeeni
onkin yksi tutkituimmista materiaaleista.

Hiilinanoputket muodostuvat, kun yksi grafeenikerros rullataan ontoksi sylinteriksi.
Syntyvat rakenteet ovat halkaisijaltaan nanometrin luokkaa ja pituudeltaan muutamista
mikrometreistd jopa senttimetreihin. Kun yhdistetdan nanoluokan koko ja hiiliatomien
erikoinen jarjestaytyminen, tuloksena on rakenne, jolla on hyvin erikoiset s&hkoiset
ominaisuudet. Nama ominaisuudet riippuvat hiilinanoputken rakenteesta, mink& vuoksi ne
lajitellaan eri luokkiin.

Hiilinanoputket voidaan jakaa joko yksiseindisiksi (SWCNT, single-walled carbon
nanotube) tai moniseindisiksi (MWCNT, multi-walled carbon nanotube). MWCNT:II4 on
sisakkain monia yksiseindisia nanoputkia, ja se on usein suljettu péistdan. Niiden halkaisija
vaihtelee muutamasta nanometristd jopa 200 nanometriin. Sisékkéiset hiilinanoputket
pysyvat yhdessé van der Waals -sidosten ansiosta. MWCNT:n ominaisuudet muuttuvat
monen eri muuttujan vaikutuksesta, joita ovat yksittdisten nanoputkien lukuméaara,
kiraalisuus ja sisalla olevat rakenteet. (Senadheera, 2009)

Yksittaisten nanoputkien rakennetta kuvataan putken kierteisyydella eli kiraalisuudella, joka
usein ilmaistaan kiraalisuusvektorilla Ch.

C,=na +n,a, (2.1)
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missé n1 ja n2 ovat kokonaislukuja ja ai ja a» ovat yksikkovektoreita grafeenihilassa.
Kiraalisuusvektorin avulla voidaan kuvata yksiselitteisesti kaikki erilaiset SWCNT:t, ja sen
muodostuminen on esitetty kuvassa 2.1.

Kuva 2.1. Erityyppisten hiilinanoputkien rullaus. Muokattu lahteesta (Prasek, 2011).

Nanoputki rullataan niin, etta kiraalisuusvektorin paat kohtaavat. Kiraalisuuden perusteella
jaotellaan kolme eri nanoputkityyppid. Kun indeksit n; ja n, ovat samat (n, n), kyseessa on
armchair-nanoputki, ja vastaavasti indekseilla (n, 0) kyseessa on zigzag-nanoputki. Zigzag-
nimitys johtuu nanoputken padhan muodostuvasta edestakaisesta kuviosta. Kaikki muut
tyypit ovat kiraalisia nanoputkia. Kiraalisuusvektori siis maaraa nanoputken Kierteisyyden.
Eri kiraalisuuksia on esitelty kuvassa 2.2.

CEE=u

(12,0)

Kuva 2.2. Eri kiraalisuuden omaavia nanoputkia. Jarjestyksessa vasemmalta oikealle zigzag-,

armchair-, ja kiraalinen nanoputki. (Dergan, 2010)
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Hiilinanoputken sahkonjohtavuus muuttuu Kiraalisuuden perusteella, minka ansiosta sen
johtavuutta voidaan myos saatédd. Metallisilla nanoputkilla erotus ni - n2 on kolmen
monikerta. Kaikki muut nanoputket ovat puolijohteita. Voidaan siis olettaa, ett4
satunnaisista hiilinanoputkista noin yksi kolmasosa on metallisia, ja kokeelliset tulokset
tukevatkin tata havaintoa. (Bellucci, 2011)

2.2 Eri valmistusmenetelméat

Hiilinanoputkien valmistukseen on kaytdssa kolme eri padmenetelméé: kaaripurkaus,
laserablaatio ja kemiallinen kaasufaasikasvatus. Téssd kappaleessa ké&ydaan jokaisen
menetelman perusperiaate l&pi. My6s muita valmistusmenetelmi& tutkitaan, mutta niiden
merkitys on pieni, eika niit4 tassa kasitelld. Valmistusmenetelmien kehittdmisen tavoitteena
on saada menetelmat soveltumaan suurten tuotantomaddrien teollisiin prosesseihin.
Pyrkimyksend on my6s saavuttaa mahdollisimman hyva kontrolli nanoputkien
ominaisuuksista, kuten paksuudesta ja kiraalisuudesta, samalla pitden virheellisten
nanoputkien maara mahdollisimman pienend. Virheet heikentdvat voimakkaasti
nanoputkilta toivottavia ominaisuuksia, joten virheiden madran véahentaminen ja
nanoputkien puhdistaminen ovat tdman hetken tarkeimpia tutkimuskohteita. (Prasek, 2011)

2.2.1 Kaaripurkaus

Ensimmaiset hiilinanoputket valmistettiin kaaripurkausmenetelmalla (arc-discharge).
Menetelmad oli kaytetty aikaisemmin jo vuosia fullereenien syntetisoimiseen, ja
hiilinanoputket 16ydettiinkin yritettdessa valmistaa fullereeneja. Aluksi nanoputket olivat
moniseindisia, mutta kaksi vuotta myohemmin myds yksiseindisia putkia onnistuttiin
valmistamaan. (Ando, 2006)

Menetelméssa kaytetddn kahta elektrodia, joiden pééat asetetaan 1-2 mm pé&&han toisistaan.
Elektrodit suljetaan sdilioon, johon saadaan aikaan tyhjié pumppaamalla ilma pois. Syntynyt
tyhji6 taytetddn seuraavaksi jalokaasulla, jonka tyyppi riippuu siitd, minkalaisia nanoputkia
halutaan valmistaa. Hyvia kaasuja ovat esimerkiksi helium, argon ja metaani, joista viimeksi
mainittu on paras kuitumaisten moniseindisten nanoputkien valmistukseen. Kahden
elektrodin vélille tuotetaan tasajannite, jolloin syntyy kaaripurkaus ja hiiltd irtoaa
positiiviselta anodilta negatiiviselle katodille, johon muodostuu hiilinanoputkia.
Yksiseindiset nanoputket vaativat katalyytin muodostuakseen, jolloin toinen elektrodi voi
olla esimerkiksi rautaa tai kobolttia. Nanoputket muodostuvat koko kammion alueelle.
Moniseindiset  putket  syntyvat, kun  molemmat elektrodit ovat hiilta.
Kaaripurkausmenetelman k&yttd on paljon halvempaa laserablaatioon verrattuna (Popov,
2004).
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2.2.2 Laserablaatio

Laserablaatio on monella tapaa samankaltainen valmistusmetodi kuin kaaripurkaus. Myds
tdssa metodissa kiintedstd hiilestd irrotetaan yksittdisia hiilipartikkeleita ymparoivaéan
kaasuun. Korkeaan ld&mpdtilaan syotetdan reaktioon osallistumatonta kaasua ja se
lammitetddn korkeaan lampdétilaan. Kiintedsta hiilestd irrotetaan hiilipartikkeleita
pulssimaisella laserilla. Hiilipartikkelit tiivistyvat kammion viileisiin osiin. Samoin kuin
kaaripurkauksessa, myds laserablaatiossa tarvitaan hiilildhteen joukossa katalyyttia, kuten
nikkelid tai kobolttia yksiseindmisten nanoputkien syntetisoimiseksi. Syntyvien nanoputkien
ominaisuudet riippuvat monista tekijoistda, kuten reaktorin lampdétilasta ja kaytettavésta
katalyytistd. Laserablaatio on kallis menetelmd suuren syntetisointilampdtilan vuoksi.
(Rafique, 2011)

2.2.3 Kemiallinen kaasufaasikasvatus

Hiilinanoputkien keksimisen aikoihin putket valmistettiin korkean lampétilan metodeilla,
kuten kaaripurkaus- ja laserablaatiometodeilla. Nykyaan matalan l&ampdtilan (< 800°
Celsiusta) CVD-metodi (chemical vapor deposition) on korvannut ndmé tekniikat, sill&
nanoputkien ominaisuuksia, kuten suuntaa, pituutta, halkaisijaa ja tiheyttd, voidaan
kontrolloida paremmin téalla tekniikalla. CVD onkin tdnd paivéna yleisin tapa kasvattaa
hiilinanoputkia. CVD:td pidetddn myo6s helpoimmin skaalattavana ja taloudellisesti
kannattavimpana suuriin tuotantoméariin. (Prasek, 2011)

CVD-menetelméssé hiiliaines on kaasumaisessa muodossa, esimerkiksi metaania,
asetyleenia tai etanolia. Hiilta siséltava kaasu tuodaan kasvatusreaktoriin, ja hiiliatomit
jarjestaytyvat hiilinanoputkiksi metallisen katalyytin, kuten nikkelin, koboltin tai raudan
pinnalle. Kaasumaisessa muodossa hiiltd voidaan Kkasitelld suuria mé&érid, joten
hiilinanoputkia on mahdollista tuottaa nopeasti, mik& on térke4d4 metodin skaalautuvuuden
kannalta.

Yleisesti uskotaan, ettd CVD-metodilla saadaan aikaan nanoputkien massatuotanto, mutta
kaaripurkaus-, ja laserablaatiomenetelméalld tuotetut hiilinanoputket sisaltavat kuitenkin
vahemman virheitd. Seké kaaripurkausmenetelmalld etté laserablaatiolla saadaan yli 70 %
yksiseinéisid nanoputkia, mutta kummassakin tarvitaan yli 3000 °C lampdtila, mika vaatii
paljon energiaa. Tuotetut nanoputket ovat myods kietoutuneet kimpuiksi, joita on vaikea
puhdistaa ja ottaa kéyttoon. (Popov, 2004)
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2.3 Johtavuus yksittaisessa nanoputkessa

Yksittdiset nanoputket ovat vain muutaman atomin halkaisijan paksuisia, mutta erittain
pitkid, onttoja johteita. Nanoputken halkaisijan suhde pituuteen voi olla jopa 1:132 x 10°.
Ne ovat niin ohuita, ettd johtavuutta ké&siteltdessd tdaytyy ottaa huomioon my0ds
kvanttimaailman ilmigitd, ja niitd voidaan késitell& yksiulotteisina johteina (Chen, 2011).
Tarkein ilmid johtavuuden kannalta on ns. ballistinen johtuminen. T&ss& kappaleessa
esitellddn myo6s konduktanssikvantti, joka on nanoputkien johtavuuden perusta. Lopuksi
kaydaan lapi myods muita nanoputkien ominaisuuksia, kuten mekaanista kestavyytta ja
lammonjohtavuutta.

2.3.1 Kvanttitason ilmiot

Hiilinanoputkien halkaisijat ovat vain muutaman millimetrin luokkaa, joten johtavuuden
tarkastelussa taytyy ottaa huomioon myds kvanttitasolla tapahtuvat ilmiét. Hiilinanoputket
ovat niin sanottuja kvanttijohtimia, joten klassinen johtavuuden kaava ei anna oikeellisia
tuloksia. Sen sijaan johtavuus on selvasti kvantittunut, eli se saa vain tiettyja arvoja sita
mukaan kun johtavia kanavia lisatdan tai vahennetéan.

Normaalisti johtimissa johtavuutta rajoittavat kaksi seikkaa; elektronien hajautuminen ja
johtimessa olevat epédpuhtaudet. Elektronien vapaamatkaksi kutsutaan matkaa, jonka
elektronit kulkevat johteessa tormaamatta epapuhtauksiin ja muihin atomeihin. Kun
johtimen pituus on pienempi kuin elektronien vapaamatka, kyseessd on ballistinen
johtavuus. Ballistisella alueella néistd ilmidistd syntyva resistanssi voidaan jattaa
huomioimatta. Teoreettisten laskelmien perusteella nanoputkissa kulkevien elektronien
pitdisi kulkea mikrometrien luokkaa olevia etdisyyksia ilman hajaantumista (Bellucci,
2011). Kaytannon kokeissa huoneenlammossd maksimietdisyydeksi on saavutettu yksi
mikrometri. Esimerkiksi kuparissa vastaava etdisyys on vain 40 nanometrig, siis monta
kertaluokkaa pienempi.

Hiilinanojohtimet ovat johtavuuden kannalta yksiulotteisia rakenteita, silla elektrodit
kulkevat vain nanoputken kehda pitkin. Elektronit kulkevat vapaasti ja hajaantumatta
johtavuuskanavissa. Téssa tapauksessa jokainen kanava osallistuu yhden johtavuuskvantin
verran kokonaisjohtavuuteen. Laskelmien mukaan hiilinanoputkissa on kaksi johtavaa
kanavaa. Johtavuus pysyy siis rajallisena, vaikka kaikki elektronit padsevat lapi. Tama
johtuu hiilinanoputkien valisten kontaktien synnyttdmastd resistanssista. Samaan
konduktanssikvanttiin voidaan paatyd monen eri teorian pohjalta. (Javey 2009)

Kvantittuneeseen johtavuuteen pé&atyminen on mielenkiintoinen tulos, silld se ei aluksi
kuulosta kovinkaan realistiselta. Ballistisen johtumisen vuoksi elektronien hajaantumista ei
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paase tapahtumaan ja voisi luulla, etta johtavuus olisi &areton. Toiseksi johtavuuskvantin
suuruus maaraytyy vain kahdesta tutusta luonnonvakiosta. Konduktanssikvantin alkuperd on
kuitenkin seurausta kvanttimekaniikan laeista, ja se voidaan johtaa myds Heisenbergin
epéatarkkuusperiaatteen avulla. (Batra, 2002)

2.3.2 Johtavuuskvantin johtaminen

Konduktanssikvantti voidaan johtaa monella eri tapaa, joista yksi on esitetty seuraavassa.
Yksiulotteisessa systeemissa sahkovirta | on yhté suuri kuin sahkovirran tiheys j. Se voidaan
esittaa yhtalolla:

. dn
j=-ev(y —ﬂz)d—, (2.2)
&

missé e on elektronin alkeisvaraus, v on elektronin nopeus, s ja u2 ovat kaksi kemiallista
potentiaalia, joista elektroneja voi virrata ja dn/de on elektronien tilatiheys. Yksiulotteisessa
tapauksessa tilatiheys on 2/hv, missa h on Planckin vakio. Potentiaalien erotus voidaan
merkitd myds jannitteelld V, (u1 - u2) = €V, joten

|=e2\/x%=$ 2.3)
ja
1 2¢?
GO == \7 == T (24)

Jokainen johtavuuskanava lisdé johtavuutta yhden Go:n verran (Chen, 2011, Quantised
electrical conductance). Tama tunnetaan Landauerin yhtalona. Voidaan jalleen huomata, etta
kvanttijohteen dimensioita ei kaytetty ylla olevassa todistuksessa, eivatkd ne vaikuta
konduktanssikvantin suuruuteen. Kun elektronin alkeisvaraus ja Planckin vakio sijoitetaan
yht&l6on, saadaan yhden johtavuuskanavan resistanssiksi noin 12,9 kQ. Todistuksessa
oletetaan ett4 nanojohtimen pdiden kontaktit ovat heijastamattomat ja ettd johtuminen on
taydellistd, joten saatu tulos on johtumisen teoreettinen yléraja. (Batra, 2002)

Johtavuuskvantin olemassaolo voidaan todistaa myds kokeellisesti, kuten tehtiin vuonna
1998 Stephen Frankin tutkimusryhmén ansiosta. Kokeessa MWCNT -kimppua laskettiin
hitaasti kohti johtavaa metallia. Kun ensimmadinen, pisin nanoputkista osui metalliin,
konduktanssi nousi Go:n verran, ja samoin my6s seuraavaksi pisimmén nanoputken
tapauksessa. Johtavuus ei siis noussut tasaisesti, vaan aina Go:n suuruisin askelin.
Johtavuuden padateltiin olevan kvantittunut. Samalla huomattiin myods hiilinanoputkien
korkea sé&hkonjohtavuuskyky. (Chen, 2011)
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Kahdella kvanttikanavalla yhden nanoputken maksimijohtavuudeksi saadaan 4e%h ~ 0,15
mS, ja metallisten nanoputkien johtavuuden arvot l&hestyvatkin tata teoreettista rajaa.
(Biercuk, 2008) Myo6s minimiresistanssi voidaan laskea tdman ja ballistisen pituuden
perusteella, jolloin resistanssin arvoksi saadaan vain 10® Q/cm. Paras mitattu
resistiivisyyden arvo on saatu aikaan MWNT:II4, joka oli 5x106 Q/cm. (Schonenberger,
1999)

Nanoputkien sahkoénjohtavuus voi heiketd, jos nanoputkeen on syntynyt virheitd, kuten
valmistuksessa ilmenevia rakenteellisia vikoja tai suurten ulkoisten voimien vaikutuksesta.
Myds korkeat lampotilat ja voimakkaat sdhkokentdt ovat tutkimuksissa heikenténeet
johtavuutta. Alttiimpia virheiden vaikutuksille ovat puolijohdetyyppiset nanoputket,
toisaalta armchair-nanoputket kestavat virheitd parhaiten menettdmattd johtavuuttaan.

2.4  Muut yksittaisten nanoputkien ominaisuudet

Johtavuuden lisaksi voidaan tarkastella myds muita yksittaisten nanoputkien fysikaalisia
ominaisuuksia, ja verrata niitd yleisesti kaytettyihin johtavuusmetalleihin. Yksiseindisten
nanoputkien tiheys on noin 1,3 g/cm® ja moniseindisten 2,1 g/cm3, kun taas kuparilla ja
alumiinilla vastaavat arvot ovat 8,96 g/cm? ja 2,7 g/cm®. Maksimivirrantiheys nanoputkessa
on luokkaa 10°-10% A/cm?, siis suurempi kuin suprajohteiden virrantiheys. Virrantiheyteen
vaikuttavat heikentdvasti nanoputken suuri pituus sekd korkeat séhkokentat ja lampdtilat,
mutta se séilyy silti todella korkeana.

Hiilinanoputkien mekaanisia ominaisuuksia on my6s mitattu, ja tulokset ovat olleet
merkittavasti parempia kuin parhailla nykyisin kaytosséd olevilla suuren kestdvyyden
materiaaleilla. Kimmokertoimen on mitattu olevan 0,3-0,95 TPa, vetolujuuden 10-100 GPa,
ja venyman 6-12 %. Kokeellisesti mitatut [ammonjohtavuusarvot nanoputkille akselin
suunnassa ovat 3500 W/mK, yksiseindisille nanoputkille ja 3000 W/mK moniseindisille
nanoputkille. N&in korkeat arvot kertovat tehokkaasta lammon poistamisesta nanoputkien
suuren lammonsiirtopinta-alan avulla. (Lekawa-Raus, 2014)

Kun hiilinanoputki yhdistyy metalliin, syntyy rajapintaan kontakti, joka voi nostaa
kontaktiresistanssin suuremmaksi kuin ideaalinen h/4e?. Kontaktin laatuun vaikuttaa kaksi
asiaa. Ensinndkin kontaktin puhtaus ja siihen kéytetyt materiaalit vaikuttavat. Parhaat
kontaktit saadaan testien mukaan aikaan kullalla ja palladiumilla. Toinen merkittavampi
seikka ovat metallin ja puolijohteisen nanoputken valiin muodostuvat Schottky-vallit. Vallin
korkeus riippuu kaytettavasta metallista. Jos vallin korkeus nousee liian suureksi, elektronit
eivat péase etenemadn kontaktin yli. Energia-aukko kasvaa nanoputken halkaisijan



16

pienentyessd, joten jokaiselle metallille on olemassa kriittinen halkaisija, jota pienemmilla
nanoputkilla elektronit eivat padse kontaktin yli. Palladiumilla kontakti on ohminen vain jos
nanoputken halkaisija on > 1,5 nm. Schottky-vallien ansiosta nanoputket voivat toimia FET-
transistoreina. (Biercuk, 2008)
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3. MAKROTASON JOHTAVUUS

Kuten kappaleessa 2 todettiin, hiilinanoputket ovat mielenkiintoinen ja erittdin
suorituskykyinen  materiaali  johtavuuden, virrantiheyden, tiheyden, mekaanisen
kestavyyden ja ldmmonjohtavuuden kannalta. Haasteena on kuitenkin yksittéisten
nanoputkien ominaisuuksien toistaminen suuremmassa mittakaavassa, eli reaalimaailman
laitteissa kdytettdvand johteena. Tassa kappaleessa tarkastellaan, miten johtavuus muuttuu
makrotasoon siirryttdessa.

3.1 Nanosaikeiden tekotavat

Hiilinanoputkista tehtdvien sdikeiden valmistus voidaan jakaa kahteen kategoriaan, mark&an
ja kuivaan pyorittdmiseen. Maréssa pyorittamisessd nanoputket ovat aluksi nestemaisessa
liuoksessa, johon lisatddn hyytymisainetta, joka voi olla esimerkiksi vettd, alkoholeja tai
polymeerejd. CNT:t saadaan silloin saostumaan pitkien sdikeiden muotoon. Syntyneet
séikeet on puhdistettava vieraista materiaaleista, jotta saadaan aikaan puhtaita CNT-kuituja.
Toisaalta nanoputkia voidaan myos késitell& sopivilla aineilla sekd ennen pydrittdmista etta
sen jalkeen syntyvan kuidun ominaisuuksien parantamiseksi. Kéytettyjen hiilinanoputkien
pituus on tyypillisesti pienempi kuin kymmenen mikrometrié, ja menetelmaa kehittaméalla
toivotaan péastdvan suurempiin pituuksiin. (Schulz, 2014)

Kuiva py0ritys on puolestaan jaettu kahteen eri tapaan, yksi- ja kaksivaiheiseen metodiin.
Yksivaiheisessa metodissa hiilinanoputkia tuotetaan ensin reaktorissa, ja seoksesta vedetaéan
suoraan pitkia sdikeitd. Seokseen kuuluu hiilivetyd, katalyyttid kuten ferroseenia, rikkid ja
vetyd, jotka kuumennetaan uunissa 1100-1400 asteeseen Celsiusta. Hiilivety hajoaa tuottaen
hiilta, josta nanoputket muodostuvat. CNT:t kasvavat katalyytin pinnalle, jonka kokoa
kontrolloidaan vedyll4 ja rikilld&. CNT-aines vedet&an sitten astian pohjasta metallitikulla,
johon nanoputket kiinnittyvat. Van der Waalsin voimien ansiosta nanoputket vetavét
toisiaan, ja syntyy pitkd nauha samaan suuntaan suuntautuneita nanoputkia. Kuvassa 3.1
nékyy periaate CNT-sdikeiden valmistuksesta reaktorissa. Séikeistd tehddan tiiviimpaa,
Kierteista nauhaa kietomisen avulla. Tiiviyttd lisatd&dn myods haihdutusmetodilla. Y leisimmin
kaytettavassa tekniikassa nanoputket kastellaan asetoonilla, jonka annetaan sitten haihtua.
Haihtumisen seurauksena nanoputket pakkautuvat tiiviimmin toisiinsa kiinni hydrofobisten
vuorovaikutusten tuloksena.
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Hiilivetyja

H2 ~— Katalyytti

Rikki&

Kuva 3.1. Yksivaiheinen CNT-kuitujen pyoritys reaktorista ja elektronimikroskooppikuva tuotetusta
kuidusta. Muokattu l&hteesta (Koziol, 2014)

Kaksivaiheisessa ~ metodissa  useimmiten  kdytetty tapa on  Kuitujen  veto
hiilinanoputkimetsistd tai muusta aikaisemmin valmistetusta nanoputkia sisaltavasta
sadanndllisesta rakenteesta. Substraatin paélle asetetaan katalyytti, joka viedaan yli 600-
asteiseen uuniin. Hiilinanoputket kasvavat katalyytin péalle, kun uuniin tuodaan myos
hiilivetya kantajakaasun mukana. Syntyneestd seoksesta vedetddn sdie, johon seuraavat
nanoputket tarttuvat. Useimmat kaksivaiheisessa metodissa valmistetut saikeet tiivistetaan
pyorittamalla, kuten kuvassa 3.2. (Lekawa-Raus, 2014)

200 um

Kuva 3.2. Johteen pydritys yksittéisistd hiilinanoputkimetsista vedettavista sdikeista. (Behabtu, 2008)

3.2 Nanosaikeiden fysikaaliset ominaisuudet

Kuten nanoputkia késittelevassa kappaleessa todettiin, teoreettinen tiheys yksittaisten
putkien rakenteelle on 1,5 g/cm? onton rakenteensa ansiosta. Tahan mennessa valmistettujen
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sdikeiden tiheys on noin 1 g/cm?3, johtuen nanoputkien véljemmasta pakkautumisesta kuidun
sisélla, mik& pienentaa tiheyttd. Kuparilla, raudalla ja alumiinilla vastaavat arvot ovat 9
g/cm?®, 7 g/lem?® ja 3 g/cm?, joten nanojohteet sopivat massansa puolesta erinomaisesti
sovelluksiin, joissa pieni massa on toivottava ominaisuus.

Mekaaniset ominaisuudet ovat helpommin siirrettévissd makroskaalaan kuin sahkoiset- ja
lammonjohtavuusominaisuudet. Jo nykyisin on tehty useita kuituja, joiden jaykkyys ylittaa
200 GPa ja lujuus 1,5 GPa, mitkd ylittavat perinteisesti kaytettyjen sahkonjohteiden
vastaavat ominaisuudet. Taytyy muistaa, ettd ndma arvot méaaritetddn aineen poikkipinta-
alaa kayttéen, joka hiilinanojohteiden tapauksessa on vaikea madrittad, joten ne eivat taysin
suoraan sovellu vertailuun. Jos nanojohteille mitattuja arvoja pyritddn normalisoimaan
poikkipinta-alan suhteen, paranevat ne entisestadan. (Lekawa-Raus, 2014)

Hiilinanosaikeiden ld&mmonjohtavuuden tutkimus on vield alkuvaiheessa, eika siihen
vaikuttavia tekijoitd ymmarretd tarpeeksi hyvin. L&mmonjohtavuutta on kuitenkin pystytty
mittaamaan, ja raportoidut arvot vaihtelevat vélilla 5-448 W/mK aksiaalisuunnassa.
Yksittdisen nanoputken lammonjohtavuuteen verrattuna nama ovat erittdin heikkoja
tuloksia, jotka johtuvat luultavasti sdikeiden epatdydellisestd ja virheellisesta rakenteesta,
kuten huonoista kontakteista nanoputkien valilla ja heikosta samansuuntaisuudesta.
Lammonjohtavuuteen  nayttdisi  kuitenkin  vaikuttavan  samankaltaiset  johteiden
ominaisuudet kuin sédhkdnjohtavuuteen, kuten nanoputkien vélisen resistanssin suuruus ja
tilviimpi  pakkaus (Mayhew, 2014). Myds lammonjohtavuutta voidaan parantaa
douppaamalla eli seostamalla, ja valmistuksen aikana lisatty klooririkkihappo on nostanut
johtavuutta jopa arvoon 635 W/mK, joka on korkeampi kuin nykyaan johtimina kaytettyjen
materiaalien l&ammodnjohtavuus (Behabtu, 2013). Teoreettisten laskelmien mukaan CNT-
johteiden johtavuuden pitdisi kuitenkin olla viel& paljon korkeampi, noin 1230 W/mK, joten
lisdtutkimuksia aiheesta tarvitaan viela.

3.2.1 Séhkonjohtavuus

Erés tdméan péivan tarkeimmistd tutkimusaiheista hiilinanoputkien alalla on yksittéisten
nanoputkien erinomaisten sahkodnjohtavuusominaisuuksien siirtdminen makroskooppiseen
tasoon. Tama ei ole aivan helppoa, silld johtavuuteen vaikuttavat monet séikeiden
ominaisuudet, ja johtavuutta heikentdvéat useat tekijat. Johtavuuteen vaikuttavat erityisesti
tuotettujen nanoputkien ominaisuuksien vaihtelut kiraalisuuden, halkaisijan, pituuden ja
seindmien lukumé&&ran suhteen. Lisaksi johtavuutta heikentévat paikalliset viat, nanoputkien
huono suuntautuminen johteen akselin suuntaisesti, paikalliset solmut ja epdpuhtaudet
(Behabtu, 2008). Elektronit voivat hajaantua ei-toivottavista amorfisesta hiilestd tai
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hiilivedyistd, jolloin ei saavuteta ballistista johtavuutta. Nykyiset parhaatkaan
hiilinanojohtimet eivat ole viel& tarpeeksi korkealaatuisia mahdollisiin sovelluksiin.

Tutkimuksissa tehtyjen kuitujen raportoitu séhkodnjohtavuus vaihtelee erittain paljon.
Johtavuuksia on julkaistu alueella 10 cm™-67 000 cm™. Tuotetun sdikeen laatu vaikuttaa
tietysti paljon, mutta eroilla on myds muita selityksid. Eri tutkimuksissa nanokuituja on
kasitelty erilaisilla aineilla s&hkonjohtavuuden parantamiseksi. Onkin tarke&éd ottaa
huomioon tutkimusryhmien kéyttdmat esi- ja jalkikasittelytoimenpiteet, kuten tuotettujen
séikeiden puhdistus ja kaytetty lampétila. Myos kuitujen hapettuminen ilmassa olevan hapen
kanssa sekd ilman kosteus vaikuttavat johtavuuteen ajan saatossa. Siksi valmistettujen
kuitujen yhteydessa pitéisi aina mainita, mill& tavalla niitd on ké&sitelty valmistuksen jalkeen.
Vaihtoehtoisesti voitaisiin vertailla kuituja, joista on poistettu kaikki kasittelyn aiheuttamat
poikkeamat kuumentamalla naytteitd korkeassa lampdtilassa tyhjiossa useiden tuntien ajan.
(Lekawa-Raus, 2014)

3.2.2 Ominaisjohtavuus

Hiilinanojohteiden johtavuuden arviointi perinteiselld tavalla johteen pinta-alan perusteella
ei ole jarkevéaa, silla tulokset ovat hyvin epaluotettavia. Kuitujen poikkipinnat ovat usein
kaikkea muuta kuin ympyroitd. Siksi johtavuuden arvioinnissa kannattaa kayttaa
ominaisjohtavuutta, joka voidaan laskea yhtal6lla

_GxL

9
x107, 3.1
LD 1)

missd G on konduktanssi, L on pituus ja LD on lineaarinen tiheys. Ominaisjohtavuuden
avulla voidaan tasapuolisesti vertailla eri johteita ottamalla huomioon myds johteen tiheys.
Nain voidaan vertailla eri johdevaihtoehtoja erityisesti sovelluksissa, jossa lopullisen laitteen
massa on tarkea tieto eri vaihtoehtoja harkitessa.

Nykyisten hiilinanojohteiden ominaisjohtavuus on luokkaa 0,2-2x10%° Sm/gxcm3
huoneenldammossa. Parhaat tulokset on saatu yksiseindisilla armchair-nanoputkilla.
Ominaisjohtavuutta voidaan parantaa vield yksittaisten nanoputkien pituutta lisddmalla,
vahentamélla virheiden ja epépuhtauksien maardd nanoputkien rakenteessa seka
nanoputkien sadnnollisella jarjestaytymiselld johdekuidussa. (Koziol, 2014)

3.2.3 Maksimivirrantiheys

Yksittaisissa nanoputkissa maksimivirrantiheys huoneenlammassa on noin 10°— 10 A/cm?,
eli jopa korkeampi kuin suprajohteiden virrantiheys ja erittdin paljon korkeampi kuin
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kuparijohtimien. Sen sijaan nanoputkista tehtyjen saikeiden maksimivirrantiheys on
huomattavasti alhaisempi, noin 104-10° A/cm?. Tama on kuitenkin erittain hyva tulos lahes
kaikkiin  realistisiin  sovelluskohteisiin.  Maksimivirtaa voidaan arvioida myos
virrankantokyvylla, joka on maksimivirta, jonka johdin kestad sulamatta poikki. Lampdtila
johteessa kasvaa resistanssin vaikutuksesta. My6s virran taajuus ja ld&mmonpoiston
tehokkuus vaikuttavat lopulliseen lampétilaan. Lammonpoiston suuruus  riippuu
kaytettavissa olevasta jadhdytyspinta-alasta, ympariston lampdtilasta ja eristyksen tyypisté.
(Lekawa-Raus, 2014)

3.2.4 Lampdétilan vaikutus resistiivisyyteen

Kuten muillakin johteilla, myés CNT-johteilla resistiivisyys ja sita kautta johtavuus muuttuu
lampdtilan mukaan. Tavallisilla metalleilla resistiivisyys laskee lampotilan laskiessa, silla
varaustenkuljettajien hajaannus vahenee pienissd lampotiloissa. Tarpeeksi matalissa
lampdtiloissa (30 K) resistiivisyyden lasku loppuu ja se vakioituu. Puolijohteilla sen sijaan
nollan kelvinin lampétilassa ei kulje virtaa ja resistiivisyys on kdytannossa aareton, mutta
lampdtilan noustessa ilmaantuu varauksenkuljettajia, jolloin resistiivisyys laskee. Suurilla
lampatiloilla resistiivisyys alkaa taas nousta hajaantumisen lisdantyessa.

CNT-johteet eivat kuitenkaan kuulu kumpaankaan ryhméan resistiivisyyden muutoksen
perusteella. Lampdotilan laskiessa nanokuidut kayttaytyvéat aluksi metallisesti, eli
resistiivisyys alkaa laskea lampdtilan laskiessa. Kuitenkin tietyn rajalampdtilan jélkeen
resistiivisyys alkaa taas nousta (Behabtu, 2013). Rajalampdtilan arvo myds muuttuu eri
nanojohteiden vélilld, minkd seurauksena resistiivisyys nollassa kelvinissd vaihtelee
aarellisestd arvosta aina lahes aarettdman suureen. Mittausten mukaan rajalampétilan arvo
on vaihdellut 40 kelvinista yli 300 kelviniin. Kuvassa 3.3 nékyy yhteenvetona resistanssin
muutos lampdtilan funktiona. Teoria ilmion taustalla ei ole vield téysin tiedossa, eiké
matemaattista mallia ole olemassa, joten lisatutkimuksia tarvitaan.
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Kuva 3.3. Eri johdetyyppien suhteellisen resistanssin muutos eri lampdtiloissa. Muokattu lahteesta

(Lekawa-Raus, 2014)

Rajalampétilan arvo riippuu kaytettyjen nanoputkien rakenteesta. Kokeissa on huomattu,
ettd nanoputkilta séhkodnjohtavuuden kannalta toivottavat ominaisuudet, eli metallisten
nanoputkien suuri maérd, puhtaus, suuntautuminen ja hyva pakkaustiheys, johtavat
rajalampétilan laskuun. CNT-johteet kayttaytyvét siis enemman metallien tavoin, eika
puolijohdemainen resistanssin nousu rajalampdétilan alapuolella ole voimakasta. VVastaavasti
ei-toivottavat ominaisuudet aiheuttavat puolijohdemaista kayttaytymistd. Lampotila-
resistanssiriippuvuutta voitaisiin siis kayttdd mittarina CNT-johteiden soveltuvuudesta
korkeaa s&hkonjohtavuutta tarvitseviin sovelluksiin. (Lekawa-Raus, 2014)

3.2.5 Korkeataajuiset signaalit

Perinteisilla johtimilla korkeataajuisten signaalien kuljetus voi johtaa ongelmiin virranahto-
efektin vuoksi. Virranahto on ilmid, jossa suurilla taajuuksilla virrantiheys on suurin
johtimen reunoilla ja pienin johtimen keskelld. Virran siirron tehokkuus karsii, silla
kéytettdvissa oleva poikkipinta-ala pienenee ja resistanssi kasvaa. Myo6s vaihtovirralla
lukuisissa l&hekka&in olevissa johteissa havaittava laheisyysvaikutus liséé resistanssia.

Hiilinanojohteiden tapauksessa ei voida puhua pyoreésta ja yhtendisesta poikkipinta-alasta,
joten virranahdon ja laheisyysvaikutuksen pitéisi pienentya. Eri nanoputkien valilla on aina
pieni resistanssi ja rinnakkainen kapasitanssi, mutta tarpeeksi suurilla taajuuksilla
kapasitanssi poistaa resistanssin vaikutuksen. Korkeataajuisten signaalien tarkka
kayttaytyminen vaatii vield lisatutkimuksia oikeilla nanoséikeilla.

Kuvassa 3.4 on esitetty kuparilangan, kahden eri halkaisijan litz-langan ja
hiilinanoputkikuidun vélille 0-1 normalisoidun resistanssin vertailu. Litz-lanka on
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johdemateriaali, jossa on useita hyvin ohuita johdelankoja kierretty yhteen. Yksittéiset
johdelangat on eristetty sédhkdisesti toisistaan, jolloin virranahdon vaikutus véhenee ja litz-
lankaa voidaan kayttada suuritaajuisissa sovelluksissa. Kuvassa 3.4 on esitetty graafisesti
erityyppisten johteiden resistanssin muutos taajuuden funktiona.
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Kuva 3.4. CNT-johteiden normalisoitu resistanssi taajuuden funktiona. Muokattu lahteest& (Lashmore,
2008)

Kuvasta nahdaan, ettd tavallisen kuparilangan resistanssi jatkaa voimakkaasti nousuaan
taajuuden kasvaessa. Kahdesta litz-langasta ohuemmista johdeséikeistda tehdyn langan
resistanssi on pienempi kuin paksummista saikeistd valmistetun langan. Kummankin litz-
langan resistanssi kuitenkin kasvaa taajuutta nostettaessa. Sen sijaan nanosaikeen resistanssi
romahtaa tietyn rajan jdlkeen, kun nanoputkien vélinen kapasitanssi kumoaa sen
vaikutuksen. Taajuuden kasvaessa resistanssin arvo pysyy vakiona, mik& on noin 10 %
séikeen maksimiresistanssista. (Lashmore, 2008)

3.2.6 Haitalliset olosuhteet

Kupariin verrattuna hiilinanojohteilla on selked etu, kun valitaan johdinta haasteellisiin
olosuhteisiin. Nanoputket ovat vastustuskykyisia ruostumiselle ja korroosiolle, toisin kuin
kupari. Tutkimuksissa on altistettu sekd CNT-kuitu ettd kuparijohde voimakkaille hapoille,
kuten suolahapolle ja rikkihapolle. Kolmenkymmenen pdivan kuluttua kuparijohdin oli
sulanut kokonaan, mutta nanojohtimessa ei havaittu vahinkoa. Kuparijohtimen resistanssi
kasvoi voimakkaasti korroosion seurauksena ennen sen stabiloitumista. Nanojohtimen
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resistanssi sen sijaan pieneni hieman saostumisen vuoksi ja stabiloitui sitten nopeasti. (Janas,
2013)

Korkeassa lampotilassa CNT-johteet toimivat hyvin noin 450 celsiusasteeseen saakka,
mink& ylapuolella ne tuhoutuivat. Taméan lampatilan pitéisi kuitenkin olla tarpeeksi korkea
useimmille sovelluksille. Tahan mennessa suoritetut kokeet antavat viitteita siita, ettd CNT-
johteet saattavat syrjayttad kuparijohtimet sovelluksissa, joissa johtimet joutuvat altistumaan
vihamielisille olosuhteille. (Cabrero-Vilatela, 2013)

3.3 CNT-johteiden sdahkdnjohtavuuden parantaminen

Parhaatkaan nykyaéan tuotetut hiilinanojohteet eivat ylla kuparin tasolle, kun kyse on
séhkonjohtavuudesta. Tulokset ovat kuitenkin olleet lupaavia, ja jos johtavuuden
parantuminen jatkuu samaa tahtia kuin tdhankin saakka, voi hiilinanojohteiden kaytto
muuttua varteenotettavaksi vaihtoehdoksi aluksi joillakin sovellusalueilla, ja my6hemmin
ehkd myos muualla. Suurin ongelma johtavuuden parantamisessa on kuidun rakenteiden
kontrollointi ja yksittaisten nanoputkien asettuminen satunnaisesti, kun parhaan tuloksen
saavuttamiseksi kaikki olisivat yhdensuuntaisia. Tassa kappaleessa tarkastellaan syitd, jotka
haittaavat sdhkdnjohtavuutta nykyaén tuotetuissa kuiduissa. Kappaleessa esitelladdn myds
tapoja, joiden avulla johteiden s&hkdnjohtavuutta voitaisiin parantaa.

3.3.1 Nanoputkien tyypit

Parhaan sahkonjohtavuuden tuottavat pienen halkaisijan armchair-nanoputket. Paras tulos
saadaan, jos johde sisaltdad vain taman tyyppisia nanoputkia, ja muut tyypit on poistettu
niiden joukosta. Tdma on kuitenkin vield nykyaan vain teoreettinen vaihtoehto, silla kattavaa
eri tyyppien erottelua ei pystyta tekemaan. Armchair-nanoputket ovat paras vaihtoehto siksi,
ettd ne ovat aina metallisia, riippumatta halkaisijan koosta. Pienten nanoputkien kaytto taas
mahdollistaa nanoputkien tihedn pakkautumisen, jolloin johteesta tulee mahdollisimman
ohut. Samantyyppisten nanoputkien kayttd parantaa my0ds elektronien siirtymista
valiaineesta toiseen. (Lekawa-Raus, 2014)

Moniseinéiset nanoputket eivat valttaméatta ole parempia sahkonjohteita kuin yksiseinaiset,
vaikka moniseindisistd nanoputkista saataisiinkin kokonaan armchair-tyyppisid. Tamé
johtuu siit4, ettd sisemmat kerrokset eivét valttamaéttd osallistu sahkon siirtoon, silla ne eivét
ole fyysisesti kosketuksissa elektrodeihin. Kokeissa on havaittu, ettd vasta suurilla
lahdejannitteilla my0ds sisemmat seindmat siirtavat elektroneja. Normaaleissa olosuhteissa
yksiseindiset nanoputket ovat parempia sdhkonjohteita, silla elektronien siirtymista eri
seinamien valill& ei voida olettaa. Kaiken liséksi kokonaan armchair-tyyppisida moniseinéisia
nanoputkia ei ole pystytty valmistamaan, vaikka teoriassa ne voisivatkin olla mahdollisia.
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Sen sijaan yksiseindisid, vain armchair-tyyppisia johteita on jo pystytty valmistamaan
(Sundaram, 2011).

3.3.2 Nanoputkien pituus

Nanojohteen johtavuus paranee sen mukaan, mité pidempié nanoputkia johteessa kaytetaan.
Pitkilla nanoputkilla johteessa kulkeva varaus kulkee kahden nanoputken valisen kontaktin
yli mahdollisimman harvoin, jolloin resistanssi minimoituu. Yhdessd CNT-kuidussa on
yleensa miljoonia kontakteja, joten pitkill& nanoputkilla niiden maara tippuu merkittavasti.
Liséksi pitkilla nanoputkilla myods kontaktit saadaan levittymaéan laajalle pituudelle
nanoputkien kylkiin (Xu, 2013; Behabtu, 2013). Johtavuus paranee, vaikka johteessa olisi
kaytetty useita erityyppisid nanoputkia. Pisimmat CNT-metsistd saatavat nanoputket ovat
olleet kuusi millimetria pitkia, ja CNT-metsista pyorittamalla voidaankin parhaiten hallita
hiilinanoputkien pituutta. Markapyoritys-valmistusmenetelmassa nain pitkia nanoputkia ei
voida kayttda, silld poikittain olevat nanoputket saattaisivat tukkia pyorityslaitteiston.
Markapyorityksessd kaytetaankin vain joidenkin mikrometrien pituisia nanoputkia, mutta
nykyista parempi nanoputkien ohjaaminen samansuuntaisiksi saattaisi tulevaisuudessa
auttaa ongelmaan. (Lekawa-Raus, 2014)

3.3.3 Johteiden rakenne

Hiilinanoputkista valmistetut johteet pyritddn valmistamaan niin, ettd nanoputket ovat
mahdollisimman tiiviisti pakkautuneet. Tiiviilla pakkauksella on monia etuja kuitujen
ominaisuuksiin. Ensinnédkin sahkénjohtavuus paranee, silla nanoputkien valiset kontaktit
saadaan pitkiksi, ja varausten kokema resistanssi pienenee. Samalla paranee myds johteen
mekaaninen kestavyys, koska johde saadaan tasalaatuiseksi ja mekaanisesti heikoimmat
kohdat saadaan poistettua. Kolmanneksi johteen fyysiset mitat saadaan pieniksi, ja samalle
tilavuudelle saadaan parempi johtavuus.

Hiilinanoputkien ominaisuudet riippuvat voimakkaasti mittaussuunnasta, eli ne ovat
anisotrooppisia. S&hkonjohtavuus on suurimmillaan putken akselin suunnassa, ja
pienimmillddn sitd vastaan kohtisuorassa. Parhaaseen johtavuuteen makroskooppisessa
johteessa péaastaan siis silloin, kun kaikki nanoputket ovat jdrjestaytyneet
aksiaalisuuntaisesti. Samalla myds nanoputkien véliset kontaktit pitenevat ja
kokonaisresistanssi pienenee.

Kuivalla pyorittdmisellda valmistetut nanosaikeet saavat muotonsa, kun ne vedetdan ulos
ldhdeseoksesta, ja myds nanoputkien suuntaavuus méaardytyy tasséd vaiheessa. Paras
suuntaavuus saavutetaan, kun sdietté vetava voima ja nanoputkia yhdistavét Van der Waalsin
voimat ovat sopivassa suhteessa toisiinsa nahden. Tiivistymisvaiheessa johdetta voidaan
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vetéa viela lisaa, jolloin paéstadn rakenteeseen, jossa eri nanoputkien valinen kulma on vain
noin 10 astetta, eli suuntaavuus on hyvé. Nanojohteita voidaan tiivistdd myos pyorittamélla,
mutta siind tapauksessa itse pyoritys kdantdd nanoputkia epajarjestykseen, mika puolestaan
heikentad elektronien suoraa siirtymista johdetta pitkin ja johtavuus kérsii. Tiivistaminen
pyorittamalla ei siis ole suositeltava valmistusvaihe, jos sdikeitd aiotaan kayttaa
séhkonjohteena.

Niissa valmistusmetodeissa, joissa nanosdikeet vedetddn seoksesta kapean reidn lapi, reién
halkaisijalla on merkitystd nanoputkien suuntaavuuteen. Mitd pienempi on aukko, sité
paremmin nanoputket ovat jarjestyneet samansuuntaisesti ja sitd parempi on sen
séhkonjohtavuus. Liian pieni aukko kuitenkin tukkeutuu helposti poikittaisilla nanoputkilla,
jos kaytettava seos ei ole tasalaatuista. (Lekawa-Raus, 2014)

Myds kuidun porositeetti eli huokoisuus vaikuttaa sahkdnjohtavuuteen. Mittausten mukaan
kuitujen johtavuus laskee huokoisuuden kasvaessa, mutta ominaisjohtavuuteen se ei vaikuta.
Tama johtuu luultavasti siitd, ettd kuidussa olevat nanoputket ovat muodostaneet kKimppuja,
joiden sisalla olevat nanoputkien valiset kontaktit johtavat paljon paremmin kuin eri
kimppujen véliset kontaktit. Kun johdetta tiivistetddn pydrittamalld, kimppujen vélisten
kontaktien méé&ra kasvaa, mutta hiilinanoputkien valisten kontaktien mé&éra pysyy samana,
eika johtavuus merkittavasti nouse. (Miao, 2011)

3.3.4 Kemiallinen kasittely

Yksi keino parantaa nanojohteiden johtavuutta on kasitella niita kemiallisilla liuoksilla joko
valmistuksen aikana tai sen jalkeen. Suurimman parannuksen johtavuuteen ovat tuottaneet
kasittelyt epdorgaanisilla materiaaleilla, kuten klooririkkihapolla, typpihapolla, bromilla,
kaliumilla tai jodilla. (Janas, 2014) Kaikki ndma aineet lisddvat myos johteiden
metallisuutta, eli niiden resistiivisyys lampdétilan vaihdellessa kéyttdytyy enemman
metallien tavoin. Kemiallisella kasittelylla on onnistuttu ylittdmaan kuparin ja alumiinin
ominaissahkonjohtavuuden arvo. Parhaan absoluuttisen johtavuuden arvo on saavutettu
kayttaméalla valmistuksessa klooririkkihappoa ja jodia, jonka levidmistd on havainnollistettu
kuvassa 3.5. (Zhao, 2011)
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Kuva 3.5. Havainnekuva jodilla ké&sitellystd CNT-kuidusta. Muokattu l&hteesta (Zhao, 2011)

Johteiden kasittely kemiallisesti voi parantaa johtavuutta merkittavasti, ja eri aineiden ja
yhdisteiden vaikutuksia on syyta tutkia viela lisdd. Kemialliset késittelytavat eivét
kuitenkaan ole ratkaisu kaikkiin ongelmiin, silld useat kasittelyvaiheet lisadvat
nanojohteiden tuotannon kustannuksia merkittavasti, eiké kasiteltyja kuituja voida kayttaa
kaikissa sovelluksissa. Siksi olisikin tarkedmpad tuntea johtavuuteen vaikuttavat tekijét ja
vaikuttaa siihen suoraan jo valmistusvaiheessa.

3.3.5 Epapuhtaudet ja valmistusvirheet

Hiilinanojohteiden valmistuksessa syntyy vaihteleva maaré erilaisia epapuhtauksia, jotka
haittaavat varausten kulkua johtimissa. Epdpuhtauksia on kahta tyyppid; ne voivat olla joko
vieraita molekyylejé tai hiilimateriaalista syntyneitd rakenteita. Vieraat polymeerit ovat
erityisen haitallisia, silld ne tunkeutuvat johtimen siséan ja heikentavét johtavuutta selvasti.
Hiilestd voi valmistuksen aikana syntya johteen joukkoon monenlaisia rakenteita, kuten
grafeenia tai amorfista hiilt4, jotka paitsi heikentévat johtavuutta, myos lisdévat turhaa
massaa rakenteeseen ja néin heikentdvat hiilinanojohteiden kevyttd rakennetta ja hyvéa
ominaisjohtavuutta. Vieraat rakenteet saattavat my0s haitata yksittdisten Kkuitujen
pyorittamista paksummiksi johteiksi.

Yleisin tapa vahentdé epapuhtauksien méaaraa on johteen lampokaésittely. Ultradénikasittelya
kaytetddn myos, mutta se lisad virheitd nanorakenteissa, eika siten ole suositeltava keino.
Tutkimuksissa kuidun késittely 800 kelvinin l&mpotilassa argonkaasussa on poistanut
suurimman osan epapuhtauksista. Kaytannollisintd olisi kuitenkin estdd epapuhtauksien
syntyminen jo syntetisointivaiheessa esimerkiksi hyvan raaka-aineen valinnalla.

Nanoputkien valmistuksessa voi syntya haitallisia virheitd, kuten vakansseja, nanoputkien
taipumista ja muita ei-toivottuja hiilirakenteita. Virheet hairitsevat nanoputkista
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valmistettujen kaapeleiden s&hkonsiirtoa. Kuten aikaisemmissa kappaleissa on todettu,
taysin armchair-tyyppisisté nanoputkista koostuvat sdikeet olisivat kaikkein paras vaihtoehto
séhkonjohtavuuden kannalta. Armchair-tyyppiset nanoputket ovatkin myo6s kaikkein
vastustuskykyisimpid syntyville virheille. S&hkdnjohtavuuden kannalta haitallisimpia
virheitd ovat virheet atomien jéarjestaytymisessd, kuten vakanssit. N&ité virheita voidaan
vahent&a nostamalla syntetisointiprosessin lampdtilaa. (Lekawa-Raus, 2014)



29

4, CNT-JOHTEIDEN KAYTTOMAHDOLLISUUDET

Yksi suurimmista haasteista hiilinanoputkien valmistuksessa on yksittaisten nanoputkien
erinomaisten sahkadisten ja mekaanisten ominaisuuksien siirtdminen makrotason johteisiin.
Erilaiset johdot tulevat luultavasti olemaan yksi nanoputkien tarkeimmista kayttokohteista.
Perinteisilla kuparijohtimilla on monia rajoituksia, jotka rajoittavat niiden kayttoa, kuten
massa, virranahto, mekaaninen lujuus ja elektronimigraation vaikutus. Lisdksi kuparin
odotetaan kallistuvan seuraavina vuosikymmening, kun sen louhiminen muuttuu
kalliimmaksi. Helposti saatavissa oleva hiili voisi siis olla potentiaalinen vaihtoehto.

4.1 Teollinen valmistus

Jotta hiilinanojohteiden kayttod voisi yleistya tulevaisuudessa, taytyy ensin ratkaista monia
ongelmia johteiden valmistuksessa. Nykyddn perinteisilld johteilla k&ytossd olevat
valmistusmenetelmat eivat sovellu nanojohteiden valmistukseen. Tavoitteena on saada
aikaan menetelmd, jolla johdetta voidaan tuottaa nopeasti halutuilla dimensioilla. Lisaksi
hiilinanojohteet tarvitsevat niille sopivan eristyksen. Tavallisiin kuparijohteisiin liittyminen
taytyisi tapahtua luotettavien ja pieniresistanssisten kontaktien valitykselld, jotta
hiilinanojohteista tehtya piirid voitaisiin kayttdd nykyisten piirien rinnalla. Valmistuksen
kustannusten taytyisi olla niin alhaiset, ettd suurien johdinmé&drien tuottaminen saataisiin
kannattavaksi. Samalla taytyisi huolehtia CNT-johteiden valmistuksen mahdollisesti
aiheuttamasta terveysriskistd. Vaikka valmiiseen kuituun sitoutuneena nanoputket ovat
harmittomia, vapaasti ilmassa kulkeutuvina ja hengitettyind ne saattavat olla terveydelle
haitallisia samaan tapaan kuin asbesti (Ali-Boucetta, 2013).

Kaikkein todennakodisimmat menetelmét johteiden teolliseen valmistukseen ovat puristus ja
pyoritys joko suoraan CVD-uunista, nestemaisesta kristallirakenteesta tai CNT-metsista.
Markaé ja kuivaa pyoritysta kaytetdan jo onnistuneesti Kevlar-kuitujen valmistukseen (De
Volder, 2013). Suora pyoritys uunista mahdollistaisi rajoittamattoman pituisten johteiden
tuottamisen jopa 100 m/min nopeudella. Johteiden paksuutta voitaisiin sdatéa puristusaukon
halkaisijaa kontrolloimalla, mutta kuten aikaisemmin todettiin, liian suuri aukko lis&a
poikittain olevien nanoputkien maéraa johteessa, jolloin valmiin rakenteen séhkénjohtavuus
karsii. Paksuja johteita voitaisiin sen sijaan valmistaa yhdistaméallg useita samanaikaisesti
tuotettuja sdikeitd. Tama menetelma on todettu toimivaksi kristalli- ja CNT-rakenteesta
useita sdikeita pyorittamalla. Saavutettu nopeus oli 10 m/min, mik& on tarpeeksi suuri
nopeus suurten tuotantomadrien valmistukseen. Vaikka néilldkin metodeilla on omat
hankaluutensa, kuten pursotuksen kaynnistys ja virheistd johtuvat halkeamiset, ovat ne silti
parhaiten suuriin tuotantomé&ariin soveltuvat juuri tuotetun sdikeen rajoittamattoman
pituuden ansiosta. Useimmilla muilla metodeilla saadaan valmistettuja vain muutaman
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senttimetrin pituisia séikeitd kerrallaan, joiden yhdistdminen johtavuuteen vaikuttamatta
olisi erittain vaikeaa. (Lekawa-Raus, 2014)

4.2 Johtojen eristys

Reaalimaailman kayttokohteisiin siirtyessé valmiiden hiilinanojohteiden eristys muodostuu
valmistuksen téarkedksi osa-alueeksi. Eristyksen ansiosta virta saadaan johdettua haluttua
reittid pitkin, eikd haitallisia oikosulkuja p&ése tapahtumaan. Hyva eristys on kestéva ja se
suojaa johdetta ympériston vaaroilta, jolloin haitallista korroosiota ei péése tapahtumaan.
Eristys on tarked myo6s séhkdturvallisuuden nékokulmasta, silld luotettavan eristyksen
ansiosta ihmiset eivat joudu kosketuksiin séhkolaitteiden jannitteisten osien kanssa.
Eristyksen paksuus riippuu kaytettdvasta sovelluksista, jolloin sen paksuus voi vaihdella
kaameissa kéytettdvasta mikrometriluokan ohuesta pééllysteestda séhkdjohtojen paksuun
eristykseen. (Alvarez, 2014)

Hiilinanojohteiden eristys on vield ratkaisematon ongelma, silld suuren mittakaavan
tuotantoa ei olla paasty tekemaan. Paras ratkaisu olisi kdyttd4 samoja eristysmetodeja kuin
normaaleissa kuparijohteissakin, jolloin valmistusmenetelmien siirto uuteen tekniikkaan
olisi helppoa. Nykyéaédn eristys tapahtuu yleensd joko valmistamalla eristysmateriaali
polymeeristd tai upottamalla johde hetkeksi eristemateriaaliin, jonka jalkeen
eristemateriaalin annetaan kuivua johteen p&élle. Eristysaineen levitys on viimeinen CNT-
johdolle tehtava valmistusvaihe, kuten kuvasta 4.1 ndhdaan.

Yksittdinen CNT-saie  Niputus pyérittamalla CNT-punos CNT-johto

T T

Eristysprosessi }

Kuva 4.1. CNT-johdon valmistuksen periaate. Muokattu lahteesté (Kurzepa, 2014)

Molemmat edelld kuvatut valmistustavat voivat osoittautua vaikeiksi soveltaa
hiilinanojohteiden eristykseen johteiden korkean porositeetin vuoksi. Tdma tarkoittaa, etta
johteen rakenneosien valissd on paljon tyhjaa tilaa, jonne eristysaineet voivat joutua
valmistuksen aikana tuhoten samalla hiilinanoputkien muodostaman johdinverkon.
Eristetystd johteesta siis muodostuu johde- ja eristemateriaalin muodostama seos, jolla on
erittdin huono séhkodnjohtavuus. Valmistusmetodit perustuvat eristeaineen jadhtymiseen tai
kuumentamiseen, joka saattaa my0s vahingoittaa johteen rakennetta ja hiilinanojohdeverkon
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hyvat sédhkdiset ja mekaaniset ominaisuudet tuhoutuvat. Kuvassa 4.2 on CNT-johto ennen
eristysté ja sen jalkeen.

Kuva 4.2. Elektronimikroskoopilla otetut kuvat CNT-johteesta ilman polymeerieristystd (A) ja sen
kanssa (B). Muokattu lahteesta (Alvarez, 2014)

Eristysten parissa on kuitenkin tehty lupaavaa tutkimusta, joiden tavoitteena on estaa
eristeaineen tunkeutuminen johteiden sisddn. Eristeaineena pyritadn kayttdmaan
polymeerejd, joilla on korkea viskositeetti tai hydrofobisia ominaisuuksia. Vettd hylkivéat
materiaalit eivat paase hiilijohteiden sisélle hydrofobisen vuorovaikutuksen ansiosta. CVD-
metodilla valmistettujen hiilinanojohteiden eristyksesséa voidaan tutkimusten mukaan
kayttadd polymeerejd, joiden viskositeetti on yli 100 000 mPaxs. Yksi tallainen materiaali on
LDPE (low density polyethylene), jota kdytetddn myods perinteisten johteiden eristykseen
(Koziol, 2014). Lupaavia materiaaleja ovat myGs vedessa valmistetut eristeseokset, kuten
kumilateksi, silla hiilinanoputkien vettd hylkivan luonteen ansiosta lateksi ei péése
tunkeutumaan johteen sisdén. Erés lupaava kumimateriaali on HNBR (hydrogenated nitrile
butadiene rubber) (Alvarez, 2014). Kumilateksia voidaan tuottaa johteen pinnalle, silla
lateksi kovettuu tasaiseksi kerrokseksi muutamassa sekunnissa.

Néiden valmistusmetodien ansiosta hiilinanojohteiden eristys voidaan toteuttaa samaan
tapaan kuin nykyisten johteiden kanssa, jolloin eristys saadaan aikaan edullisesti ja suurella
mittakaavalla.

4.3 Vertailua kuparin kanssa

Verrattaessa nykyédan tuotettuja hiilinanoputkikuituja kuparijohteisiin, voidaan huomata
molemmilla olevan omat vahvuudet ja heikkoudet toisiinsa nédhden. Taulukkoon 4.1 on
koottu tarkeimpid eroja hiilinanojohteiden ja kuparijohteiden vélilla.
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Taulukko 4.1. CNT-johteiden vertailu kuparin kanssa

CNT-johteet Kuparijohteet
Tiheys [g/cm?®] 0,28-2 8,9
Sahkdnjohtavuus [S/cm] 10-67 000 580 000
Ominaissahkdnjohtavuus
[SmY/gxcm™3] 0,07x10%-19,6x10° 6,5x10°
Virrankantokyky [S/cm?] 10%-107 3x10*
Lammonjohtavuus [W/mK] 5-1230 400
Vetolujuus [GPa] 0,013-1,91 0,22

CNT-johteiden valmistus on vield nykyisin kallista, mutta valmiin valmistusprosessin
kanssa tuotanto voisi olla edullisempaa kuin kuparijohteiden tuotanto helposti saatavilla
olevasta raaka-aineen, vahaisen materiaalin esikésittelyn maaran ja pienten
ymparistohaittojen ansiosta. Molempia materiaaleja voidaan kierrattdd ja uusiokayttaa
tehokkaasti, ja kumpikin kestdd normaaleissa kéyttdolosuhteissa pitkaan toimintakykyisena.
CNT-johteet kuitenkin vastustavat paremmin korroosiota ja sopivat siten hyvin vaativiin
kayttokohteisiin.

Onton rakenteen vuoksi CNT-johteiden tiheys jad murto-osaan kuparin tiheydestd, jolloin
valmiista johteesta tulee huomattavasti kevyempéa. Kuten kappaleessa 3 todettiin, vaihtelee
CNT-johteiden sahkdnjohtavuus merkittavasti, mutta parhaimmatkaan niista eivat ylla
kuparin tasolle. Kun séhkdnjohtavuus jaetaan tilavuudella, saadaan laskettua
ominaissahkonjohtavuus, joka on parhailla CNT-johteilla korkeampi kuin kuparilla. CNT-
johteesta tehdylla kaamilld saadaan siis siirrettyd enemman virtaa kuin yhta painavalla
kuparikaamilla. Virrankantokyky on molemmilla johdetyypeilla riittava kaikkiin nykyisiin
sovelluksiin.

My6ds mekaaninen  kestdvyys vaihtelee CNT-johteilla paljon, mutta kuten
ominaissahkonjohtavuuden tapauksessa, kestavyydessa parhaat hiilinanojohteet peittoavat
kuparijohteet. Ominaisarvossa hiilinanoputkien korkea vetokestdvyys nékyy vield
selvemmin, jolloin rasituksessa CNT-johteet sdilyvat vielé ehjind kuparijohteiden pettdessa.
Parhaiden CNT-johteiden lammdnjohtavuudet ylittdvat kuparin lammoénjohtavuuden, mutta
hiilinanoputkien erinomaiset lammdonjohtuvuusarvot on kuitenkin vaikeampi siirtaa
makroskaalaan kuin mekaaniset ominaisuudet. (Lekawa-Raus, 2014)
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4.4 Pilottihankkeet

NyKkyisin tuotettuja hiilinanojohteita k&yttdmalla on valmistettu prototyyppilaitteita, joiden
avulla voidaan arvioida uuden johdemateriaalin soveltuvuutta eri kayttokohteisiin. Sen
lisdksi, etta johteista valmistetaan kokonaisia laitteita, on myos tarkedd tutkia, miten
nanojohteiden lisaédminen kuparijohteiden kanssa samaan piiriin vaikuttaa laitteen
toimintaan ja miten eri johdetyyppien valiset kontaktit saadaan toteutettua. Téh&n mennessa
hiilinanojohteita k&yttdmé&lla on toteutettu ainakin normaalia s&hkojohtoa, muuntaja,
séhkomoottori sekd Ethernet- ja USB-kaapelit.

4.4.1 Sahksjohto

Ricen yliopisto on julkaissut monia mielenkiintoisia tuloksia hiilinanojohteisiin liittyen.
Tutkimusten tuloksena on esitelty makroskooppisen kokoluokan hiilijohde, jolla on erittédin
hyvat mekaaniset ja sahkoiset ominaisuudet. Johteen valmistukseen on kéytetty
markapyoritysmenetelmad, eli hiilinanoputket on aluksi liuotettu nesteeseen, ja saatu liuos
on pursotettu pienten aukkojen lapi. Syntyneet ohuet séikeet on sitten pyoritetty yhdeksi
paksummaksi johteeksi. Liuotinnesteena kaytettiin klooririkkihappoa. Ohuita saikeitéd
venytettiin pursotuksen jalkeen, jotta nanoputket olisivat mahdollisimman yhdensuuntaisia.
Johteessa olevat hiilinanoputket ovat noin viiden mikrometrin pituisia. Syntyneista johteista
mitattiin mekaaniset, sahkodiset ja termiset ominaisuudet. Keskimaarainen vetolujuus oli
1,0+0,2 GPa, sédhkodnjohtavuus 2,9+0,3 MS/m ja resistiivisyys 35+3 pQcm. Kaésitteleméalla
johde jodilla saatiin johtavuutta lisattya arvoon 5+0,5 MS/m, jolloin resistiivisyys oli 22+4
pQcem. Terminen johtavuus oli 380£15 W/mK. Jodilla kasittely tuplasi termisen
johtavuuden arvoon 635 W/mK. Johteen tiheys oli 1,3+0,1 g/cm?, jonka jodikésittely lisasi
arvoon 1,4 g/cmd.

Listatut arvot ovat erittdin hyvid verrattuna aikaisemmin tuotettuihin makroskooppisiin
johteisiin. Hyvadn mekaaniseen kestdvyyteen vaikuttaa erityisesti CNT:n pituus,
muotosuhde ja puhtaus. S&hkonjohtavuuteen ei vaikuttanut johteen taivuttaminen, joten
CNT-johteet nayttdisivat vastustavan taivutusvdsymystd, toisin  kuin  kupari.
Séhkonjohtavuus ei putoa yhta voimakkaasti kuin kimmokerroin epapuhtauksien ja huonon
suuntautumisen lisdantyessd. Uutta hiilinanojohdetta ja sen ominaisuuksia demonstroitiin
ripustamalla 46 gramman LED-lamppu roikkumaan kahden johteen padhan, mika nakyy
valokuvassa 4.3.
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Kuva 4.3. Hiilinanojohteilla sytytetty LED-lamppu. (Rice University News, 2013)

Johteiden halkaisijat olivat 24+1 mikrometri&, joten ne kokevat noin 500 MPa:n rasituksen,
joka on selvésti kuparin katkeamisrajaa korkeampi. Johtimissa saatiin kulkemaan noin 30
milliampeerin virta, joka riitti sytyttdmaan lampun. Virrantiheys johtimessa oli siis 6,6x103
Alcm?, (Behabtu, 2013)

4.4.2 Sahkomoottori

CNT-johteella olisi merkittavia etuja séhkémoottorin suunnittelussa kupariin verrattuna, kun
halutaan nostaa moottorin hydtysuhdetta. Suurin osa nykyisten sahkémoottoreiden havidista
syntyy kéaamityksessd, joka lisddvat sen tuottamaa ldmpdd. Moottoreiden kannalta
merkittdvimmat hiilinanojohteen edut ovat virranahtoilmion sekd pyorrevirtojen
minimoituminen, mika nostaa selvasti moottorin hydtysuhdetta. Kaamityksen lampétila
nousee tyypillisesti noin 120 asteeseen, jolloin kuparin séhkdnjohtavuus laskee 72
prosenttiin huoneenldmpdjohtavuudesta. Hiilinanojohteessa vastaavaa johtavuuden laskua
ei tapahdu, vaan se pysyy lahes vakiona. Lisdaksi moottorista voidaan tehdd aiempaa
pienempi ja kevyempi CNT-materiaalin kuparia pienemman tiheyden ja kestavén rakenteen
ansiosta. Mikali lahitulevaisuudessa pystytdan valmistamaan teollisuuden kéayttéon
soveltuvia korkean johtavuuden hiilinanojohteita, on niilld merkittdvd vaikutus
séhkomoottorin suunnitteluperusteisiin.

Lappeenrannan  teknillisessa  yliopistossa  kehitettiin ~ maailman  ensimmainen
demonstraatiokdyttoon tarkoitettu s&hkdmoottori, joka kayttdd hiilinanojohteesta
valmistettua johdinta kuparin korvikkeena moottorin kaamityksissa. Johteen valmisti
japanilais-hollantilainen Teijin Aramid -yhtid, ja sen johtavuudeksi mitattiin 2,4 MS/m,
mik& on vield alhainen kupariin verrattuna. Valmiin moottorin hyotysuhteeksi saatiin 0,69,
kun kuparilla k&amityn version hyotysuhteen pitaisi olla noin 0,8. Tamé osoittaa, etta
makroskooppisen CNT-langan johtavuuden taytyy vield parantua, ennen kuin niitd voidaan
kayttaa suuressa mittakaavassa. (Pyrhonen, 2015)
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4.4.3 Muuntaja

CNT-johteesta on rakennettu my6s pieni muuntaja kéyttden hiilinanoputkista tehtya
johdinlankaa. Muuntaja on luonnollinen testilaite rakentaa, silla se on yleisessd kaytdssa
hyvin monenlaisissa sovelluksissa. Hiilinanojohteista rakennettu muuntaja voisi olla
erityisen hyodyllinen esimerkiksi lentokoneissa, joissa laitteiden massalla on suuri merkitys.
Nykyisin lentokoneissa kaytetddn 400 Hz taajuutta, jotta kaamityksen ja muuntajan
sydanmateriaalin massaa saadaan vahennettyd. Samalla kuitenkin syntyvien havididen
madard kasvaa virranahtoilmion ja laheisyysefektin vuoksi. Myds sydédnmateriaalin haviot
kasvavat. Hiilinanojohteista tehty muuntaja voisi ratkaista nditd ongelmia nanoputkien
pienen massan, hyvien mekaanisten ominaisuuksien ja vahaisen virranahdon ansiosta.

Kéytetyt johteet valmistettiin CVD-metodilla, ja niiden halkaisija oli 10-20 mikrometrié.
Yksittaiset kuidut pyoritettiin paksummiksi johteiksi heti syntetisoinnin jélkeen. Johteet
eristettiin silikonilla, joka muodostaa ohuen ja yhtendisen kerroksen johteen pinnalle.
Muuntajassa on 24 kierrosta ensiokdadmissd ja 12 Kierrosta toisiok&&dmissa. Samalla
rakennettiin myo6s kuparista tehty toisiokddmi kahden eri johdemateriaalin vertailun
mahdollistamiseksi. Kyseinen muuntaja on valokuvattu kuvaan 4.4.

Kuva 4.4. CNT-johdetta kayttava muuntaja.

Avoimella ja kuormitetulla piirilla tehtyjen kokeiden mukaan muuntaja noudatti muuntajille
kehitettyja malleja samoin kuin tavallinen kuparilla k&amitty muuntaja. Ominaisuudet
séilyivat hyvind myds taajuutta nostettaessa. CNT-johteella oli kuitenkin vield korkeampi
resistanssi kuin kuparijohtimella, joten pienill& taajuuksilla se ei ollut kilpailukykyinen
kuparin kanssa. Resistanssia yritetddn kuitenkin pienentdd koko ajan ympdri maailmaa
kdynnissa olevissa tutkimuksissa ja testit osoittivat CNT-k&&mityksen olevan lupaava
materiaali tulevaisuuden muuntajissa. (Kurzepa, 2014)
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5. YHTEENVETO

Tutkijoiden lopullisena tavoitteena on valmistaa séhkdnjohde, joka ratkaisisi ongelmia, joita
nykyisten kuparijohteiden kayttdé aiheuttaa, samalla parantaen johteen sahkoisia
ominaisuuksia. Useissa sovelluksissa merkittdvat parannukset suorituskyvyssa ja
hyotysuhteessa ovat mahdollisia vain ottamalla k&yttéon uusia materiaaleja.
Hiilinanojohteilla saattaa olla tulevaisuudessa mahdollista korvata kuparijohteet monilla
sovellusalueilla.

CNT-johteilla on mahdollista saavuttaa monia sahkonjohteelta toivottavia ominaisuuksia.
Johteen tiheys on pieni, joten ne ovat erityisen houkuttelevia painokriittisissa sovelluksissa.
Mekaanisesti CNT-johteet ovat kestavampié kuin kupari, ja kestévat suuriakin rasituksia. Ne
my0s kestavét syovyttavia aineita olosuhteissa, joissa kuparijohteet tuhoutuisivat lopulta
kayttokelvottomiksi. Johteiden materiaali on halpaa, ja mikali s&hkdisia ominaisuuksia
saadaan parannettua, myos valmistusmetodien on ennustettu olevan kannattavia. CNT-
johteista voidaan jo nyt valmistaa niin pitkid kuin halutaan tarpeeksi suurella nopeudella
teollisuuden tarpeisiin.

Sahkoisiltd ominaisuuksiltaan CNT-johteet ja&vét vield kauas yksittaisten nanoputkien
johtavuudesta. Suurin ongelma on nanoputkien rakenne valmistusvaiheessa. Tarvitaan vield
parempia tapoja kontrolloida rakenne halutunlaiseksi, jolloin nanoputket jarjestyvat
yhdensuuntaisiksi ja niiden valiset kontaktit sallivat elektroneille vahé&resistanssisen
kulkureitin. Ideaalisesti CNT-johteisiin kaytettavat nanoputket olisivat pitkid, armchair-
tyyppisid ja virheettomia yksiseindisia nanoputkia. Jotkut sahkdiset ominaisuudet, kuten
maksimivirrantiheys ja ominaissahkdnjohtavuus, ovat jo nyt perinteisten sdhkdnjohteiden
ylapuolella. CNT-johteille tarvitaan kuitenkin usein kemiallista kasittelyd, jotta johtavuutta
saadaan parannettua. Toivottavampaa olisi, ettd késittelya ei tarvittaisi ja puhtaan
hiilinanojohteen  johtavuus  saataisiin ~ kasvamaan,  jotta  valmiin  johteen
valmistuskustannukset saataisiin pidettyé alhaalla.

CNT-johteista on jo valmistettu toimivia prototyyppilaitteita, ja tulokset ovat olleet lupaavia.
Lisatutkimuksia tarvitaan kuitenkin vield monella alueella, ennen kuin johteita voidaan ottaa
kaupalliseen k&yttoon, silla kaikkien johtavuuteen vaikuttavien tekijoiden merkitys ei ole
vield taysin selvilld. Fysikaalisten ilmididen perustutkimus ja valmistusmetodien
kehittdminen ovat molemmat yhtd tarkeitd hiilinanojohteiden s&hkdnjohtavuuden
nostamiseksi tarvittavalle tasolle. Jos viime vuosina jatkunut johtavuuden arvon nousu
jatkuu samansuuntaisena, voidaan olettaa CNT-johteiden saavuttavan perinteisten johteiden
ominaisuudet tulevaisuudessa. Hiilinanojohteilla voi siis olla merkittdvd rooli, kun
ihmiskunta pyrkii kohti parempaa energiayhteiskuntaa.
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