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1. JOHDANTO

Hiilinanoputket ovat olleet 1990-luvulta ldhtien yksi keskeisimmisti tutkimuskohteista
nanoteknologian alalla. Ensimméisen kerran hiilinanoputkia valmistettiin vuonna 1991,
kun japanilainen tiedemies Sumio lijima ilmoitti moniseindméisten hiilinanoputkien
synteesistd. Siitd ldhtien tutkimus hiilinanoputkien parissa on ollut nopeaa, osaksi sen

ldhes rajattomien kédyttokohteiden ansiosta. (Reich et al., 2004, 1)

Hiilinanoputket rakentuvat nimensd mukaisesti yksistddn hiiliatomeista. Nanoputket

ovat mikroskooppisen pienid rakenteita, jotka ovat halkaisijaltaan muutaman

nanometrin luokkaa (nanometri = millimetrin miljoonas osa, 1x10~° m). Hiiliputkien
pituus voi vaihdella muutamasta nanometristi muutamaan senttimetriin. (Saito et al.,
1998) Hiilinanoputket voidaan jakaa karkeasti kahteen luokkaan rakenteensa
perusteella:  yksiseindmdisiin- (SWCNT) ja moniseindmadisiin hiilinanoputkiin
(MWCNT). SWCNT koostuvat yksittdisistd putkimaisista hiiliverkostoista, kun taas
MWCNT koostuvat useista sisikkiisistd (~3,4 A kerrosvili) hiiliputkiverkostoista. (Rao
et al., 2005, 1)

Hiilinanoputkia voidaan valmistaa monella menetelmilli. Valmistusmenetelmit
voidaan jakaa karkeasti kolmeen pdidryhmiin: kemiallinen kaasufaasikasvatus, laser
ablaatio ja kaaripurkaus. Useimmiten metallikatalyytti on vilttiméton putkimaisen
rakenteen syntymiselle, mutta ilman metallikatalyyttidkin voidaan valmistaa
hiilinanoputkia, jokseenkin vain MWOCNT -tyyppisid. Valittaessa sopivaa
valmistusmenetelmii, on otettava huomioon menetelmin kontrolloitavuus, nopeus ja

edullisuus. (Saito et al., 1998, 73)

Fysikaalisilta ominaisuuksiltaan hiilinanoputket ovat erittdin monipuolisia. Ne ovat
elastisia ja kevyitd, mutta silti kuuluvat vahvimpiin luonnosta 16ytyviin materiaaleihin.
Ne johtavat hyvin limpdd ja ovat sdhkod johtavia tai puolijohteita rakenteestaan
riippuen (Dresselhaus et al., 2000, 419). Ominaisuuksiensa ansiosta hiilinanoputkilla on
lukuisia  kéyttokohteita. Hiilinanoputkirakenteita hyodynnetddn muun muassa
elektronisissa laitteissa, polttokennoissa, useissa komposiittirakenteissa ja kemiallisina

sensoreina. (Charles et al., 2003, 121, 125-128)



2. LUOKITTELU JA RAKENNE

SWCNT koostuvat yksittdisistd putkimaisista hiiliverkostoista ja MWCNT koostuvat
useista sisdkkdisistd hiiliputkiverkostoista (Kuva 1). Rakenteeltaan molemmat tyypit
ovat kuitenkin samanlaisia. Nanoputkia voidaan luokitella muun muassa niiden

symmetrisyyden ja hiiliputken piin muodon mukaan. (Saito et al., 1998, 35-36).

2.1 RAKENNE JA SYMMETRIA

SWCNT ovat sylinterin muotoisia grafiittilevyjd, jotka ovat halkaisijaltaan noin 0,7-
10,0 nanometrid. Hiilinanoputkia voidaan pitdd yksiulotteisina rakenteina (kun ei oteta

huomioon putkien péitd) niiden suuren sivusuhteen (pituus/halkaisija, joka voi olla

10* —10°) ansiosta (Saito et al., 1998, 35). Yksi hiilinanoputki on siis yhteniinen
molekyyli, jonka pituus voi olla satojatuhansia kertoja ldpimittaansa suurempi ja

molekyylimassaltaan kymmeniéd miljardeja atomimassayksikdit.

SWCNT voivat rakentua geometrisesti kolmella eri tavalla: armchair, zigzag ja
kiraalisesti. Rakenteet eroavat toisistaan heksagonisten hiilirenkaiden suunnalla
kennomaisessa rakenteessa hiilinanoputken akseliin nihden (Kuva 1). Hiilinanoputket
sdilyttdvit kuitenkin sylinterimdisen muotonsa erilaisesta sitoutumisestaan huolimatta.

(Saito et al., 1998, 36)

Symmetrisyydeltdédn hiilinanoputket voidaan jakaa joko akiraalisiin tai kiraalisiin niiden
rakenteen perusteella. Akiraaliset hiilinanoputket ovat identtisid peilikuvansa kanssa,
kun taas kiraalisten hiilinanoputkien peilikuva ei ole identtinen alkuperdisen
hiilinanoputken kanssa. Akiraalisia hiilinanoputkia on kahdenlaisia: armchair ja zigzag
(Kuva 1a ja 1b). Kiraalisesta hiilinanoputkesta on esimerkki kuvassa lc. (Saito et al.,

1998, 36)
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Kuva 1. Vasemmalla: Grafiittitaso voi kididriytyd kolmella eri tavalla: (a) armchair
rakenne; (b) zigzag rakenne; (c) kiraalinen rakenne. Kaikki esimerkit ovat
yksiseindmdisii hiilinanoputkia. (Charles, 2003)

Oikealla: Moniseindmiinen hiilinanoputki, joka kostuvat useista sisdkkidisestd
hiilinanoputkiverkostoista. (Akasaka)

Hiilinanoputken pdi voi olla rakenteeltaan joko avoin tai suljettu. Suurimmalla osalla
nanoputkista on suljettu pad. Tyypillisida suljettuja pditd ovat: symmetrinen,
asymmetrinen ja litted (Kuva 2). Nanoputket, jotka ovat halkaisijaltaan suuria,
muodostavat yleensi littedn pddn. Nanoputket, jotka ovat halkaisijaltaan pienempid, on

havaittu muodostavan pyéredammin péddn (Dresselhaus et al., 1996, 771-772).

Kuva 2. Kolme erityyppistd hiilinanoputken piitd (Dresselhaus et al., 1996,
773).



2.2 KIRAALIVEKTORI: C,

Yksiseindmdisen hiilinanoputken rakenne médritetdén kiraalivektorin C, avulla.

Kiraalivektorilla tarkoitetaan putken akselia vastaan kohtisuorassa olevaa

poikkileikkausta (ekvaattoria). Tasossa olevassa kennomaisessa hiilinanoputken hilassa

(kuva 3) kiraalivektori C, on vektori OA . Translaatiovektori T on kuvassa 3 vektori

OB, joka on hiilinanoputken akselin ja kiraalivektori C, ekvaattorin suuntainen. (Saito

etal., 1998, 37)
Hiilinanoputki saadaan mallinnettua, kun kierretdédn paperi sylinteriksi, siten ettd kuvan

3 kristallografisesti ekvivalentit pisteet O, A ja B, B’ yhdistetdédn. (Saito et al., 1998,
38)
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Kuva 3. Hiilinanoputken kennomainen hila. Suorakaide OAB B on hiilinanoputken

yksikkd (Saito et al., 1998, 38)

Kiraalivektori C, voidaan esittdd heksagonaalisen hilan yksikkovektoreiden a, ja

a,avulla (kuva 3).

C, =na, +na, =(n,m), (nm,0< |m| <n)



Yhtdlossd n ja m ovat kokonaislukuja. Armchair hiilinanoputkille pétee aina n=m,
jolloin C,=(n,n). Zigzag putkille m=0, jolloin kiraalivektori C, on (n, O0).
Heksogonaalisen symmetrian takia, kiraalisille hiilinanoputkille riittds, ettéd tarkastellaan
arvoja vililld 0S|m|£n. Esimerkiksi kuvan 2 oikean puolen hiilinanoputkille

kiraalivektorit ovat: a) (5,5), b) (9,0), ¢) (10,5). (Saito et al., 1998, 37)

Kiraalisuuskulma & on vektorien C, ja a, vilinen kulma, jossa @ saa arvoja

vililld 0S|€| <30°heksagonaalisen symmetrian takia. Kiraalisuuskulma miédrittelee

kierteissymmetrian sekd kertoo, missd kulmassa heksagonit ovat hiilinanoputken
akseliin nihden. Zigzag ja armchair hiilinanoputkille kiertokulmat ovat #=0°ja

6=30°. (Saito et al., 1998, 39)
3. FYSIKAALISET OMINAISUUDET

Hiilinanoputki on fysikaalisilta ominaisuuksiltaan monipuolinen. Sen ainutlaatuiset
ominaisuudet selittyvét suurelta osalta hiilen elektronisen rakenteen ja sen sitoutumisen
vuoksi. Nanoputkien elektroniset ominaisuudet ovat yksi niiden merkittdvimmisti
fysikaalisista ominaisuuksista. Nanoputket voivat olla joko metallisia tai puolijohtavia
rakenteestaan riippuen. Hiilinanoputkien muita ainutlaatuisia ominaisuuksia ovat niiden

elastiset ja mekaaniset ominaisuudet. (Saito et al., 1998)
3.1 HIILISIDOKSEN LUONNE

Hiilirakenteet ovat materiaaleja, joilla tavataan atomiorbitaalin hybridisaatiota.
Hybridisaatiolla tarkoitetaan atomiorbitaalien uudelleenjérjestymistd molekyyleissé,
jolloin muodostuu uusia avaruudellisesti eri tavoin suuntautuneita molekyyliorbitaaleja.
Hiili on kuudes alkuaine jaksollisessa jirjestelméssi ja silld on alhaisin jirjestysluku
jakson IV alkuaineista. Jokaisella hiiliatomilla on kuusi elektronia sijoittuneena 1s?,
2s? ja 2p”atomiorbitaaleille. Hiilen kiteisessi muodossa valenssielektronit sijoittuvat

2s, 2p,, 2p, ja 2p, orbitaaleille, jotka muodostavat neljd kovalenttista sidosta hiilen

sekd muiden alkuaineiden kanssa. (Dresselhaus et al., 2000, 12)



Hiilelli esiintyy kolmenlaista hybridisaatiota: sp, sp* ja sp”. Ketjumaiset hiilirakenteet
muodostuvat sp-sidoksin (kolmois-sidos), tasomaiset hiilirakenteet muodostuvat sp? -

sidoksin (kaksoissidos, o -sidos ja kaksi 7-sidosta) ja tetraedriset rakenteet

muodostuvat sp°-sidoksin (yksinkertainen sidos, o -sidos). (Dresselhaus et al., 2000,
12) Kuvassa 4 on esitetty hiilen hybridiorbitaalit ja kuinka elektronit ovat sijoittuneet

orbitaaleille.
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Kuva 4. Vasemmalta oikealle sp°, sp” ja sp hybridiorbitaalit.

Hiilinanoputket ovat grafiittitasoja, jotka ovat kddriytyneet halkaisijaltaan nanometrin
suuruisiksi sylinterin muotoisiksi rakenteiksi. N#in ollen on oletettua, ettd
hiilinanoputket sitoutuvat piziosin tasomaisilla sp > -sidoksilla. Hiilinanoputken kaarevat
osat sitoutuvat kuitenkin osaksi sp’-sidoksilla, jotka ovat heikompia sidoksia kuin sp* -
sidokset. On kuitenkin muistettava, etti SWCN on vain yhden atomin paksuinen
rakenne, joten silld on vain muutama atomi kaarevalla osalla putkea. Niin ollen

hiilinanoputken rakenne sdilyy jdykkéind mutta kimmoisana. (Dresselhaus et al., 2000,

13-14)

3.2 SAHKON- JA LAMMONJOHTAVUUS

Hiilinanoputkien kiraliteetilld ja halkaisijalla on merkittavd vaikutus rakenteen
sdhkoisiin - ominaisuuksiin. Nanoputket jaetaan metallisiin ja puolijohtaviin
hiilinanoputkiin. Nanoputki on metallinen jos erotus (n,m) on kolmosen monikerta.

Erityisesti armchair hiilinanoputket, joille C,=(n,n), ovat aina metallisia. Zigzag
nanoputket, joille C,=(n, 0), ovat metallisia kun n on kolmosen monikerta. Noin

kolmasosa zigzag nanoputkista on metallisia ja loput kaksi kolmasosaa nanoputkista on
puolijohteita. (Saito et al., 1998, 37). Metallisilla hiilinanoputkilla on erittdin suuri
sidhkonjohtokyky. Ne voivat johtaa séhkod jopa tuhat kertaa paremmin kuin kupari
(Leino, 2006). Joidenkin arvioiden mukaan metalliset hiilinanoputket voivat johtaa
miljardi ampeeria neliosenttimetria kohti. Korkea sdhkovirta ei ylikuumenna

hiilinanoputkia samalla tavalla kuin esimerkiksi kupari lankaa. Hiilinanoputkilla on



hyvin suuri ldammonjohtamiskyky, melkein kaksinkertainen timanttiin verrattuna.

(Charles et al., 2003, 121)

3.3 ELASTISET JA MEKAANISET OMINAISUUDET

Grafiitin ja hiilinanoputkien elastiset ominaisuudet johtuvat kolmen tyyppisistd
vuorovaikutuksista hiiliatomien véililld. Nami vuorovaikutukset ovat: vahva o -sidos,
7w -sidos hiili-hiili sidoksen wvililldi ja heikko kerrostenvilinen vuorovaikutus.
Vahvuuksiltaan vuorovaikutukset ovat erisuuruisia, mutta niilld kaikilla on merkittivia

rooli hiilinanoputkien elastisuutta kuvattaessa. (Saito et al., 1998, 207)

Pyordyttdmillda  grafiittilevy  sylinterin = muotoiseksi  hiilinanoputkeksi,  sen
kokonaisenergia kasvaa putken kaarevuuteen liittyvin jénnitysenergian verran.
Jannitysenergia kasvaa kun nanoputken halkaisija pienenee. Pienihalkaisijaiset

hiilinanoputket ovat siis vihennédn stabiileja rakenteita kuin suurihalkaisijaiset
nanoputket. Grafiitin kaltaisissa materiaaleissa kovalenttiset sp” -sidokset muodostavat

kennomaisen hilan rungon. Néin ollen nanoputken akselin suuntaista lujuutta voidaan
pitdd elastisena ohutkalvona, jolle klassiset elastisuusteoriat pétevit. Hiilinanoputkien
on havaittu kestdvin jopa useiden prosenttien (6-20 %) venymistd pituussuunnassa,
kuitenkaan vahingoittamatta nanoputken rakennetta. (Saito et al, 1998, 207-208)
Kokeellinen ennitys jinnitykselle, jonka nanoputkikuitu on kestdnyt katkeamatta, on
toistaiseksi 63 gigapascalia. Hiilinanoputket kestdvit vetorasitusta huomattavasti
paremmin kuin esimerkiksi vddntod tai puristusta. (Kangasniemi, 2007) Hiilinanoputket
ovat kuitenkin melko taipuisia my6s kohtisuorassa, radiaalisessa, suunnassa.
SWCNT:lla on tyhjd ydin, eikd silld ole siten kerrosten vilisid vuorovaikutuksia.
Nanoputkea voidaan helposti puristaa kovallakin voimalla kohtisuorassa akselia vastaan
ja nanoputken rakenne palautuu ennalleen o -runkoa vahingoittumatta. Hiilinanoputket
kestdvit hyvin my0s pienisiteiselle ympyrille taivuttamista seki taivuttamista terdville

kulmille. (Saito et al., 1998, 207-208)

Hiilinanoputket ovat elastisuutensa lisiksi myds erittdin vahvoja rakenteita. Rakenteen
vahvuutta voidaan kuvata vetolujuuden avulla. Vetolujuus on voima, joka saa aikaan

rakenteen hajoamisen. Hiilinanoputkien vetolujuus on noin 45 miljardia pascalia, kun se



on terdkselle noin 2 miljardia pascalia. Niin ollen hiilinanoputket ovat noin 20 kertaa
vahvempaa materiaalia kuin terds. (Charles et al., 2003, 124) Hiilinanoputket ovat myds
erittdin keveitd rakenteita. Ne ovat painoltaan puolet kevyempidd materiaalia kuin

alumiini. (Leino, 2006)

4. VALMISTUSTEKNIIKAT

Ensimmidiset hiilinanoputket olivat MWCNT-tyyppisid. SWCNT-tyyppisid kehitettiin
myShemmin vuonna 1993. Aluksi hiilinanoputkien valmistaminen oli hidasta.
Tehokkaampiin ~ valmennusmenetelmiin  pééstiin ~ vuonna 1996, kun laser
ablaatiomenetelmi kehitettiin. (Saito et al, 1998, 73) Useimmiten hiilinanoputkien
valmistamiseen tarvitaan metallikatalyytti, jolla voidaan estdd viisikulmioiden
syntyminen ja edistdd heksagonaalisen putken muodostumista. SWCNT rakenteita
(metallisia) voidaan valmistaa vain metallikatalyytin ldsnd ollessa. Ilman
metallikatalyyttid =~ voidaan  valmistaa ~MWOCNT  rakenteita  (puolijohteita).
Hiilinanoputkien valmistusmenetelmét voidaan jakaa kolmeen ryhmiidn: Kemiallinen
kaasufaasikasvatus, laser ablaatio ja kaaripurkaus. (Charles et al., 2003, 117) Yleisesti
hiilinanoputkirakenteiden valmistuksessa saadaan aina kymmenittdin erilaisia
(metallisia ja osa on puolijohteita) nanoputkia ja ne ovat yleensid pakkautuneet tiukoiksi
kimpuiksi. Jotta hiilinanoputkien ominaisuuksia voidaan hyodyntdd, putket tdytyy
erottaa kimpuista ja lajitella ominaisuuksiensa mukaan. Tdmid vaatii putkien

puhdistustoimenpiteen. (Leino, 2006)

4.1 KEMIALLINEN KAASUFAASIKASVATUS

Kemiallinen kaasufaasikasvatusmenetelmé soveltuu parhaiten teollisessa mittakaavassa
valmistettavien hiilinanoputkien valmistukseen. Kemiallisella kaasufaasikasvatus-
menetelmilld valmistetut hiilinanoputket ovat erittdin puhtaita sekd niiden pituus ja
halkaisija ovat kontrolloitavissa reaktio-olosuhteita muuttamalla. Menetelmilld voidaan
tuottaa erilldén olevia yksittdisid hiilinanoputkia, joita voidaan suoraan hyodyntéa
nanoelektroniikan komponenttien valmistuksessa. Néiin véltytdin nanoputkien

erottelulta ja puhdistukselta. (Charles et al., 2003)



Kemiallisessa kaasufaasikasvatusmenetelméssd hiilimateriaali syotetddn laitteistoon
kaasumaisena. Tyypillisid kidytosséd olevia kaasuja ovat muun muassa etanoli, metaani ja
hiilimonoksidi. Hiiliatomit irtoavat kaasusta, kun laitteistoon lisdtddn energiaa,
esimerkiksi resistiiviselld hehkulangalla. Hiiliatomit jérjestdytyvét hiilinanoputkeksi

metallikatalyytilld paillystetyn substraatin pinnalle. Kemiallisessa kaasufaasikasvatus-

synteesissd kiéytettyjd metallikatalyytteja ovat muun muassa rauta ja nikkeli.
Metallihiukkasten koolla voidaan vaikuttaa hiilinanoputkien kokoon ja seiné@mien

lukumaaradn. (Charles et al., 2003, 116).

4.2 LASER ABLAATIO

Laser ablaatiolla valmistettiin ensimmiisen moniseinimiset hiilinanoputket vuonna
1991. Laser ablaatiolaitteistolla valmistettujen SWCNT laatu ja saanto (>70 % -90 %)
ovat melko hyvit, mutta valmistustapa ei sovellu kovinkaan hyvin suuren mittakaavan
tuotantoon. Laser ablaatiomenetelmdd on pystyttd kuitenkin kehittiméan kayttamalla
hyvin lyhyitd laserpulsseja sekd paineistamalla laitteistossa kéytettivdd argon kaasua.
Laser ablaatiomenetelmilld valmistettu tuote siséltdd hieman kidevettd ja lisdksi
SWCNT ovat kietoutuneet toisiinsa Van der Waalsin voimilla. Muodostuneet

nanoputket ovat pienid, halkaisijaltaan 10-20nm ja pituudeltaan 100 £ m. (Charles et al.,

2003, 115)

Laser ablaatiomenetelmissé hiilen hdyrystymiseen kéytetidin laserpulsseja. Laitteistoon
(Kuva 5) kuuluu hiilikohtio ja kollektori, jotka ovat sijoitettu kvartsiputken sisddn
uuniin (1200°C). Kvartsiputki on tiytetty argon kaasulla. Prosessissa muodostuu hyvin
kuumia grafiittipilvid, jotka laajenevat ja jddhtyvdt muodostaen hiilinanoputkia
jadhdytetylle kuparikollektorille. Laser ablaatiomenetelmélld voidaan valmistaa seké
MWCNT- ja SWCNT -tyyppisid hiilinanoputkia. Kun hoyrystettidvissd kohtiossa
kiytetddn puhdasta hiiltd, saadaan valmistettua MWCNT-tyyppisid putkia. Jos taas
kdytetddn metallilla seostettua hiiltd, saadaan valmistettua SWCNT-materiaalia.

(Charles et al., 2003, 115)
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Kuva 5. SWCNT-materiaalin valmistamisessa kéytettivd Laser ablaatiolaitteisto,

jossa kvartsiputki limmitetdin 1200°C uunissa. Hiilinanoputket muodostuvat
jadhdytetyn kuparikollektorin pinnalle. (Charles ez al., 2003, 75)

4.3 KAARIPURKAUS

Kaaripurkaus on perinteinen ja yksinkertainen menetelmé valmistaa hiilinanoputkia.

Prosessissa muodostuva tuote sisiltdd hiilinanoputkien lisidksi metallikatalyyttid, jonka
puhdistaminen on hankalaa. Putkissa on liséksi jonkin verran rakenteellisia virheit.
Kaaripurkausmenetelmélld pystytddn kuitenkin hyvin kontrolloimaan valmistettavien
hiilinanoputkien halkaisijan kokoa muuttamalla metallikatalyyttia. Kaaripurkaus-
menetelmilld pystytdin valmistamaan SWCNT, jotka ovat halkaisijaltaan 1-5 nm ja

pituudeltaan 1 g m. (Charles et al., 2003, 115)

Menetelméd perustuu valokaaripurkaukseen (20-25 V) kahden hiilielektrodin vililld

(halkaisijoiltaan 5-20 # m). Laitteiston elektrodit ovat noin millimetrin etdisyydelld

toisistaan matalapaineisten (500 torr) jalokaasujen, kuten heliumin ja argonin,
ympirdimind (Kuva 6). Jirjestelmiin syotetty tasavirta muodostaa korkealimpoisen
purkauksen (2500-3000°C) positiiviselle elektrodille niin, etti hiilinanoputket
muodostuvat negatiiviselle elektrodille. Hiilinanoputken tyyppi riippuu elektrodin
materiaalista. Kun anodi on esimerkiksi kobolttia, nikkelid tai rautaa (toimivat
katalyytteind), muodostuvat nanoputket ovat SWCNT-tyyppid. Jos taas anodi on
valmistettu puhtaasta hiilestd, muodostuu MWCNT-materiaalia. (Charles et al., 2003,
115)
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Kuva 6. Kaaripurkauslaitteisto. Tasavirran aiheuttama korkealdmpdinen purkaus
katodille saa aikaan hiilinanoputkien muodostumisen anodille. (Saito Y)

4.4 PUHDISTAMINEN

Kaikissa hiilinanoputkien valmistusmenetelmissd syntyy yliméérdisid reaktiotuotteita,
kuten amorfista hiiltd, hiilinanopartikkeleita, metallikatalyyttid ja muita ei-toivottuja
partikkeleita. Puhdistamisessa erotellaan yleisesti hiilinanoputket muista yliméirdisistd
reaktiotuotteista. Puhdistamista voidaan jatkaa vield eteenpdin erottelemalla erikokoiset
nanoputket toisistaan. Né&din saadaan mahdollisimman homogeeninen lopputuote
jatkokiyttokohteita varten. (Saito et al., 1998, 83) Hiilinanoputkien puhdistus ja erottelu
on monimutkainen prosessi. Viimeisen kymmenen vuoden aikana on patentoitu noin 70
erilaista puhdistusmenetelmédsd, useimmat niisti vuoden 2001 jilkeen (Nanosprint,
2006). Puhdistus menetelmét voidaan jakaa yleisesti kuitenkin kolmeen menetelméén:
kaasufaasimenetelms, nestemidinen Kkisittely ja interkalaationmenetelmd. Muita
tyypillisid kemiassa kéytettdvid puhdistusmenetelmid, kuten suodatusta, kromatografiaa
ja sentrifugointia, on yritetty kdyttdd hiilinanoputkien puhdistamisessa, mutta niiden on

todettu olevat tehottomia. (Saito et al., 1998, 83)

Kaasufaasimenetelméd on ensimméinen hyviksi todettu menetelmé poistaa ylimédrdiset
reaktiotuotteet hiilinanoputkista. Menetelmi poistaa muut nanopartikkeliepdpuhtaudet
ja amorfisen hiilen oksidoivalla késittelylld. Kisittely voi vaurioittaa nanoputkia, joten
limpdotilaa ja oksidointiaikaa on tarkkailtava. Oksidoiva kisittely sopii parhaiten

MWCNT-rakenteille. (Saito et al., 1998, 83, 84)
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Nestemdinen kisittely koostuu viidestd vaiheesta. Ensiksi ndyte suodatetaan, jolloin
pidstddn eroon suurista grafiittipartikkeleista. Fullereeni ja katalyyttipartikkelit

poistetaan liuottamalla niyte orgaaniseen liuottimeen ja vikeviidn happoon (HNO, tai

KMnO). Seuraavaksi nédyte sentrifugoidaan ja mikrosuodatetaan. Lopuksi
kromatografialla erotetaan MWCNT ja ei-toivotut nanopartikkelit toisistaan tai SWCNT
ja amorfiset hiiliepdpuhtaudet toisistaan. Happokésittely on tehokkaampi tapa poistaa
epdpuhtauksia kuin kaasufaasi menetelmi, mutta se soveltuu parhaiten vain lyhyempien

hiilinanoputkien puhdistukseen. (Saito ez al., 1998, 84)

Interkalaatiomenetelmissd  pyritddn  ylim#ddrdiset  nanopartikkelit  poistamaan
oksidoimalla. Tdh#én voidaan kéyttdd kuparikloridia, joka pelkistetdin metalliseksi
kupariksi. Metallinen kupari toimii prosessissa oksidoivana katalyyttind. Ensiksi nidyte
upotetaan sulatettuun 400°C kuparikloridin ja natriumkloridin seokseen viikoksi.
Kisittelyssd saatu tuote, joka sisdltdd interkaloituja nanopartikkeleita ja grafiittipalasia
pestddn ioninvaihtovedelld. Jotta interkaloidut kuparikloridi-natriumkloridi metallit
saataisiin pelkistettyi, pesty tuote limmitetiin hitaasti 500°C helium ja vety seoksessa
tunnin ajan. Lopuksi niyte oksidoidaan virtaavassa ilmassa (10°C/min, 555°C
asteeseen asti). Tdlld menetelmélld puhdistetut hiilinanoputket ovat erittdin puhtaita.
Menetelmén huonona puolena pidetdén oksidointi vaihetta, jossa véistdméttd osa

nanoputkista vaurioituu. (Harris, 1999, 49)

5. KAYTTOKOHTEET

Hiilinanoputkien monipuoliset fysikaaliset ominaisuudet mahdollistavat niiden monet
kayttosovelluskohteet. Hiilinanoputkirakenteita hyddynnetiin muun muassa elektronisissa
laitteissa, polttokennoissa, useissa komposiittirakenteissa ja kemiallisina sensoreina.
Sovelluskohteet tulevat kasvamaan tulevaisuudessa, kunhan SWCNT valmistusmenetelmi
saadaan kehitettyé teolliseen mittakaavaan sopivaksi (Saito et al., 1998). Nanoputkien
suurimmat sovellukset ovat todennékoisesti elektroniikassa. Hiilinanoputkien
hyodyntdminen elektroniikkaan ei ole ongelmatonta. Yksittdisten hiiliputkien
kisitteleminen on hyvin vaikeaa. Se vaatii oikeanlaisten nanoputkien asettelua tarkalleen
oikeisiin paikkoihin. Nanoputkien valmistuksessa ongelmana on epdpuhdas ja

tasalaaduton tuote. Lopputuotteessa on aina iso mééri erilaisia hiilinanoputkia, joista
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yksittiisid putkia on vaikea erottaa. Nanoputkien valmistaminen on liséksi vield
suhteellisen kallista, vaikkakin hinnat ovat jo selvésti laskeneet viimeisen kymmenen
vuoden aikana. Silloin gramman valmistaminen maksoi noin tuhat dollaria. Nyt niiden

hinta on endd kymmenissé dollareissa. (Lukkari, 2005)

5.1 ELEKTRONISET LAITTEET

Hiilinanoputkien pienen koon ansiosta tietokoneeseen on voitu valmistaa pienempii ja
entistd tehokkaampia mikropiirejd. Mikropiirit pystytddn pakkaamaan yh# tiiviimmin,
joka mahdollistaa nopeamman ja pienemmét vilitykset. Hiilinanoputkien alhaisen
limmonjohtavuuden ansiosta (matala resistenssi) hiilinanoputket voivat johtaa suuria
virtoja sdhkod (tuhat kertaa tehokkaammin kuin kupari) ylikuumentumatta. Téllaisia
muistipiirejd on valmistettu jo laboratorioissa, mutta teollisen mittakaavaan soveltuvaa
valmistustekniikkaa ei ole vield kehitetty. (Saito et al., 1998, 126) Japanilainen yritys,
Fujitsu, on onnistunut ensimmaéisené rakentamaan mikropiirin, jossa eri johdekerrosten
vililld siahkod kuljettaa hiilinanoputki. Teknologia on merkittiv, silld hiilinanoputki on
nykyisin kdytossd olevaa piitd ja kuparia paljon monipuolisempi materiaali.
Piikomponentteja ei voida endi pienentédd eikéd kuparijohtoja ohentaa, koska virrantiheys
nousee liian suureksi, kun viivanleveys kapenee. Viivanleveys mikropiirilld on
johteiden paksuus ja vilimatka toisiinsa. Mitd pienempi viivanleveys, sitd
tehokkaammasta elektroniikasta on kyse. Hiilinanoputkien ansiosta viivanleveyttid
voidaan ldhitulevaisuudessa kaventaa nykyisestd 90 nanometristi 32 nanometriin.
Teknologia on vield uutta ja on arvioitu, ettd nanoputkielektroniikan sarjatuotantoon on

matkaa vield noin 5-7 vuotta. (Leino, 2007b)

Yksistdédn hiilinanoputkista on kehitetty myos maailman pienin toiminnallinen radio.
Berkeleyn yliopiston tutkijat kehittivét radion, joka on suuruusluokaltaan vain yksi 10
000:s osa hiuksen paksuudesta. Nanoradio muuttaa radioaallot elektronisiksi signaaleiksi
ja silld voidaan onnistuneesti lihettdd musiikkia. Laite on kuitenkin ensisijaisesti
tarkoitettu kauko-ohjattavaksi nanolaitteeksi, joka voi liikkua ihmisen verisuonten siséll4.

Tillaisella laitteella on useita mahdollisia kidyttokohteita lddketieteessd. (Jensen, 2007)
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5.2 POLTTOKENNOT JA ENERGIAVARASTOT

Hiilinanoputkia on kiytetty myos paristoissa. Litiumia, joka toimii virranjohtajana
paristoissa, voidaan varastoida nanoputkien sisdén. Toinen vaihtoehto on varastoida
vetyd nanoputkien sisddn tuottamaan virtaa. Titd sovellusta voitaisiin kéyttdd
tulevaisuudessa sidhkolld toimivissa autoissa. Lopputuotteena prosessissa syntyy vetti.
Toimiakseen halutulla tavalla, systeemi tarvitsee vedyn ldhteen. Yksi mahdollisuus on
saada tarvittava vety hiiliputkien sisdén varastoiduista vetyatomeista. On arvioitu, ettd
tarvittavan vedyn miéri olisi 6,5 prosenttia nanoputkien painosta. Tdhdn mennessid vain

neljd prosenttia vetyd on pystytty onnistuneesti saamaan putkien sisddn. (Saito et al.,

1998, 127-128)

Yhdysvaltalaisen Rensselaer Polytechnic Instituutin tutkijat ovat kehittdneet taipuisan
hiilinanoputkista rakentuvan paperipariston. Hiilinanoputket toimivat patterin elektrodina.
Paperiparisto saadaan toimimaan kun se uitetaan nesteessi, jossa on sihkodjohtavia
elektrolyyttejd. Paperiparisto on suuruudeltaan noin postimerkin kokoinen ja se tuottaa
noin 2,3 voltin jannitteen. Paperiparistolla on monia hyvid ominaisuuksia. Se toimii
taitettuna, rullattuna ja leikeltyni. Se on energiatehokkaampi kuin tavallinen paristo, koska
se koostuu vain yhdesti rakenteesta, jolloin energiaa ei tarvitse siirtdd energiaa hivittden
osasta toiseen. Lisiksi perinteisten paristojen aiheuttamalta myrkytysriskiltd véltyttdisiin,
koska paristo koostuu péddasiassa paperista ja hiilestd. Paperiparistoa voitaisiin kadyttdd
energianldhteend esimerkiksi syddmentahdistimissa. Suurin ongelma paperiparistoissa on
sdhkon varastointi, joka on vaikeampaa ja kalliimpaa kuin nestemadisten polttoaineiden

kiyttd. (Hanninen, 2007a)

Kuva 7. Taipuisa paperiparisto (Hdnninen, 2007a).
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Alle millimetrin paksuisia paristoja on onnistuttu valmistamaan myos tulostetusta
nanoputkimusteesta. Hiilinanoputket muodostavat verkostoja, jotka johtavat varausta
tehokkaammin kuin perinteisesti kiytetyt metallit. Paristo perustuu samaan sinkki-hiili-
kemiaan kuin tavallisetkin kertakéyttoiset paristot. Paristot muodostuvat kolmesta
kerroksesta. Ensimméiseen kerrokseen tulostetaan nanoputkia. Tdmé kerros kerida
varausta, joka poistaa virtaa paristosta. Toiseen kerrokseen nanoputkimustetta sekoitetaan
mangaanioksidijauheen ja elektrolyyttien kanssa. Tdamai kerros tulostetaan ensimmaéisen
kerroksen péille ja se toimii pariston katodina. Lopuksi lisétddn sinkkikalvo, joka toimii
pariston anodina. Téllaista keksintéd voidaan kiyttdéd painetun elektroniikan
energiatarpeisiin. Paristojen purkausvirta on viel4 niin pieni, ettei niilld ole kédytdnnon
sovellutuksia. Paristojen ominaisuuksia parannetaan kuitenkin kaiken aikaa (Hénninen,

2007b)

5.3 KOMPOSHTTIRAKENTEET

Hiilinanoputket ovat noin kaksikymmentid kertaa vahvempaa materiaalia kuin teris.
Useat tutkimukset ovat osoittaneen, ettd nanoputket ovat yksi vahvimmista luonnosta
loytyvistd rakenteista. Titd hiilinanoputkien ominaisuutta voidaan kédyttdd hyodyksi
erilaisissa  komposiittirakenteissa.  Hiilinanoputkilla lujitetut —materiaalit ovat
vahvuutensa lisdksi my0s erittdin  kevyitd. (Dresselhaus et al, 2000, 406)
Komposiittirakenteita on hyddynnetty kaupallisesti jo muun muassa jidkiekkomailojen
(Montreal Hockey) ja suksien (Peltonen, Karhu) valmistuksessa, parantaman tuotteiden
jaykkyyttd ja lujuutta. Nidissd tuotteissa moniseindmdisid hiilinanoputkia on yhdistetty

kuidun matriisiin lujittamaan tuotteen rakenteita. (Juvonen, 2007)

Kuva 8. Montreal Hockey jdidkiekkomailat valmistetaan Nitro-nanoteknologiaan
perustuvasta 100 % hiilikuidusta. Tuote sai vuoden 2006 nanoteknologiapalkinnon.
(Montreal Hockey)
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Cambridgen yliopiston tutkijat ovat hyodyntdneet hiilinanoputkien mekaanisia
ominaisuuksia kutomalla kuiduista kangasta ja tekemadlld niistd siten ultralujaa
komposiittimateriaalia. Kuitua valmistetaan siten, ettd hiilivetyd siséltividid syotettd
(esimerkiksi etanolia) ruiskutetaan uuniin yhdessé rautapitoisen katalyytin kanssa. Uunissa
syote hajoaa  vedyksi ja  hiileksi. Sitten  hiili rakennetaan kemiallisesti
rautakatalyyttipartikkelien kanssa pitkiksi ohutseindisiksi nanoputkiksi. Lopputuote on
joustavaa hattaramaista materiaalia, josta pystytdin kelaaman kuidut langoiksi. Yhden
atomin paksuisista ontoista nanoputkista kudotut Iuotiliivit ovat monin kerroin
kestavimmit ja jiykemmit kuin nykyisin kédytetyt kuitumateriaalit. Tutkijat osoittavat,
ettd kuitu on kevyttd ja se sitoo tehokkaasti esimerkiksi sirpaleiden aiheuttamaa energiaa.
Samaista kuitua voitaisiin kéayttdd esimerkiksi pommin kestivissi jdteastioissa, taipuisissa
aurinkopaneeleissa tai kuparijohdon korvaajana séhkonsiirrossa. Materiaalin valmistusta ei

ole tosin vield pystytty laajentamaan teollisen mittakaavan tuotantoon. (Peltonen, 2007)

5.4 KEMIALLISET SENSORIT

Hiilinanoputkien pieni koko, johtavuus, mekaaninen vahvuus ja elastisuus mahdollista
nanoputkien kdyton erilaisina kemiallisina antureina ja sensoreina. Kiraalisia
puolijohtavia hiilinanoputkia on kéytetty esimerkiksi sensoreina, jotka tunnistavat
erilaisia kaasuja kuten typpidioksidia. (Charles er al, 2003, 128-129) Nanoputket
reagoivat myods metaaniin, typpeen sekd useisiin jalokaasuihin. Pennsylvanian ja
Goteborgin yliopistojen fysiikan tutkijat ovat havainneet, etti nanoputken sidhk&inen
vastus kasvaa, kun siihen torméid atomi tai molekyyli. Muutos on verrannollinen
tormddvéin atomin tai molekyylin massan kuutiojuureen. Témi havaintoa mahdollistaa
nanoputkien kiyttdmisen vaikeasti havaittavien kaasujen paikallistamiseen ja

tunnistamiseen. (Korteila, 2005)

Hiilinanoputkien hyvien mekaanisten ja elastisten ominaisuuksien ansiosta niistd voidaan
valmistaa herkkid, hyvinkin pieniéd painon vaihteluita paljastavia paineantureita. Kolmen
millin paksuista nanoputkiainesta voidaan puristaa kasaan toistuvasti sen palautuen aina
alkuperdiseen muotoonsa. Kappaleen siahkovastus muuttuu lineaarisesti paineen mukaan.
Sdhkonvastus alenee tasaisesti aina siihen asti kunnes kappaleen korkeus on kutistunut 65
prosenttiin alkuperiisestd arvosta. Sen jilkeen kappale alkaa mekaanisesti hajota.

Nanoputkiantureita voidaan kayttdasd lukemattomissa teollisissa ja kidytdnnon sovelluksissa.

16



Ensimmidisiksi sovelluskohteiksi on kaavailtu auton rengaspainemittaria ja paineanturia

puolijohteiden valmistusprosessiin. (Leino, 2007a)

6. YHTEENVETO

Hiilinanoputket rakentuvat yksistddn hiiliatomeista. Niitdi on olemassa hyvin
monenlaisia. Hiilen nanoputket muodostuvat eri tavoin (armchair, zigzag ja kiraalisesti)
kiertyneistd grafiittilevyistd. Putket voivat olla joko yksiseindisid tai moniseindisid.
Moniseindiset putket rakentuvat monesta sisdkkiisestd hiilen nanoputkesta. Putkissa on
taipeita ja mutkia, niiden pdid voi olla ummessa tai avoin. Ne voivat olla ohuita tai
paksuja; halkaisija vaihtelee alle nanometristi satoihin nanometreihin. Pituus voi

vaihdella muutamasta nanometristi muutamaan senttimetriin.

Fysikaalisilta ominaisuuksiltaan hiilinanoputket ovat erittdin monipuolisia. Ne ovat
elastisia ja kevyitd, mutta silti kuuluvat vahvimpiin luonnosta 16ytyviin materiaaleihin.
Putkien fysikaaliset ominaisuudet midraytyvit pitkilti putken rakenteen perusteella eli
ldhinnd putken kierteisyydelld: mihin suuntaan yhden atomikerroksen paksuinen
grafiittilevy rullataan putkeksi. Osa nanoputkista on metallisia ja hyvin sdhkdéjohtavia,
osa on puolijohteita. Metallinen nanoputki voi johtaa sidhkod jopa tuhat kertaa
paremmin kuin kupari. Hiilen nanoputket kestivit myds lampod paremmin kuin

kuparijohde ja ne siirtdvét limpod kaksi kertaa paremmin kuin timantti. (Leino, 2006)

Hiilinanoputkia voidaan valmistaa monella menetelméilld. Teolliseen mittakaavan
soveltuvaa valmistusmenetelméi ei kuitenkaan ole vield tdysin kehitetty. Laboratoriossa
hiillinanoputkia on  valmistettu jo vuodesta 1991 Ildhtien ja erilaisten
valmistustekniikoiden kehittiminen on siitd ldhtien ollut nopeaa. Valmistusmenetelmét
voidaan jakaa karkeasti kolmeen pdiryhmiin: kemiallinen kaasufaasikasvatus, laser
ablaatio ja kaaripurkaus. Useimmiten metallikatalyytti on vilttiméton putkimaisen
rakenteen syntymiselle, mutta ilman metallikatalyyttidkin voidaan valmistaa putkia,
jokseenkin vain moniseindisié hiilen nanoputkia. Valmistusprosessin lopputuote siséltda
usein kymmenittdin erilaisia putkia ja lisdksi muita ei-toivottuja epédpuhtauksia.
Lopputuote on melkein aina puhdistettava ennen sen hyoddyntimistd erilaisiin

kiyttokohteisiin.
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Hiilen nanoputkia hyodynnetiddn muun muassa elektronisissa laitteissa, polttokennoissa,
useissa  komposiittirakenteissa ja  kemiallisina  sensoreina.  Hiilinanoputkista
valmistettuja tuotteita on jo nyt ilmestynyt markkinoille ja uusia sovelluksia ilmestyy
jatkuvasti. Kun putkien valmistusprosessi saadaan teolliseen mittakaavaan sopivaksi ja
putkia osataan kdisitelld halutulla tavalla, tarjoavat hiilen nanoputket aivan uudenlaisia
ratkaisuja moniin sovelluksiin. Hiilinanoputkien suurimmat sovelluskohteet uskotaan

olevan elektroniikassa.

Tutkimus hiilinanoputkien parissa on erittiin nopeaa. Ala on vield suhteellisen nuori ja
erilaisten prototyyppien tuominen kuluttajan saataville tulee kestimédin vield vuosia.
Nanoputkisovellusten kehittimiseen investoidaan kuitenkin merkittdvésti. Suomessa
Tekes (teknologian ja innovaatioiden kehittimiskeskus) on vahvasti mukana

nanoteknologian kehittimisessd FinNano nanoteknologiaohjelman kautta.
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