 Superjoniniø junginiø taikymas
Ðiame skyriuje apþvelgiamos kai kuriø superjoniniø junginiø taikymo ávairiose technikos srityse galimybës. Dël elektrolitiniø savybiø superjonikai taikomi kietakûniø elektros akumuliatoriø, kuro gardeliø, termoelektros srovës generatoriø, deguonies dujø siurbliø, ávairiø dujø dalinio slëgio jutikliø, jonistoriø, injekciniø, elektriniu lauku valdomø elektros srovës perjungëjø, integratoriø, elektroniniø displëjø, atminties elementø, elektrolizeriø bei kitø kietojo kûno jonikos funkciniø elementø gamybai. Tokiems elementams gaminti naudojamos superjoniniø junginiø keramikos, stiklai bei monokristalai.

Kietojo elektrolito kuro gardelës(elektrocheminius generatorius)

Kuro gardelës cheminës reakcijos energijà tiesiogiai verèia elektros energija. Beje, ði energija gali bûti akumuliuojama arba tiesiogiai vartojama. Kuro gardelëse daþniausiai naudojamas CaO arba Y2O3 stabilizuotas ZrO2 junginys. CaO stabilizuotas ZrO2 sutrumpintai þymimas CSZ (Ca stabilizated zirconia), o Y2O3 stabilizuotas ZrO2 sutrumpintai uþraðomas YSZ (Y stabilizated zirconia). Kadangi kuro gardelëse naudojami deguonies vakancijø laidininkai, tokios gardelës anglø kalboje vadinamos kietakûniø oksidø kuro gardelëmis (Solid Oxide Fuel Cells), arba sutrumpintai SOFC. SOFC yra priskiriami prie perspektyviausiø alternatyviøjø elektros energijos ðaltiniø ir jø tyrimams ávairiose pasaulio ðalyse skiriamos milþiniðkos lëðos. Jø struktûrinë schema parodyta 1 pav.
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                                                    1 pav. SOFC struktûrinë schema

Alternatyviøjø elektros energijos ðaltiniø SOFC aktyvieji elementai (VO(( superjoniniai laidininkai) gaminami ið ZrO2 – (3; 8)mol% Y2O3 arba Zr0.85Ca0.15O1.85 keramikø. VO(( laidþioji SOFC membrana atskiria dviejø rûðiø dujas. SOFC katodo (C) sritis yra ore (dalinis ore esanèio O2 dujø slëgis Po2 = 0,21 Baro), o anodo (A) sritis yra dujose, kuriø 
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 Anodo sritá daþniausiai gaubia 10 % H2 – Ar dujø miðinys, metanas, gamtinës dujos ir kt. SOFC darbo temperatûros apima 973 – 1173 K intervalà. Deguonies atomai arba molekulës yra adsorbuojamos ant C pavirðiaus. Jeigu ant C pavirðiaus yra adsorbuojamøjø deguonies molekuliø, tai jos disocijuoja ir vëliau jonizuoti C-CSZ (YSZ) sandûroje deguonies atomai superjoniko elementariosios kristalinës gardelës deguonies vakancijomis migruoja A kryptimi. A-CSZ (YSZ) sandûroje vyksta deguonies ir H2 cheminë reakcija, kurios metu susidaro H2O bei iðlaisvinami elektronai, t.y. cheminës reakcijos energija virsta elektros energija. Cheminës reakcijos, vykstanèios C-CSZ ir A-CSZ sandûrose, uþraðomos tokiomis formulëmis:
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Vykstant ðiems procesams, atsiranda elektrovaros jëga, kurios dydis iðreiðkiamas Nernsto sàryðiu:
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èia : R – universalioji dujø bûvio konstanta, F – Faradëjaus skaièius. Aukðtoje temperatûroje H2O spontaniðkai virsta dujomis, kurios nuolatos ðalinamos. Parodytoje  

1 pav. gardelëje d = 2×10-4 m, L = 3×10-3 m, UR = U+UA+UC. Kadangi SOFC darbo temperatûroje aktyviøjø elementø j » 5 ¸10 S×m-1, átampos juose kritimas, palyginus su UA bei UC, yra neþymus. Norint gauti kuo didesnius SOFC tekanèiø sroviø tankius bei U, bûtina maþinti UA bei UC dydþiø vertes. Tokioje sistemoje vyksta elektroninës ir joninës sroviø perneðimo procesai, todël tiek C-SJ, tiek A-SJ sandûrø gamybos technologijà bûtina paruoðti taip, kad j ir e bûtø maksimalios, o C bei A medþiagø plëtimosi koeficientai nesiskirtø nuo superjoniniø keramikø plëtimosi koeficientø. Originalûs SOFC katodai gaminami ið La-Sr-Mn-O (LSM), La-Sr-Co-O (LSC), ZrO2-(10-90)mol% InO1,5 junginiø bei Pt, anodai ið Ni-cermet, Ni bei Pt. Minëtøjø katodø 1073 K temperatûroje e » 8,1×103 – 5,4×105  S×m-1, j » 10 – 103 S×m-1, o jø linijinio plëtimosi koeficientai  » (9 – 18)10-6 K-1 (ZrO2-8mol%Y2O3  » (11,5 ×10 -6K-1).


Gaminant elektrodus, minëtø medþiagø tirpalai purðkiami arba praretintoje atmosferoje nusodinami ant aktyviojo elemento pavirðiaus. Prieð tai pavirðius valomas HF rûgðtimi. Analogiðka technologija taikoma ir palyginamøjø C-Ref bei A-Ref elektrodø gamybai. Vëliau mëginiai sintetinami 1473 K temperatûroje. Ðioje temperatûroje ðalinamos tirpikliø liekanos ir formuojamas elektrodø porëtumas. UC, UA galima maþinti ir kitokiu bûdu, t.y. legiruojant SJ keramikas ávairiø priemaiðø elementais. Legiruojant ZrO2-8mol%Y2O3 keramikas 5mol%(Pr, Mn, Fe, Co), didëja e vertës, kinta jø aktyvacijos energijos (t.y. Ee atitinkamai yra lygi 0,94; 0,7; 0,81; 0,62 eV). Keramikø e, Ee nustatomos tiesiogiai matuojant santykiná jonø perneðimo skaièiø. Naudojant SOFC storasluoksnius aktyviuosius elementus, pagamintus ið VO(( laidþiosios keramikos, jau dabar pavyksta 1023 K temperatûroje gauti elektros energijos tankius W = 700 – 800 mW×cm-2. Apie 30 m storio, 1cm2 paviršiaus ploto VO(( laidaus sluoksnio SOFC T = 1023 K temperatûroje U – j – W charakteristikos parodytos 2 pav.
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                         2  pav. Storasluoksnio SOFC  U – j – W charakteristikos

Tam tikru bûdu sujungus 50 tokiø SOFC, gaunama 5 kW galios baterija. Tokios baterijos T = 1203 K temperatûroje I – W charakteristika parodyta 3 pav.
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                              3 pav. SOFC  I – W charakteristika 1203 K temperatûroje

Dabar pagal galią gaminama trijų tipų SOFC: mažos galios - 100mW-1kW, vidutinės galios-1- 100kW, didelės galios- 100kW-10MW. Jau 2001 metais planuojama pagaminti 

apie 500 MW galios SOFC baterijà. SOFC naudingojo veikimo koeficientas siekia net 90 %. Paskaičiuota, kad tokios autonominės elektrinės 1kW instoliacinė kaina turėtų neviršyti 1200 JAV dolerių, beje instoliacinė kaina priklauso nuo naudingojo veikimo koeficiento. Šios krypties moksliniai ir praktiniai darbai plačiai dirbami Berklio Lavrenso laboratorijoje, Kalifornijos, Kylio Universitetuose, ETH, Juliche, Riso, Sulzar(Šveicarija), Siemens firmose  Japonijos, Prancūzijos, Anglijos, Graikijos moksliniouse centruose ir kt. Šių problemų nagrinėjimui jau buvo surengtos tris pasaulinio masto mokslinės konferencijos: du kartus Lucernoje , vieną kartą Prancūzijoje bei dvi regioninio masto konferencijos-Atėnuose ir Juliche. Jūsų pašnekovui kartu su ETH bendradarbiais irgi teko su moksliniais pranešimais SOFC tema dalyvauti Lucernos, Atėnų bei Julicho konferencijose. Susidarus palankiai finansinei situacijai ir įskaitant tai, kad uždarus Ignalinos atominę elektrinę Lietuvai reiks tenkinti elektros energijos stygių. Čia suminėtieji, labiausiai iš visų žinomų, ekologiškai švarūs, autonominiai elektros energijos šaltiniai gali būti taikomi tiek privačių namų elektros energijos ūkyje, tiek ir pramonėje. Beje, toks 10 kW galios elektrocheminis generatorius su dirbtinu kuru, kuris yra tam skirtame metaliniame balione teužima 1m3 tūrį. 

                                           Superjoniniai akumuliatoriai

Superjoniniø akumuliatoriø tipà apibrëþia cheminëje reakcijoje dalyvaujantys elementai. Plaèiausiai paplitæ tokiø tipø superjoniniai akumuliatoriai: Na-S, Ag-S, Ag-I, Ag-Cl, Ag-(CH3)4NI9, Ag-(CH3)4NI5, Li-S, Li-I, Li-Cl, Li-P2VPI2, Li-PbI2(+Pb), Li-TiS2, Li-V6O13. Priklausomai nuo akumuliatoriø taikymo srièiø jø konstrukcijos yra ávairios. Pirmàjá Na-S akumuliatoriø, kurio konstrukcijoje panaudotas Na2O - ( - 10Al2O3 kietasis elektrolitas (Na+ superjoninis laidininkas), 1967 metais apraðë N. Veberis (N. Weber) ir J. T. Kumeris (J. T. Kummer). Jis 1975 metais buvo patentuotas Anglijoje. Tokio akumuliatoriaus struktûrinë schema parodyta 1 pav.
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1 pav. Na-S akumuliatoriaus struktûrinë schema

Na-S akumuliatoriø darbo temperatûrø intervalas siekia 573–623 K. Tokiose aukðtose temperatûrose Na ir S tampa lydalais. Beje, siekiant didinti S sàlyèio su Na-b-polialiuminato keramine ampule plotà, S maiðoma su aktyvuotàja anglimi. Na-b-polialiuminatas yra Na+ superjonikas ir jo cheminæ sudëtá atitinka Na2O-b-10Al2O3 formulë. Na-S akumuliatoriuose vykstanèios anodinë ir katodinë reakcijos uþraðomos tokiomis cheminëmis formulëmis:
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Katodinë reakcija yra apgræþiama iki tol, kol nestechiometrijos faktorius x £ 3. Dël ðiø cheminiø reakcijø joniniai ir elektroniniai krûvininkai medþiagose pasiskirsto taip, kaip parodyta 2 pav. Beje, Na2O-b-10Al2O3 superjoniniai laidininkai yra joniniø ir elektroniniø krûvininkø separatoriai.






                                  2 pav. Joniniø ir elektroniniø krûvininkø pasiskirstymas 

                Na êNa2O-b-10Al2O3êS akumuliatoriuose


Dël tokio krûvininkø persiskirstymo tarp elektrodø atsiranda 2,1 V elektrovaros jëga. Pagrindinë fizikinë akumuliatoriø charakteristika yra savitasis energijos tankis, kuris matuojamas W×h/kg arba W×h/dm3. Na-S akumuliatoriø teorinis savitasis energijos tankis skaièiuojamas remiantis (1) lygtimi; èia nestechiometrijos faktorius x = 3. Apskaièiuota reakcijos energija dalijama ið reakcijoje dalyvaujanèiø aktyviøjø elementø masës arba tûrio. Taip gautas Na-S akumuliatoriø savitasis energijos tankis siekia 790 W×h/kg, taèiau perskaièiuotas esamai akumuliatoriaus masei jis siekia apie 430 W×h/kg. Tokiø akumuliatoriø savitasis energijos tankis daug kartø virðija áprastiniø rûgðtiniø arba ðarminiø akumuliatoriø savituosius energijø tankius. Na-S akumuliatoriai gali iðlikti ákrauti apie 10 metø. Jie yra stabilûs daugkartiniams ákrovimo-iðkrovimo ciklams. Akumuliatoriø trumpojo jungimo srovës tankis yra apie 0,3 – 0,4 A×cm-2. Tam tikru bûdu sujungus tokius akumuliatorius, galima gauti reikiamos talpos (akumuliatoriø talpa matuojama mA×h), nedideliø matmenø, maþo svorio, tinkanèià elektromobiliui baterijà. Aukðta apraðytø Na-S akumuliatoriø darbo temperatûra riboja jø platesná taikymà.


Be minëtø Na2O-b-10Al2O3 keramikø, kietakûniuose akumuliatoriuose naudojami AgI, AgCl, Ag3SI, Ag4RbI5 polikristaliniai kietieji elektrolitai. Visos ðios medþiagos yra þematemperatûriai Ag+ superjonikai. Akumuliatoriø su Ag+ superjonikais darbinë temperatûra yra sàlygiðkai þema (T » 260 – 300 K), o jø átampa siekia 0,61 – 0,69 V. Tokios þemos átampos vertës yra siejamos su þemomis Ag+ superjonikø dekompozicijos potencialo vertëmis. Jau dabar gaminamos Ag-Cl superjoniniø akumuliatoriø baterijos, kuriø elektrovaros jëga siekia 150 V. Tokiø akumuliatoriø trumpojo jungimo srovës tankis yra 

200 A×m-2, o jo tûris nevirðija 16 mm3. Akumuliatoriai, kuriuose naudojami Ag+ superjonikai, plaèiausiai paplitæ tokios struktûros:
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Tam tikru bûdu sujungus penkias (2) struktûras, galima gauti 3,3 V átampos baterijà, kurios diametras bûtø 1,27 cm, aukðtis 1,9 cm, svoris 10 g, o jo talpa siektø 36 mA×h ir savitasis energijos tankis 40 W×h/dm3.


Taip ákrautos baterijos fizikiniai parametrai ilgus metus iðlieka stabilûs. Baterijø techniniø charakteristikø kaita priklausomai nuo jø saugojimo laiko suraðyta 1 lentelëje.

1 lentelë. Akumuliatoriø baterijos techniniø charakteristikø T = 296 K temperatûroje prieklausa nuo saugojimo laiko 

Akumuliatoriø tipas
Baterijos átampa,V
Vidinë varþa, W
Talpa, mA×h


Pradinë vertë
Vertë po 10 metø
Pradinë vertë
Vertë po 10 metø
Pradinë vertë
Vertë po 10 metø

Ag-(CH3)4NI9
3,31
3,30
30
20
41
37

Ag-(CH3)4NI5
3,25
3,25
35
17
41
36


Atðaldþius ðias baterijas iki T = 258 K temperatûros, jø vidinë varþa padidëja apie 30 kartø. Toks varþos kitimas sàlygojamas 
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Pradinë vidinës varþos vertë atstatoma kaitinant baterijas 333 K temperatûroje 24 h. Brangiai kainuojanèios, savo sudëtyje turinèios Ag superjoninës medþiagos dël sudëtingos gavybos technologijos ribotai taikomos akumuliatoriø gamybai.


Kitai skaitlingai superjoniniø akumuliatoriø grupei priklauso akumuliatoriai, kuriuose naudojami Li+ superjonikai. Naudojant LiI superjonikus, pirmieji Li - I tipo akumuliatoriai, buvo sukurti 1972 metais ir nuo 1975 metø iki 1980 metø jø ávairiems vartotojams buvo parduota apie 300 000 vienetø. Kietakûniø akumuliatoriø gamybai daþniausiai naudojami tokie Li+ superjonikai: LiI, LiI+Al2O3, Li3N-LiI-(-LiOH), Li4SiO4-Li3PO4, PEO-LiCF3SO4, nors mokslinëje spaudoje galima rasti informacijos apie naujø, didelio joninio laidumo Li junginiø sintezæ ir jø taikymà akumuliatoriams.


Dabartiniuose akumuliatoriuose naudojamø Li+ superjonikø joninis laidumas yra þemas. LiI joninis laidumas T = 303 K temperatûroje siekia apie 10-5 S×m-1, o LiI-Al2O3 s = 10-3 S×m-1. Tokios þemos joninio laidumo vertës sàlygoja maþus akumuliatoriø srovës tankius (tokiø akumuliatoriø j » 10 mA×cm-2). Li-P2VPI2 ( èia sutrumpinimas P2VPI2 reiðkia poli –2 – vinilpiridinio I2 kompleksà ) akumuliatoriaus struktûrinë schema parodyta 3 pav.


                           3 pav. Li-P2VPI2 akumuliatoriaus struktûrinë schema

Kietakûniø akumuliatoriø átampa bei iðgaunamos elektros srovës tankis priklauso nuo akumuliatoriø tipo. Kai kurios techninës akumuliatoriø, kuriuose naudojami Li+ superjonikai, charakteristikos suraðytos 2 lentelëje.

2 lentelë. Kai kurios kietakûniø akumuliatoriø su Li+ superjonikais techninës charakteristikos

Akumuliatoriø tipas
Kietasis elektrolitas
Átampa, V
Elektros srovës tankis, mA/cm-2

Li/P2VPI2
LiI
3
10

Li//PbI2(PbS)(+Pb)
LiI+Al2O3
1,9
10

Li/TiS2, S
LiI-Al2O3
2,5
10

Li/TiS2
Li4SiO4-Li3PO4
2,5
16

Akumuliatoriai, kuriuose naudojami Ag+ ir Li+ superjonikai, bûdami ákrauti, ilgus metus iðlieka stabilûs, iðlaiko apie 103 iðkrovimo ir ákrovimo ciklø.


Iðskirtinës konstrukcijos yra vadinamieji plonasluoksniai akumuliatoriai, kuriuose naudojami Li+ superjonikai. Plonasluoksnio akumuliatoriaus struktûrinë schema parodyta 4 pav.


4 pav. Plonasluoksnio Li-TiS2 akumuliatoriaus struktûrinë schema


Plonasluoksniø akumuliatoriø storis, neáskaitant Si padëklo storio, nevirðija 40 mm. Tokio tipo akumuliatoriø iðkrovimas ir ákrovimas apraðomas tokia chemine lygtimi:
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                              (3)

Pilnai ákrauto akumuliatoriaus átampa siekia 2,5 V, o pilnai iðkrauto ji sumaþëja iki 1,9 V. Pilnai iðkrautojo akumuliatoriaus  stechiometrijos faktorius x (8.3) lygtyje tampa lygus 1. Plonasluoksniø akumuliatoriø talpa priklauso nuo elektrodø storio ir jos reikðmë siekia apie 1 mA×h, o jø trumpojo jungimo srovës tankis yra apie 3 mA×cm-2. Po 2×103 iðkrovimo ir ákrovimo ciklø tokiø akumuliatoriø talpa sumaþëja tik 20 %. Plonasluoksniø akumuliatoriø baterijos naudojamos mikroelektronikoje bei kardiostimuliatoriams maitinti. Superjoniniø akumuliatoriø taikymo sritys nuolatos pleèiasi. Techninës kai kuriø daþniausiai taikomø kietakûniø akumuliatoriø charakteristikos suraðytos 3 lentelëje.

3 lentelë. Labiausiai paplitusiø superjoniniø akumuliatoriø techninës charakteristikos

Superjoninis junginys
Akumuliatoriø tipas
Elektrovaros jëga, V
Savitoji elektros energijos talpa, W×h×kg-1
Trumpo jungimo srovës tankis, A×m-2

AgI
Ag-C, S

Ag-I, C
0,2

0,67
20

18
1800

200

AgCl
Ag-Cl
1
20
200

Ag3SI
Ag-I, C
0,68
21
100

LiI
Li-S, C

Li-I, C
2,25

2,1
1550

300
–

1200

LiCl
Li-Cl
3,5
2220
–

Na2O×x×Al2O3
Na-S, C
2,1
430
4000

Ðiuo metu pateiktas projektas, kuriame siûloma superjoniniø akumuliatoriø pagrindu sukurti galingà akumuliacinæ sistemà. Tokioje sistemoje gali bûti sukaupta ir naudojama apie 1GW×h elektros energija. Tokios energijos patalpoms apðviesti 1 kWh kaina nevirðytø dabartiniø ákainiø. 1980 metais nacionalinë JAV aeronautikos ir kosminiø tyrimø valdyba (NASA) superjoninius energijos ðaltinius taikë deguoniui kosminiuose laivuose gaminti ið anglies dioksido. Nustatyta, kad toks elektrolizeris, gamindamas deguoná keturiems þmonëms, gali veikti 180 parø, o viso árenginio svoris yra apie 10 kg. Analogiðku árenginiu iðskiriamas deguonis ið oro arba vandenilis ið vandens. 5 kW galingumo elektrolizeris ið oro per 1 h iðskiria 1 m3 deguonies. Kaip matome, superjoniniai akumuliatoriai gali bûti daug kur taikomi.


Nors superjoniniai akumuliatoriai turi daug privalumø, taèiau turi ir trûkumø. Visi superjonikai iðsiskiria miðriu joniniu-elektroniniu laidumu. Joninio laidumo sandas kur kas didesnis negu elektroninio, taèiau pastarasis labai blogina akumuliatoriaus charakteristikas. Panagrinëkime superjoninio akumuliatoriaus ekvivalentinæ schemà (5 pav.).


5 pav. Superjoninio akumuliatoriaus ekvivalentinë schema


Dydþiai sj, se yra atitinkamai joninis ir elektroninis superjoniko laidumai, E1, E2 – atitinkamai joninio elemento ir akumuliatoriaus elektrovaros jëga. Jeigu sj >

symbol 62 \f "Symbol" \s 12> se , tai srovë tekës sj elementu ir E1 = E2, taèiau, kai sj £ se, elementas E1 bus trumpinamas ir E2 bus maþesnë uþ E1. Antra vertus, ákraunant ir iðkraunant akumuliatorius, perneðami kietajame elektrolite jonai ið dalies ardo kristalinæ gardelæ. Toks procesas didina se ir maþina E2 dydá. Elektroninis laidumo sandas lemia akumuliatoriaus nuotekio srovës dydá ir kartu krûvininkø akumuliacijos laikà bei dydá. Ðiam reiðkiniui apibûdinti pavartota akumuliatoriaus degradacijos sàvoka. Ðiuo metu akumuliatoriaus degradacijos problemos dar nëra iðspræstos, nëra visiðkai aiðkios degradacijos prieþastys, taèiau ðie klausimai intensyviai nagrinëjami ir manoma, kad artimiausiu laiku pavyks tuos neigiamus veiksnius bent ið dalies panaikinti.

                                   Superjoninis deguonies siurblys

Superjoniniø deguonies siurbliø gamybai naudojami VO(( superjonikai. Priklausomai nuo deguonies siurbliø taikymo srièiø naudojamos ávairios VO(( superjoninës keramikos, taèiau ið jø labiausiai paplitusios yra aukðtatemperatûrës, patvarios mechaniniams, cheminiams poveikiams bei iðsiskirianèios elektriniø charakteristikø stabilumu CSZ(ZrO2 -

x mol%CaO) ir YSZ (ZrO2 - x mol%Y2O3) keramikos. Deguonies siurblys charakterizuojamas (1) gardele:
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Pagal Nernstą, gardelės elektrovaros jëga 
[image: image9.wmf]A

C

Po

Po

F

RT

2

2

ln

4

=

x

;
 čia: R(8,3143(103J/kmol(K (dujų pastovioji), F( 9,648(107C/kg-ekv (Faradėjaus skaičius). Esant temperatūrai T = const, ( priklauso tik nuo daliniø deguonies slëgiø Po2A anodo bei Po2C katodo pusëse. Paprastai Po2C > Po2A. Prijungus prie (1) gardelës platininių (Pt) elektrodų iðoriná nuolatinës elektros srovës ðaltiná, kaip tai parodyta paveiksle ir esant sàlygai E ¢> x suþadinama deguonies anijonø migracija nuo anodo link katodo. Anodo aplinkoje vyksta tokia reakcija : 1/2 O2+ VO((+2e-     Oox, o katodo aplinkoje vyksta atvirkštinė reakcija t.y. Oox         1/2 O2+ VO((+2e-. Katodo ir superjoniko sandûroje O2- neutralizuojami ir deguonies atomai nuo katodo adsorbuojami á aplinkà, kur vëliau jungiasi á O2 molekules. Tokio proceso metu N2+O2 dujø miðinyje dalinis deguonies slëgis maþëja. Galima sakyti, kad tokio proceso metu anodà skalaujanèiø dujø miðinys yra valomas nuo O2 molekuliø.


Superjoninio deguonies siurblio deguonies siurbimo greitis nusakomas I/4F  santykiu.







                             1 pav. Superjoninio deguonies siurblio struktûrinë schema

Normaliomis sàlygomis (esant T = 298 K temperatûrai, P = 1 atm. slëgiui),  gardelëje tekant 1 A srovei, deguonies siurblio siurbimo greitis siekia 3 ml/min. Naudojantis (1) gardele, jos anodà gaubianèiose dujose deguonies daliná slëgá galima sumaþinti iki Po2A » 10-38 atm. Galimas ir atvirkðèias procesas, kai deguonis siurbiamas ið oro, supanèio gardelës katodà.

                                           Dujų jutikliai

                                                  Deguonies dujø jutikliai

Deguonies dujø jutikliai priskiriami cheminiø jutikliø grupei. Jø aktyvûs elementai gaminami ið YSZ, CSZ bei ZrO2-(MgO)0.09 keramikø. Visos èia suminëtos medþiagos yra VO(( superjonikai. Ðiame skyrelyje nagrinësime dviejø tipø deguonies jutiklius. Ðiø jutikliø veikimo principai yra skirtingi. Pagal veikimo principà vieni ið jø pavadinti elektrovaros jëgos, kiti soèiosios srovës deguonies dujø jutikliais. Elektrovaros jëgos jutikliai dedami á dvi skirtingø cheminiø potencialø dujines aplinkas. Ðiø cheminiø potencialø skirtumas jutikliø aktyviuosiuose elementuose kuria Nernsto elektrovaros jëgà. Prijungus soèiosios srovës deguonies jutiklio aktyviojo elemento iðoriná nuolatinës srovës ðaltiná leidþiama juo tekëti elektros srovei. Matuodami jutiklio aktyviuoju elementu tekanèio elektros srovës stiprio prieklausà nuo ðaltinio átampos, aptinkamas átampø intervalas, kuriame reiðkiasi elektros srovës sotis. Beje, jutiklio aktyviuoju elementu tekanèios soèiosios srovës stipris priklauso nuo jutiklio aplinkoje esanèiø O2 dujø koncentracijos.


Deguonies dujø jutikliai daþniausiai naudojami kuro degimo kontrolei ðilumos tinklø katilinëse, mus supanèios atmosferos monitoringui, metalurgijoje, kuro degimo automobiliuose kontrolei ir kt. Jau 1982 metais Japonijoje ávairiems vartotojams buvo parduota apie 2 milijonus O2 dujø jutikliø, ið jø apie 300 000 vienetø metalurgijos pramonei. Elektrovaros jëgos tipo O2 dujø jutiklio struktûrinë schema pagal [8.10] parodyta 1 pav.
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                                             2 pav. O 2 dujų jutiklio aktyvusis elementas
2 pav. parodyta deguonies dujø jutiklio  aktyviojo elemento  struktûrinë schema.Ðiø deguonies dujø jutikliø sandaros elementai yra tokie: 1 – kietojo elektrolito ampulë, 2 – kaitintuvas, 3 – kaitintuvo elektriniø kontaktø iðvadai, 4 – kaitintuvo iðorinis metalinis cilindras, 5 – kaitintuvo vidinis dielektrinis cilindras, 6 – kaitintuvo termoizoliacinë medþiaga, 7 – kaitintuvo tvirtinimo strypeliai, 8 – priekinë metalinë sienelë, 9 – tiesioginá dûmø srautà sulaikanti metalinë uþuolaida, 10 – dujoms laidus filtras, 11 – metalinës uþuolaidos prie kaitintuvo tvirtinimo strypai, 12 – sandarintojas, 13 – termoporos iðvadas, 14 – mëgintuvëlio laikiklis, 15 – iðorinis Pt sluoksnis, 16 – vidinis Pt sluoksnis, 17 – termopora, 18 – iðorinio Pt sluoksnio Pt jungiamasis laidas, 19 – anga orui, 20 – dielektrinis sandarintojas, 21 – spyruoklë termoporos dielektriniam vamzdeliui prispausti, 22 – oro iðsiurbimo anga, 23 – dielektrinis vamzdelis, 24 – vidinio Pt sluoksnio Pt jungiamasis laidas.


Tokios konstrukcijos O2 dujø jutikliai naudojami daugelyje Lietuvos ðiluminiø elektriniø bei ðilumos tinklø katiliniø. Deguonies dujø jutikliuose naudojamos YSZ keramikinës ampulës.


Ampuliø iðoræ supa ið pakuros á katilinës dûmtrauká einantys dûmai, o á mëgintuvëlio vidø laidþiamas oras, kuriame dalinis O2 dujø slëgis P ²o2 = 0,21 Baro. Ðis dalinis O2 dujø slëgis yra etalonas, tuo tarpu dûmuose dalinis O2 dujø slëgis P¢o2 neþinomas. Jutikliø kalibravimui naudojamos tam tikrose temperatûrose kaitinamø metalo oksidø arba metalas–metalo oksidas (pvz., Cr – Cr2O3) susidaræ  daliniai O2 dujø slëgiai.


Elektrovaros jëgà, dujø cheminius potencialus, dalinius O2 dujø slëgius bei dujø temperatûrà sieja Nernsto sàryðis:
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 – etaloniniø ir neþinomø dujø cheminiai potencialai. Jutikliø aktyviojo elemento temperatûra matuojama Cr-Al termopora. Jutiklio darbo temperatûros intervalas DT =923–973K. Ði temperatûra palaikoma kaitintuvu. Elektrodai formuojami tiek mëgintuvëlio iðorëje, tiek ir jo viduje. Elektrodams naudojama Pt pasta.


VO(( superjoninës ampulës elektrodai Pt viela pajungiami prie O2 dujø koncentracijos matuoklio. Þinant O2 dujø koncentracijà dûmuose, galima optimizuoti kuro degimà, maþinant nesudegusiø produktø iðmetimà á aplinkà.


Deguonies koncentracijos matuokliai plaèiai taikomi metalurgijoje. Deguonies koncentracija geleþies lydale matuojama matuokliais, kuriø aktyvusis ampulës formos elementas gaminamas ið superjoninës ZrO2-(MgO)0.09 keramikos. Vidinë ampulës pusë padengiama Cr-Cr2O3 elektrodu, tuo tarpu kitas elektrodas yra geleþies lydalas. Deguonies dujø geleþies lydale koncentracijai skaièiuoti naudojama elektrovaros jëga. Ji matuojama tarp lydalo ir Cr-Cr2O3 elektrodo. Geleþies lydalo temperatûra matuojama termopora. Beje, ZrO2-(MgO)0.09 keramika mechaniðkai iðlieka stabili esant net labai staigiems temperatûros pokyèiams (matuojant O2 dujø koncentracijà geleþies lydale, jutiklis dedamas á lydalà, kurio temperatûra T » 1873 K).


Deguonies dujø jutikliai taikomi kuro degimui automobiliuose optimizuoti. Tokios rûðies jutikliai vadinami l (lambda) jutikliais [8.11]. Pirmieji l jutikliai jau 1976 metais buvo montuojami Vokietijoje bei JAV gaminamuose elektroninio kuro ápurðkimo sistemø automobiliø varikliuose. Kitados l jutikliai buvo vadinami oro (A) ir kuro (F) santykio matuokliais.

                               3pav. l jutiklio struktûrinë schema 

Benzininiuose varikliuose optimaliausias ðis santykis turëtø bûti toks: 
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 Matuojamas l dydis iðreiðkiamas tokiu santykiu: 
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Jeigu l > 1 sakoma, kad automobilinis kuras yra liesas, jeigu l < 1 – riebus. Aktyvûs jutikliø elementai gaminami ið YSZ keramikø. Struktûrinë l jutiklio schema parodyta 

3 pav. 

Jutikliai montuojami automobiliø dujø iðmetimo vamzdþiuose. Jutikliø elektrodai yra platininiai. Automobiliniø A/F santykio matuokliø darbo temperatûrø intervalas DT = 573 – 1173 K.


Tokio jutiklio elektrovaros jëgos prieklausa nuo l parodyta 4 pav.


4 pav. l jutiklio elektrovaros jëgos prieklausa nuo l, iðmatuota T = 873 K temperatûroje

Taðke l = 1 kuras sudega idealiai. Ðiame taðke iðmetimo dujose yra maþiausia CO, CH bei NO dujø koncentracija.


Soèiausios srovës, kaip ir daugelyje kitø elektrovaros jëgos O2 dujø jutikliuose, naudojama YSZ keramika. Tokio jutiklio struktûrinë schema pagal [8.12] parodyta 5 pav.


                   5 pav. Soèiosios srovës O2 dujø jutiklio struktûrinë schema

Ðiam jutikliui nereikia etaloniniø dujø ir jo darbo temperatûra maþesnë negu 673 K. Jutiklio elektrodai formuojami ið Pt pastos. Jutiklio voltamperinës charakteristikos, iðmatuotos esant ávairiai O2 dujø koncentracijai O2 – N2 dujø miðinyje ir T =773 K temperatûrai, parodytos 6 pav.


6 pav. Soèiosios srovës jutiklio voltamperinës charakteristikos, esant skirtingai O2 dujø koncentracijai O2-N2 dujø miðinyje

 Anglies monoksido dujø jutikliai
Kuro degimo kontrolei reikia turëti informacijos ne tik apie O2 sudegusio kuro dujose kieká, taèiau ir CO dujø kieká. Anglies monoksido dujø kiekiui matuoti naudojami CO dujø jutikliai. Tokiø jutikliø konstrukcijoms naudojami YSZ kietieji elektrolitai. CO jutiklio struktûrinë schema pagal [8.13] parodyta 7 pav.

                 

                                  7 pav. CO dujø jutiklio struktûrinë schema


Kietojo elektrolito diskelis ið abiejø pusiø vakuume padengiamas Pt elektrodais. Virðutinis Pt elektrodas padengiamas Pt/g – Al2O3 katalizatoriumi. Toks katalizatorius spartina CO oksidacijos reakcijà. Tokio jutiklio Nernsto elektrovaros jëga tiesiðkai priklauso nuo CO koncentracijos, kai pastaroji nevirðija 100 ppm. Jutiklio jautris siekia 0,3 mV/ppm CO.

 Anglies dioksido dujø jutikliai
Anglies dioksido jutikliø konstrukcija (plonasluoksniai, storasluoksniai, cilindriniai ir kt.) priklauso nuo jø naudojimo ypatumø. Ðiø dujø jutikliø aktyvieji elementai daþniausiai gaminami ið Na+ superjoniniø keramikø. Tokiø jutikliø konstrukcijose paprastai naudojami Na2O-b-xAl2O3 bei Na1+xZr2SiP3O12 kietieji elektrolitai. Planarinio CO2 dujø jutiklio struktûrinë schema pagal [8.14] parodyta 8 pav.

                                                    

                                     

8. pav. CO2 dujø jutiklio struktûrinë schema


Elementariausia CO2 dujø jutiklio gardelë simboliais uþraðoma taip:
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Ðioje gardelëje vyksta anodinë, katodinë ir gardelës reakcijos:
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Tarp Pt elektrodø jungiamas elektrovaros jëgos matuoklis. Jutiklio elektrovaros jëga priklauso nuo dalinio CO2 dujø slëgio PCO2 ir uþraðoma taip:
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èia: xo – elektrovaros jëgos vertë, kai dalinis CO2 dujø slëgis PCO2 = 0; R, T, F charakteristikos yra tos paèios, kaip ir Nernsto-Einšteino lygtyje. 8 pav. parodytas jutiklis dirba 720 – 900 K temperatûrø intervale, o jo CO2 dujø koncentracijos matavimo diapazonas apima nuo 10 ppm iki 10 % dujø tûrio. Apraðomo CO2 dujø jutiklio geometriniai matmenys sudaro 10 x 7 x 1 mm3, o jo rimties laikas (po kurio galima atlikti kità matavimà) T = 900 K temperatûroje yra lygus 1 s. Beje, jutikliø temperatûrinis darbo intervalas bei rimties laikas priklauso nuo superjonikø stechiometrijos parametro x bei superjonikas–elektrodas sandûrø elektrocheminiø savybiø. Jeigu (8.9) gardelës Na2CO3 junginá pakeisime Na2SO4 arba Na2NO3, tai ji taps jautri atitinkamai SOx arba NOx dujø poveikiams.


Be minëtø dujø jutikliø, gaminami H2 dujø jutikliai, kuriuose naudojami H+ superjoniniai HUP junginiai .

 Jonistoriai
Didelës elektrinës talpos kondensatoriai, kuriø konstrukcijose yra kietøjø elektrolitø, vadinami jonistoriais. Pirmieji komerciniai jonistoriai pasirodë 1970 metais. Jie vadinami ESD (Energy Storge Devices – Energijos saugojimo átaisai). Ðiø pirmøjø jonistoriø gardelë simboliðkai uþraðoma taip:
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Ðioje gardelëje RbAg4I5 junginys yra Ag+ superjonikas. Aktyvintos anglies elektrodas C blokuoja Ag+ katijonus. Normaliomis sàlygomis tarp ðio elektrodo bei superjoniko nevyksta cheminë reakcija. Tekant jonistoriumi elektros srovei, Ag katijonai sidabro elektrodo aplinkoje neutralizuojami elektronais. Ðá procesà galima apraðyti tokia chemine lygtimi: Ag+ + e- = Ag0. Dël ðios prieþasties C÷RbAg4I5 sandûroje sumaþëja Ag+ jonø. Tai sàlygoja áelektrinto dvigubo sluoksnio formavimàsi. Ðá sluoksná sudaro Ag+ jonø vakansijos bei teigiamas C elektrodas. Beje, jonistoriø áelektrinimo átampa neturi virðyti 0,67 V. Didesnë átampa spartina Ag+ superjonikø irimà. Tokios rûðies jonistoriai turi apie 7 F talpà, tenkanèià 1 gramui jo masës, o jø nuotekio srovë nevirðija 6 mA. Èia paþymëtina, kad Ag+ superjonikai yra brangûs, todël áprasta jonistoriø gamybai naudoti RbCu16I7Cl13 kietuosius elektrolitus. Pastarieji yra Cu+ superjonikai. Tokiø jonistoriø gardelë simboliais uþraðoma taip:
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Ðio jonistoriaus áelektrinimo átampa neturi virðyti 1,6 V. Beje, tokio 100 mm3 geometrinës talpos jonistoriaus elektrinë talpa siekia 1 F.


Jonistoriø þymëjimaselektrinëse schemose  parodytas  pav.


                                                        


                                   Pav. Jonistoriø þymëjimas elektrinëse schemose

Pastaruoju metu jonistoriø tyrimai bei gamyba sparèiai pleèiama. Jau dabar kai kuriø komerciniø jonistoriø talpa siekia apie 200 F, tuo tarpu jø áelektrinimo átampa virðija 20 V ribà.

                                         Elektrochrominiai displëjai
Elektrochrominiø displëjø (ECD) (Electrochromic Displey) spalvø kaità sàlygoja elektrocheminës redukcijos ir oksidacijos procesai. Ðie procesai tiesiogiai susijæ su medþiagø elektrochromizmu. Kai kuriuose miðraus elektroninio ir joninio laidumo laidininkuose gali vykti apgræþiamieji redukcijos bei oksidacijos procesai. Spalvø kaitos elektrocheminë reakcija, naudojant bespalvæ WO3 miðraus elektroninio ir joninio laidumo medþiagà, uþraðoma taip:
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                             (8.14)

Struktûrinë ECD schema pagal [8.15] parodyta pav. ECD keliami tokie pagrindiniai reikalavimai: 

· spalvø kaitos ciklø skaièius ne maþesnis negu 107 kartø, 

· spalvø kaitos laikas ne didesnis negu 0,5 s, 

· optinio tankio pokytis, tenkantis xe- krûviui, turi bûti ne maþesnis negu 5 mC/cm2.


                                                   Pav. ECD struktûrinë schema 


Ciklø skaièius bei spalvø kaitos laikas sàlygojamas Li+ difuzijos amorfiniame WO3 koeficiento dydþiu. WO3 sluoksniø gamybos technologija yra gana ávairi. Ðie sluoksniai gaunami vakuuminio garinimo, purðkimo ir kitais bûdais. Parenkamos tokios WO3 sluoksniø gamybos technologinës sàlygos, kad gauti sluoksniai pagal savo storá bûtø vienalyèiai ir turëtø nedaug kristalitiniø saleliø, kadangi didþiausias Li+ jonø difuzijos koeficientas yra amorfiniame WO3.


ECD yra plokðti ir jø apþvalgos kampas kur kas platesnis negu áprastiniuose plokðèiuose skystøjø kristalø displëjuose. Tokiais ECD galima valdyti nuo 85 % iki 10 % praeinanèios matomos ðviesos. Ðimto kvadratiniø centimetrø ploto ECD naudoja apie 0,5 mWh elektros energijos. 

 Elektrolizeriai

Elektrolizeriai – tai árenginiai, kuriais atliekama skysèiø arba dujø elektrolizë. Vandens elektrolizerio struktûrinë schema parodyta pav.


                                Pav. Vandens elektrolizerio struktûrinë schema


Tokio elektrolizerio konstrukcijai naudojamas YSZ keraminis vamzdis, kurio vidinis ir iðorinis pavirðiai padengiami porëtais platinos elektrodais. Prie platinos elektrodø prijungiamas pastoviosios elektros srovës ðaltinis. Á vamzdá puèiami apie 1200 K temperatûros vandens garai. Sudarius tokias sàlygas, vyksta H2O molekuliø elektrolizë, apibrëþiama tokiomis formulëmis:
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Kaip ir deguonies siurblio atveju, deguonis per YSZ sienelæ patenka á iðoræ, kur tam tikrais bûdais surenkamas, o vandenilis á rezervuarà surenkamas tiesiogiai vamzdþio iðëjime. Ðie H2O elektrolizeriai pasirodë 1970 metais ir iki dabar yra taikomi chemiðkai ðvariø H2 bei O2 dujø gamybai.


Tokiu bûdu skaidyti vandená á H2 ir O2 dujas yra daug ekonomiðkiau negu konvenciniu bûdu. Beje, naudojantis tokiais elektrolizeriais, iðvengiama vandens purslø, kuriø negalima iðvengti naudojantis áprastiniu H2O skaidymo metodu.

 Funkciniai kietojo kûno jonikos elementai
Elektrofizikiniø superjoniniø junginiø savybiø ypatumai sudaro sàlygas juos taikyti ðiuolaikinëje radioelektronikoje. Dar 1972 metais JAV fizikas P. Grynas pateikë superjonikø naudojimo radiotechnikoje pavyzdþiø.


Radiotechniniai bei elektrocheminiai mazgai, kuriuose naudojami superjoniniai junginiai, daþniausiai vadinami funkciniais kietojo kûno jonikos elementais. Ðiuo metu jie sàlygiðkai skirstomi á dvi grupes. Pirmajai priskiriami tie, kuriø veikimo principas grindþiamas krûvininkø perneðimo heterosandûroje superjonikas – metalas reiðkiniais. Daþniausiai ðiuo atveju taikomas Faradëjaus procesas. Pirmos grupës elementai paprastai turi dvi heterosandûras.


Antrai grupei priskiriami injekciniai elementai, kuriø veikimo principas remiasi jonø ir elektronø injekcija á puslaidininká. Dël injekcijos kinta elektrinës bei optinës puslaidininkio savybës. Ðiø elementø veikimà lemia elektroniniai-joniniai procesai heterosandûrose superjonikas-puslaidininkis ir metalas-puslaidininkis. Yra daug darbø, kuriuose nagrinëjama kaip struktûros superjonikas-puslaidininkis-metalas naudojamos kuriant diskreèiuosius integratorius, kulonometrus, laiko matuoklius.


Integratoriams gaminti naudojami superjonikai, kuriø didelá joniná laidumà sàlygoja didelis judriø sidabro jonø tankis (Ag3SI, AgS, Ag4RbI5 kietieji elektrolitai). Toks integratorius veikia dviem ciklais: áelektrinimo (áraðymo) ir iðelektrinimo (skaitymo). Áelektrinant tokià sistemà, sidabro elektrodas tirpsta kietajame elektrolite (Ag4RbI5) ir sidabro jonai, veikiami elektrinio lauko, migruoja link platinos elektrodo. Ciklo metu prie sidabro elektrodo prijungiamas teigiamas elektros srovës ðaltinio polius, o prie platinos – neigiamas. Veikiant elektriniam laukui, ant platinos formuojasi sidabro plëvelë. Sidabras gali kauptis tol, kol visiðkai iðtirpsta sidabro elektrodas.


Iðelektrinant elementà, keièiamas srovës ðaltinio poliarumas ir sidabras, sukauptas ant platinos elektrodo, vël tirpsta superjonike ir nusëda ant sidabro elektrodo. Tuo metu kai platinos elektrodas apsivalo nuo sidabro, jo potencialas staigiai padidëja (þr. 1 a pav.).


Raðant arba skaitant platinos elektrodo potencialas neturi virðyti 0,5 V. Kai jis didesnis, perneðant srovæ dalyvauja kvazilaisvieji superjoninio junginio katijonai, nusëdantys ant vieno ið elektrodø. Dël to kinta aktyvaus elemento stechiometrija ir elektrinis laidumas. Struktûrinë integratoriø schema, jø þymuo principinëse schemose bei jungimo bûdai pavaizduoti 1 b, c, d pav.

                                                                                                                                         

 


 1 pav. a) skaitymo kreivë; b) struktûrinë schema: 1 – izoliatorius, 2 – srovës kontaktas, 3 – indikatorinis platinos elektrodas, 4 – superjonikas, 5 – sidabro elektrodas, 6 – korpusas; c) integratoriaus þymuo principinëse schemose; d) dviejø integratoriø atminties elementas: 1 - iðvadai, 2 - ávadai


Pirmuosius tokio tipo integratorius pradëjo gaminti JAV firma ¥Gould Ionics¡ (komercinis integratoriø pavadinimas ¥Coulistor¡). Prietaisai gali veikti esant aplinkos temperatûrai nuo – 50 iki 70 0C, o jø skaitymo tikslumas yra 97 – 98 proc., krûvininkø kaupimo tankis siekia 20×104 C×m-2. Dabar integratoriai plaèiai taikomi ESM darbo laikui apskaièiuoti, elektriniø signalø vëlinimo schemoms (vëlinimo trukmë nuo 1 sav. iki 1 mën.). Tam tikru bûdu sujungus du integratorius, gaunamas atminties elementas. Juo skaitoma informacija neiðtrinama, o perduodama á kità integratoriø. Integratoriai turi dvi bûsenas, todël naudojami atminties sistemoms, turinèioms dvi pusiausviràsias bûsenas, kuriø viena atitinka 0, o kita 1.


Vis daþniau ávairiose technikos srityse taikomi funkciniai antrosios grupës elementai. Superjoniniai laidininkai metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas arba puslaidininkis-superjonikas-puslaidininkis-metalas struktûrose, veikiami elektriniø laukø, moduliuoja elektrines puslaidininkiø savybes. Kuriant ðios struktûros elementus, svarbiausia suderinti superjoninius ir puslaidininkinius junginius. Pirmiausia, puslaidininkis turi turëti joniná ir elektroniná laidumus, o joninio superjoniko laidumà turi suformuoti tos paèios rûðies jonai kaip ir puslaidininkio. Analoginius integratorius su metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas elementais masiðkai gamina Japonijos firma ¥Sonyo¡ (komercinis pavadinimas ¥couliode¡). Ji pradëjo gaminti atminties elementus, kuriuos pavadino ¥memoriode¡. Atminties elemento struktûra yra metalas-superjonikas-puslaidininkis-superjonikas-metalas. Tokia modifikuota struktûra turi savø privalumø. Elemento veikimas pagrástas sidabro jonø injekcija á puslaidininkiná indikatoriná elektrodà. Vykstant sidabro jonø injekcijai á puslaidininká, gali bûti injektuojami ir elektronai ið metalinio (deðiniojo) elektrodo. Superjonikas, bûdamas þemo elektroninio laidumo laidininkas, apsaugo miðraus (elektroninio-joninio) laidumo puslaidininká nuo injekcijos ið sidabro elektrodo. Kairysis superjoniko sluoksnis yra sidabro rezervuaras, ið kurio katijonai injektuojami á puslaidininkio sluoksná. Indikatorinio elektrodo potencialas priklauso nuo injektuotø á já sidabro jonø koncentracijos. Injekcinis tokio tipo integratorius skiriasi nuo diskretinio tuo, kad informacija perskirstoma labai greitai ir po to ji neiðtrinama, o gana ilgai lieka atmintyje. Skaitymo operacijà galima kiek norima kartoti. Tereikia iðmatuoti potencialø skirtumà tarp kairiojo ir indikatorinio elektronø. Informacija iðtrinama, prijungus prieðingo, negu buvo áraðant informacijà, poliarumo iðoriná átampos ðaltiná.


Apie 1980 metais JAV firma ¥Bell Telephone Laboratories¡, naudodama metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas struktûros elementus, pradëjo gaminti injekcinius elektriniu lauku valdomus srovës perjungiklius. Jie susideda ið valdymo bei apkrovos grandiniø (þr. 2 pav.).


Elektroninis polikristalinio volframo oksido laidumas kambario temperatûroje yra ne didesnis negu 10-6 S×m-1 todël pradiniu momentu srovë apkrovos grandine praktiðkai neteka. Ájungus srovës ðaltiná á valdymo grandinæ, ið superjoniko á volframo oksidà injektuojami natrio, lièio arba vandenilio jonai. Vyksta cheminë reakcija, kurios produktai yra NaxWO3, HxWO3 arba LixWO3 bronzos, turinèios didelá joniná bei elektroniná laidumus. Apkrovos grandine pradeda tekëti srovë [8.16]. 

Analogiðkas keturpolis gali bûti naudojamas kaip atminties elementas, kuriame apkrovos grandinë bûtø skaitymo grandinë.


 
 2 pav. Struktûrinë injekcinio perjungiklio schema: S – superjonikas, WO3 , M, M1, M2 – skirtingi metaliniai elektrodai


¥Sonyo¡ firma gamina injekcinius ðiek tiek kitokios struktûros perjungiklius. Jais komutuojamos apkrovos grandinës, kuriose srovë daug kartø stipresnë uþ tekanèià valdymo grandine srovæ. Be to, jais galima atlikti daugiau komutacijø.


1980 metais fizikai R. Hetrikas ir V. Veselas apraðë, kaip metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas elementø struktûros naudojamas tranzistoriams kurti. Tokie tranzistoriai gali turëti autonominius maitinimo ðaltinius, sudarytus ið metalas-superjonikas-metalas struktûros elementø.


1979 – 1980 metais Japonijoje ir JAV buvo uþpatentuota daug iðradimø bei paskelbta techninio pobûdþio moksliniø darbø apie metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas struktûros elementø taikymà optojoniniams prietaisams konstruoti. Jais elektrinius signalus galima paversti optiniais. Tokiø prietaisø veikimas remiasi elektroliuminescencijos arba elektrochrominiu efektu. Pirmiems kietojo kûno elektrochrominiams elementams buvo naudojamas superjoninis laidininkas Ag4RbI5, vëlesniems – NASICON (Na3Zr2Si2PO12) kristalai bei ávairûs protoniniai laidininkai. Visø ðiø elementø greitaveika yra (50 – 500)×10-3 s, o videoimpulsø amplitudë – 1 – 5 V, spalvinimo-trynimo ciklø skaièius – apie 107. Dabar pradëti gaminti ávairûs indikatoriai, kuriuose vaizdo kontrastas nepriklauso nuo regëjimo kampo.


Optojoniniai elementai, iðsiskiriantys elektroliuminescencija, turi gana sudëtingà daugiasluoksnæ struktûrà. Daþniausiai juose yra naudojami superjoniniai Na-b-polialiuminato junginiai ir kadmio fluorido puslaidininkiai su 0,1 proc. europio priemaiða. Veikiant toká elementà staèiakampiu 50×10-3 s trukmës ir 100 V amplitudës impulsu, puslaidininkinis sluoksnis ima ðvytëti. Jo intensyvumas valdomas keièiant impulso amplitudæ.


Taigi metalas-superjonikas-metalas bei metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas struktûros elementai jau ðiuo metu gana plaèiai naudojami. Daug dëmesio skiriama ávairiapusiam ðiø medþiagø tyrimui bei naujø technologiniø metodø, leidþianèiø sintetinti kuo didesnio joninio ir maþo elektroninio laidumo superjonikus, paieðkai. Dabar þinomø superjonikø joninis laidumas yra 10-3 – 102 S×m-1, o elektroninis laidumas – 10-7 – 102 S×m-1. Taèiau turimi superjoniniai junginiai gana greitai sensta. Pradëti gaminti amorfiniai superjonikai.


Kietojo kûno jonikos darbø plëtrai daug lëðø skiria ávairios uþsienio firmos. Be jau minëtø, daug dirbama ¥North American¡, ¥Rockwell”, ¥Exon”, ¥Xerox”, ¥Palo Alto” (visos JAV) bei ¥Matsushita” (Japonija) firmø moksliniuose centruose, aukðtøjø mokyklø mokslinëse laboratorijose. Analogiðki darbai atliekami ir Lietuvos mokslinëse ástaigose.


Superjoniniø junginiø tyrimas turi savo problemø ir tikslø. Klaidinga bûtø manyti, kad ðios medþiagos technikoje gali pakeisti gerai þinomus puslaidininkinius prietaisus. Taèiau derinant superjoninës ir puslaidininkinës struktûros elementus, galima sukurti prietaisus, skatinanèiø naujø efektyviø árenginiø gamybà.


Jau dabar superjonikai taikomi elektros energijos generatoriø, kuro elementø, vandens garø elektrolizeriø, jonistoriø bei dujø koncentracijos jutikliø gamybai. Svarbu paþymëti tai, kad eksploatuojant minëtus árenginius neterðiama atmosfera.
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