SUPERJONINIU JUNGINIU TAIKYMAS

Siame skyriuje apzvelgiamos kai kuriy superjoniniy junginiy taikymo jvairiose technikos
srityse galimybés. D¢l elektrolitiniy savybiy superjonikai taikomi kietakiiniy elektros
akumuliatoriy, kuro gardeliy, termoelektros srovés generatoriy, deguonies dujy siurbliy, jvairiy
duju dalinio slégio jutikliy, jonistoriy, injekciniy, elektriniu lauku valdomuy elektros srovés
perjungéjy, integratoriy, elektroniniy displéju, atminties elementy, elektrolizeriy bei kity kietojo
kiino jonikos funkciniy elementy gamybai. Tokiems elementams gaminti naudojamos
superjoniniy junginiy keramikos, stiklai bei monokristalai.

Kietojo elektrolito kuro gardelés(elektrocheminius generatorius)

Kuro gardelés cheminés reakcijos energija tiesiogiai vercia elektros energija. Beje, Si
energija gali biiti akumuliuojama arba tiesiogiai vartojama. Kuro gardelése dazniausiai
naudojamas CaO arba Y,0; stabilizuotas ZrO, junginys. CaO stabilizuotas ZrO, sutrumpintai
zymimas CSZ (Ca stabilizated zirconia), o Y,0s3 stabilizuotas ZrO, sutrumpintai uzraSomas YSZ
(Y stabilizated zirconia). Kadangi kuro gardelése naudojami deguonies vakancijy laidininkai,
tokios gardelés angly kalboje vadinamos kietakiiniy oksidy kuro gardelémis (Solid Oxide Fuel
Cells), arba sutrumpintai SOFC. SOFC yra priskiriami prie perspektyviausiy alternatyviyju
elektros energijos Saltiniy ir jy tyrimams jvairiose pasaulio Salyse skiriamos milziniSkos 1éSos. Ju
strukttriné schema parodyta 1 pav.
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1 pav. SOFC struktiiriné schema

Alternatyviuju elektros energijos Saltiniy SOFC aktyvieji elementai (Vo' superjoniniai
laidininkai) gaminami i§ ZrO, — (3; 8)mol% Y,03 arba ZrqgsCag 1501 85 keramiku. Vo** laidZioji
SOFC membrana atskiria dviejy rasiy dujas. SOFC katodo (C) sritis yra ore (dalinis ore esancio
O, dujy slégis Po, = 0,21 Baro), o anodo (A) sritis yra dujose, kuriy Po, << Po,. Anodo srit}
dazniausiai gaubia 10 % H, — Ar duju miSinys, metanas, gamtinés dujos ir kt. SOFC darbo
temperatiiros apima 973 — 1173 K intervala. Deguonies atomai arba molekulés yra adsorbuojamos
ant C pavirSiaus. Jeigu ant C pavirSiaus yra adsorbuojamuyju deguonies molekuliy, tai jos
disocijuoja ir véliau jonizuoti C-CSZ (YSZ) sandiiroje deguonies atomai superjoniko
elementariosios kristalinés gardelés deguonies vakancijomis migruoja A kryptimi. A-CSZ (YSZ)
sandiiroje vyksta deguonies ir H, cheminé reakcija, kurios metu susidaro H,O bei iSlaisvinami
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elektronai, t.y. cheminés reakcijos energija virsta elektros energija. Cheminés reakcijos,
vykstanc¢ios C-CSZ ir A-CSZ sandiirose, uzrasomos tokiomis formulémis:

1/20+V°% 127 5 0"
o 0]

O +H SV +H O+2e
0 2 0 2

Vykstant Siems procesams, atsiranda elektrovaros jéga, kurios dydis iSreiskiamas Nernsto
sarysiu:
RT  Po,

= 2F " po;

¢ia : R — universalioji dujy biivio konstanta, F — Farad¢jaus skaicius. Aukstoje temperatiiroje HO
spontaniSkai virsta dujomis, kurios nuolatos Salinamos. Parodytoje

1 pav. gardeléje d =2-10% m, L = 3-10° m, Ug = U+U,+Uc. Kadangi SOFC darbo temperatiiroje
aktyviyjy elementy oj; = 5 +10 S-m™, jtampos juose kritimas, palyginus su Us bei Uc, yra
nezymus. Norint gauti kuo didesnius SOFC tekanciy sroviy tankius bei U, biitina mazinti U, bei
Uc dydziy vertes. Tokioje sistemoje vyksta elektroninés ir joninés sroviy perneSimo procesai,
todel tiek C-SJ, tiek A-SJ sandiiry gamybos technologija biitina paruosti taip, kad o; ir o, biity
maksimalios, o C bei A medziagy plétimosi koeficientai nesiskirty nuo superjoniniy keramiky
plétimosi koeficienty. Originaliis SOFC katodai gaminami i§ La-Sr-Mn-O (LSM), La-Sr-Co-O
(LSC), ZrO,-(10-90)mol% InO, s junginiy bei Pt, anodai i§ Ni-cermet, Ni bei Pt. Minétyjy katody
1073 K temperatiiroje o, ~ 8,1-10° — 5,4-10° S:m™, o; = 10 — 10’ S:‘m™, o jy linijinio plétimosi
koeficientai oo ~ (9 — 18)10° K™ (Zr0,-8mol%Y,05 a. =~ (11,5 -10 °K™).

Gaminant elektrodus, minéty medziagy tirpalai purSkiami arba praretintoje atmosferoje
nusodinami ant aktyviojo elemento pavirSiaus. Prie§ tai pavirSius valomas HF ragstimi.
Analogiska technologija taikoma ir palyginamyju C-Ref bei A-Ref elektrody gamybai. Véliau
méginiai sintetinami 1473 K temperatiiroje. Sioje temperatiiroje $alinamos tirpikliy liekanos ir
formuojamas elektrody porétumas. Uc, Ua galima mazinti ir kitokiu budu, t.y. legiruojant SJ
keramikas jvairiy priemaiSy elementais. Legiruojant ZrO,-8mol%Y,0; keramikas 5Smol%(Pr,
Mn, Fe, Co), didéja o, vertés, kinta juy aktyvacijos energijos (t.y. AE. atitinkamai yra lygi 0,94;
0,7; 0,81; 0,62 eV). Keramiky ., AE. nustatomos tiesiogiai matuojant santykini jony pernesimo
skai¢iy. Naudojant SOFC storasluoksnius aktyviuosius elementus, pagamintus i§ Vo'* laidZiosios
keramikos, jau dabar pavyksta 1023 K temperatiiroje gauti elektros energijos tankius W = 700 —
800 mW-cm™. Apie 30 pm storio, lcm? paviriaus ploto Vo™ laidaus sluoksnio SOFC T = 1023
K temperattiroje U — j — W charakteristikos parodytos 2 pav.



1.2 T T T T T T . 800
i /
.\ 4
. . -
1.0 ] \
- -\ — 600
0.8 ]
L E ~
. — 5
> 06 = 400 %
=] z
04 |- o
3 / — 200
o
02| Y
]
7
e
/
0.0 . ; . ; . . . r : 0
0 250 500 750 1000 1250

Js mA/cm’

2 pav. Storasluoksnio SOFC U —j — W charakteristikos
Tam tikru btdu sujungus 50 tokiy SOFC, gaunama 5 kW galios baterija. Tokios baterijos
T = 1203 K temperatiiroje [ — W charakteristika parodyta 3 pav.

—
-/

51 /

4+ I/
E 3 I/
= /

2+ L]

1F I/

0 / 1 1 1 |

0 50 100 150 200

LA

3 pav. SOFC I— W charakteristika 1203 K temperatiiroje

Dabar pagal galia gaminama trijuy tipy SOFC: mazos galios - 100mW-1kW, vidutinés galios-1-
100kW, didelés galios- 100kW-10MW. Jau 2001 metais planuojama pagaminti

apie 500 MW galios SOFC baterija. SOFC naudingojo veikimo koeficientas siekia net 90 %.
Paskaiciuota, kad tokios autonominés elektrinés 1kW instoliaciné kaina turéty nevirSyti 1200
JAV doleriy, beje instoliaciné kaina priklauso nuo naudingojo veikimo koeficiento. Sios krypties
moksliniai ir praktiniai darbai placiai dirbami Berklio Lavrenso laboratorijoje, Kalifornijos, Kylio
Universitetuose, ETH, Juliche, Riso, Sulzar(Sveicarija), Siemens firmose Japonijos, Pranciizijos,
Anglijos, Graikijos moksliniouse centruose ir kt. Siy problemy nagrinéjimui jau buvo surengtos
tris pasaulinio masto mokslinés konferencijos: du kartus Lucernoje , viena karta Pranciizijoje bei
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dvi regioninio masto konferencijos-Aténuose ir Juliche. Jisy pasnekovui kartu su ETH
bendradarbiais irgi teko su moksliniais praneSimais SOFC tema dalyvauti Lucernos, Atény bei
Julicho konferencijose. Susidarus palankiai finansinei situacijai ir iskaitant tai, kad uzdarus
Ignalinos atoming elektring Lietuvai reiks tenkinti elektros energijos stygiy. Cia suminétieji,
labiausiai i$ visy zinomu, ekologiskai $vartis, autonominiai elektros energijos Saltiniai gali biiti
taikomi tiek privaciy namy elektros energijos iikyje, tiek ir pramongje. Beje, toks 10 kW galios
elektrocheminis generatorius su dirbtinu kuru, kuris yra tam skirtame metaliniame balione
teuzima 1m? tari.

Superjoniniai akumuliatoriai

Superjoniniy akumuliatoriy tipa apibrézia chemingje reakcijoje dalyvaujantys elementai.
Placiausiai paplite tokiy tipy superjoniniai akumuliatoriai: Na-S, Ag-S, Ag-I, Ag-Cl, Ag-
(CH3)4NIy, Ag-(CH3)4NIs, Li-S, Li-I, Li-Cl, Li-P2VPI,, Li-Pbl,(+Pb), Li-TiS;, Li-V¢Ois.
Priklausomai nuo akumuliatoriy taikymo sri¢iy juy konstrukcijos yra jvairios. Pirmaji Na-S
akumuliatoriy, kurio konstrukcijoje panaudotas Na,O - B - 10Al,05 kietasis elektrolitas (Na
superjoninis laidininkas), 1967 metais aprasé N. Veberis (N. Weber) ir J. T. Kumeris (J. T.
Kummer). Jis 1975 metais buvo patentuotas Anglijoje. Tokio akumuliatoriaus struktiiriné schema
parodyta 1 pav.
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1 pav. Na-S akumuliatoriaus struktiiriné schema

Na-S akumuliatoriy darbo temperatiiry intervalas siekia 573-623 K. Tokiose aukStose
temperatiirose Na ir S tampa lydalais. Beje, siekiant didinti S saly¢io su Na-B-polialiuminato
keramine ampule plota, S maiSoma su aktyvuotaja anglimi. Na-B-polialiuminatas yra Na'



superjonikas ir jo chemina sudét] atitinka Na,O-B-10A1,03 formulé. Na-S akumuliatoriuose
vykstancios anodin¢ ir katodiné reakcijos uzraSomos tokiomis cheminémis formulémis:

(Anodas) Na — Na™ +e”

1 (1
(Katodas) Na* +£S+ e — —Na,S
2 2 28 x

Katodiné reakcija yra apgreziama iki tol, kol nestechiometrijos faktorius x < 3. Dél Siy
cheminiy reakcijy joniniai ir elektroniniai kriivininkai medziagose pasiskirsto taip, kaip parodyta
2 pav. Beje, Na,O-B-10A1,0; superjoniniai laidininkai yra joniniy ir elektroniniy kriivininky
separatoriai.

S ir C miSinys 4/ ‘

2 pav. Joniniy ir elektroniniy kriivininky pasiskirstymas
Na| NazO-B-10A1203| S akumuliatoriuose

D¢l tokio kriivininky persiskirstymo tarp elektrody atsiranda 2,1 V elektrovaros jéga.
Pagrindiné fizikiné akumuliatoriy charakteristika yra savitasis energijos tankis, kuris matuojamas
W-h/kg arba W-h/dm®. Na-S akumuliatoriy teorinis savitasis energijos tankis skaiiuojamas
remiantis (1) lygtimi; ¢ia nestechiometrijos faktorius x = 3. Apskaiciuota reakcijos energija
dalijama i§ reakcijoje dalyvaujanciy aktyviyju elementy masés arba tiirio. Taip gautas Na-S
akumuliatoriy savitasis energijos tankis siekia 790 W-h/kg, taCiau perskaiiuotas esamai
akumuliatoriaus masei jis siekia apie 430 W-h/kg. Tokiuy akumuliatoriy savitasis energijos tankis
daug karty vir$ija iprastiniy rugstiniy arba Sarminiy akumuliatoriy savituosius energijy tankius.
Na-S akumuliatoriai gali iSlikti jkrauti apie 10 mety. Jie yra stabiliis daugkartiniams jkrovimo-
igkrovimo ciklams. Akumuliatoriy trumpojo jungimo srovés tankis yra apie 0,3 — 0,4 A-cm™.
Tam tikru biidu sujungus tokius akumuliatorius, galima gauti reikiamos talpos (akumuliatoriy
talpa matuojama mA-h), nedideliy matmeny, mazo svorio, tinkancia elektromobiliui baterija.
Auksta aprasyty Na-S akumuliatoriy darbo temperatiira riboja ju platesni taikyma.

Be minéty Na,O-B-10A1,03 keramiky, kietakiiniuose akumuliatoriuose naudojami Agl,
AgCl, Ags;SI, AgsRbls polikristaliniai kietieji elektrolitai. Visos Sios medziagos yra
Zematemperatiiriai Ag~ superjonikai. Akumuliatoriy su Ag" superjonikais darbiné temperatiira yra
salygiskai zema (T ~ 260 — 300 K), o ju itampa siekia 0,61 — 0,69 V. Tokios zemos jtampos
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vertés yra siejamos su zemomis Ag’ superjoniky dekompozicijos potencialo vertémis. Jau dabar
gaminamos Ag-Cl superjoniniy akumuliatoriy baterijos, kuriy elektrovaros jéga siekia 150 V.
Tokiy akumuliatoriy trumpojo jungimo srovés tankis yra

200 A-m™, o jo tiris nevir§ija 16 mm’. Akumuliatoriai, kuriuose naudojami Ag" superjonikai,
placiausiai paplite tokios struktiiros:

Agl g, RbI|(CH ) NI [arba (cHy), N19].| @

Tam tikru biidu sujungus penkias (2) struktiras, galima gauti 3,3 V itampos baterija, kurios
diametras biity 1,27 cm, aukstis 1,9 cm, svoris 10 g, o jo talpa siekty 36 mA-h ir savitasis
energijos tankis 40 W-h/dm’.

Taip ikrautos baterijos fizikiniai parametrai ilgus metus iSlieka stabiliis. Baterijy techniniy
charakteristiky kaita priklausomai nuo ju saugojimo laiko suraSyta 1 lenteléje.

1 lentelé. Akumuliatoriy baterijos techniniy charakteristiky T = 296 K temperatiiroje prieklausa
nuo saugojimo laiko

Akumuliatoriy Baterijos itampa,V Vidiné varza, Q Talpa, mA-h
tipas
Pradiné | Vert¢ po | Pradiné | Verté po | Pradiné | Verté po
verté 10 mety verté 10 mety verté 10 mety
Ag-(CH3)4NIy 3,31 3,30 30 20 41 37
Ag-(CH3)4NI;s 3,25 3,25 35 17 41 36

Atsaldzius $ias baterijas iki T = 258 K temperatiiros, ju vidiné varza padidéja apie 30
karty. Toks varzos kitimas salygojamas 2RbAg 415 — Rb) Agl3 + 7 Agl virsmu . IPradiné vidinés
varzos verté atstatoma kaitinant baterijas 333 K temperatiiroje 24 h. Brangiai kainuojancios, savo
sudétyje turinCios Ag superjoninés medziagos dél sudétingos gavybos technologijos ribotai
taikomos akumuliatoriy gamybai.

Kitai skaitlingai superjoniniy akumuliatoriy grupei priklauso akumuliatoriai, kuriuose
naudojami Li" superjonikai. Naudojant Lil superjonikus, pirmieji Li - I tipo akumuliatoriai, buvo
sukurti 1972 metais ir nuo 1975 mety iki 1980 mety juy ivairiems vartotojams buvo parduota apie
300 000 vienety. Kietakiiniy akumuliatoriy gamybai daZniausiai naudojami tokie Li'
superjonikai: Lil, Lil+Al,O3, LisN-Lil-(-LiOH), Li4SiO4-LisPO4, PEO-LiCF3SO4, nors
mokslingje spaudoje galima rasti informacijos apie nauju, didelio joninio laidumo Li junginiy
sinteze ir jy taikyma akumuliatoriams.

Dabartiniuose akumuliatoriuose naudojamu Li~ superjoniky joninis laidumas yra Zemas.
Lil joninis laidumas T = 303 K temperatiiroje sickia apie 10° S:-m™, o Lil-Al,O; o = 10 S-m™".
Tokios zemos joninio laidumo vertés salygoja mazus akumuliatoriy srovés tankius (tokiy
akumuliatoriy j ~ 10 pA-cm™). Li-P2VPI, ( ¢&ia sutrumpinimas P2VPIL, reiskia poli —2 —
vinilpiridinio I, kompleksa ) akumuliatoriaus struktiiriné schema parodyta 3 pav.
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3 pav. Li-P2VPI, akumuliatoriaus strukttiriné schema

Kietaktiniy akumuliatoriy jtampa bei iSgaunamos elektros srovés tankis priklauso nuo
akumuliatoriy tipo. Kai kurios techninés akumuliatoriy, kuriuose naudojami Li" superjonikai,
charakteristikos surasytos 2 lenteléje.

2 lentelé. Kai kurios kietakiiniy akumuliatoriy su Li" superjonikais techninés charakteristikos

Akumuliatoriy tipas Kietasis elektrolitas Itampa, V Elektros srovés
tankis, pA/cm™
Li/P2VPI, Lil 3 10
Li//Pbl,(PbS)(+Pb) Lil+Al O3 1,9 10
Li/TiS,, S Lil-Al,0O3 2,5 10
Li/TiS, Li4S104-Li3POy4 2,5 16

Akumuliatoriai, kuriuose naudojami Ag" ir Li" superjonikai, biidami jkrauti, ilgus metus islicka
stabiliis, i§laiko apie 10° iskrovimo ir jkrovimo cikly.

ISskirtinés konstrukcijos yra vadinamieji plonasluoksniai akumuliatoriai, kuriuose
naudojami Li" superjonikai. Plonasluoksnio akumuliatoriaus struktiiriné schema parodyta 4 pav.

Li

Li; ¢Sig 6P 4O TiS
3691061044 2

Si padéklas -+

4 pav. Plonasluoksnio Li-TiS, akumuliatoriaus strukttiriné schema




Plonasluoksniy akumuliatoriy storis, neiskaitant Si padéklo storio, nevirsija 40 um. Tokio

tipo akumuliatoriy iSkrovimas ir jkrovimas apraSomas tokia chemine lygtimi:
ickrovimas
xLi+TiS < Li TiS,(0<x< 1).| 3)

&rovimas

Pilnai ikrauto akumuliatoriaus itampa siekia 2,5 V, o pilnai iskrauto ji sumazéja iki 1,9 V. Pilnai
iSkrautojo akumuliatoriaus stechiometrijos faktorius x (8.3) lygtyje tampa lygus 1.
Plonasluoksniy akumuliatoriy talpa priklauso nuo elektrody storio ir jos reikSmé siekia apie 1 mA
‘h, 0 jy trumpojo jungimo srovés tankis yra apie 3 mA-cm™. Po 2-10° igkrovimo ir jkrovimo cikly
tokiy akumuliatoriy talpa sumazeéja tik 20 %. Plonasluoksniy akumuliatoriy baterijos naudojamos
mikroelektronikoje bei kardiostimuliatoriams maitinti. Superjoniniy akumuliatoriy taikymo sritys
nuolatos pleciasi. Techninés kai kuriy dazniausiai taikomy kietaktiniy akumuliatoriy
charakteristikos surasytos 3 lenteléje.

3 lentelé. Labiausiai paplitusiy superjoniniy akumuliatoriy techninés charakteristikos

Superjoninis Akumuliatoriy Elektrovaros Savitoji Trumpo
junginys tipas jéga, VvV elektros jungimo sroves
energijos talpa, | tankis, A-m™
W-hkg'

Agl Ag-C, S 0,2 20 1800
Ag-1, C 0,67 18 200
AgCl Ag-Cl 1 20 200
Ag;SI Ag-1, C 0,68 21 100

Lil Li-S, C 2,25 1550 -
Li-I, C 2,1 300 1200

LiCl Li-Cl 3,5 2220 —
Na,0-x-Al,03 Na-S, C 2,1 430 4000

Siuo metu pateiktas projektas, kuriame siiloma superjoniniuy akumuliatoriy pagrindu sukurti
galinga akumuliacina sistema. Tokioje sistemoje gali bti sukaupta ir naudojama apie 1GW-h
elektros energija. Tokios energijos patalpoms apSviesti 1 kWh kaina nevirSyty dabartiniy ikainiy.
1980 metais nacionaliné JAV aeronautikos ir kosminiy tyrimy valdyba (NASA) superjoninius
energijos Saltinius taiké deguoniui kosminiuose laivuose gaminti i§ anglies dioksido. Nustatyta,
kad toks elektrolizeris, gamindamas deguoni keturiems zmonéms, gali veikti 180 pary, o viso
irenginio svoris yra apie 10 kg. Analogisku jrenginiu iSskiriamas deguonis i$ oro arba vandenilis
i§ vandens. 5 kW galingumo elektrolizeris i§ oro per 1 h iskiria 1 m’® deguonies. Kaip matome,
superjoniniai akumuliatoriai gali biiti daug kur taikomi.

Nors superjoniniai akumuliatoriai turi daug privalumy, taiau turi ir trikumy. Visi
superjonikai iSsiskiria misriu joniniu-elektroniniu laidumu. Joninio laidumo sandas kur kas
didesnis negu elektroninio, tacCiau pastarasis labai blogina akumuliatoriaus charakteristikas.
Panagrinékime superjoninio akumuliatoriaus ekvivalentina schema (5 pav.).
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5 pav. Superjoninio akumuliatoriaus ekvivalentiné schema

Dydziai oj, c. yra atitinkamai joninis ir elektroninis superjoniko laidumai, E;, E, —
atitinkamai joninio elemento ir akumuliatoriaus elektrovaros jéga. Jeigu c;>> o, , tai srové tekés
oj elementu ir E; = E,, taciau, kai 6; < o., elementas E; bus trumpinamas ir E, bus maZesné uz E;.
Antra vertus, jkraunant ir iSkraunant akumuliatorius, perneSami kietajame elektrolite jonai i$
dalies ardo kristalina gardela. Toks procesas didina G, ir mazina E; dydi. Elektroninis laidumo
sandas lemia akumuliatoriaus nuotekio srovés dydi ir kartu kravininky akumuliacijos laika bei
dydi. Siam reiskiniui apibadinti pavartota akumuliatoriaus degradacijos savoka. Siuo metu
akumuliatoriaus degradacijos problemos dar néra iSsprestos, néra visiskai aiskios degradacijos
priezastys, taciau Sie klausimai intensyviai nagrin€¢jami ir manoma, kad artimiausiu laiku pavyks
tuos neigiamus veiksnius bent i§ dalies panaikinti.

Superjoninis deguonies siurblys

Superjoniniy deguonies siurbliy gamybai naudojami Vo™ superjonikai. Priklausomai nuo
deguonies siurbliy taikymo sri¢iu naudojamos jvairios Vo superjoninés keramikos, taciau i$ ju
labiausiai paplitusios yra aukStatemperatirés, patvarios mechaniniams, cheminiams poveikiams
bei iSsiskiriancios elektriniy charakteristiky stabilumu CSZ(ZrO,; -

x mol%Ca0) ir YSZ (ZrO; - x mol%Y,03) keramikos. Deguonies siurblys charakterizuojamas
(1) gardele:

0,(Po, )PtA|CSZ(YSZ)|PtC02(P02,C).I (1)

Pagal Nernsta, gardelés elektrovaros jéga & =%lnpoi|; Gia: R=8,3143-10°J/kmol-K  (dujuy
Po, ,
pastovioji), F= 9,648-10’C/kg-ckv (Faradéjaus skaiGius). Esant temperatirai T = const, &
priklauso tik nuo daliniy deguonies slégiu Po,s anodo bei Poyc katodo pusése. Paprastai Po,c >
Po,a. Prijungus prie (1) gardelés platininiy (Pt) elektrody iSorini nuolatinés elektros srovés saltinj,
kaip tai parodyta paveiksle ir esant salygai E > & suzadinama deguonies anijony migracija nuo
anodo link katodo. Anodo aplinkoje vyksta tokia reakcija : 1/2 Ox+ Vo™*+2¢ 0O,", o katodo
aplinkoje vyksta atvirkstiné reakcijapt.y. O, 1/2 Oyt Vo™+2¢". Katodo ir superjoniko
sand@ameje O neutralizuojami ir deguonies atomai nuo katodo adsorbuojami i aplinka, kur véliau
jungiasi 1 O, molekules. Tokio proceso metu N,+O, dujy miSinyje dalinis deguonies slégis



maz¢ja. Galima sakyti, kad tokio proceso metu anoda skalaujanc¢iy dujy misinys yra valomas nuo
O, molekuliy.
Superjoninio deguonies siurblio deguonies siurbimo greitis nusakomas I/4F santykiu.

e T l[ 0, Katodas
Pt

0,
N+O,

Anodas

1 pav. Superjoninio deguonies siurblio struktiiriné schema

Normaliomis salygomis (esant T = 298 K temperaturai, P = 1 atm. slégiui), gardeléje
tekant 1 A srovei, deguonies siurblio siurbimo greitis siekia 3 ml/min. Naudojantis (1) gardele,
jos anoda gaubian&iose dujose deguonies dalinj slégj galima sumazinti iki Po,s ~ 10°" atm.
Galimas ir atvirkscias procesas, kai deguonis siurbiamas i§ oro, supancio gardelés katoda.

DUJU JUTIKLIAI

Deguonies dujy jutikliai
Deguonies duju jutikliai priskiriami cheminiy jutikliy grupei. Ju aktyvis elementai gaminami i$
YSZ, CSZ bei ZrO,-(Mg0O)g.00 keramiky. Visos ¢ia suminétos medziagos yra Vo' superjonikai.
Siame skyrelyje nagrinésime dviejy tipu deguonies jutiklius. Siy jutikliy veikimo principai yra
skirtingi. Pagal veikimo principa vieni i§ ju pavadinti elektrovaros jégos, kiti soCiosios sroveés
deguonies dujuy jutikliais. Elektrovaros jégos jutikliai dedami i dvi skirtingy cheminiy potencialy
dujines aplinkas. Siy cheminiy potencialy skirtumas jutikliy aktyviuosiuose elementuose kuria
Nernsto elektrovaros jéga. Prijungus sociosios srovés deguonies jutiklio aktyviojo elemento
iSorini nuolatinés srovés Saltini leidziama juo tekéti elektros srovei. Matuodami jutiklio
aktyviuoju elementu tekancio elektros srovés stiprio prieklausa nuo Saltinio itampos, aptinkamas
itampy intervalas, kuriame reiskiasi elektros srovés sotis. Beje, jutiklio aktyviuoju elementu
tekancios sociosios sroveés stipris priklauso nuo jutiklio aplinkoje esanc¢iy O, duju koncentracijos.
Deguonies dujy jutikliai dazniausiai naudojami kuro degimo kontrolei Silumos tinkly
katilinése, mus supancios atmosferos monitoringui, metalurgijoje, kuro degimo automobiliuose
kontrolei ir kt. Jau 1982 metais Japonijoje jvairiems vartotojams buvo parduota apie 2 milijonus
O, dujy jutikliy, 1§ ju apie 300 000 vienety metalurgijos pramonei. Elektrovaros jégos tipo O,

dujy jutiklio struktiiriné schema pagal [8.10] parodyta 1 pav.
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1 pav. Deguonmatis

2 pav. O ; dujy jutiklio aktyvusis elementas
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2 pav. parodyta deguonies dujy jutiklio aktyviojo elemento struktiiriné schema.Siy
deguonies duju jutikliy sandaros elementai yra tokie: 1 — kietojo elektrolito ampulé, 2 —
kaitintuvas, 3 — kaitintuvo elektriniy kontakty iSvadai, 4 — kaitintuvo iSorinis metalinis cilindras,
5 — kaitintuvo vidinis dielektrinis cilindras, 6 — kaitintuvo termoizoliaciné medziaga, 7 —
kaitintuvo tvirtinimo strypeliai, 8 — priekiné metaliné sienelé, 9 — tiesiogini diimy srauta
sulaikanti metaliné¢ uzuolaida, 10 — dujoms laidus filtras, 11 — metalinés uzuolaidos prie
kaitintuvo tvirtinimo strypai, 12 — sandarintojas, 13 — termoporos iSvadas, 14 — mégintuvélio
laikiklis, 15 — iSorinis Pt sluoksnis, 16 — vidinis Pt sluoksnis, 17 — termopora, 18 — iSorinio Pt
sluoksnio Pt jungiamasis laidas, 19 — anga orui, 20 — dielektrinis sandarintojas, 21 — spyruoklé
termoporos dielektriniam vamzdeliui prispausti, 22 — oro iSsiurbimo anga, 23 — dielektrinis
vamzdelis, 24 — vidinio Pt sluoksnio Pt jungiamasis laidas.

Tokios konstrukcijos O, duju jutikliai naudojami daugelyje Lietuvos Siluminiy elektriniy
bei Silumos tinkly katiliniy. Deguonies dujy jutikliuose naudojamos YSZ keramikinés ampulés.

Ampuliy iSoree supa i§ pakuros i katilinés diimtraukj einantys diimai, o | mégintuvélio
vidy laidziamas oras, kuriame dalinis O, dujy slégis P ‘0, = 0,21 Baro. Sis dalinis O, dujy slégis
yra etalonas, tuo tarpu diimuose dalinis O, dujy slégis P'o, nezinomas. Jutikliy kalibravimui
naudojamos tam tikrose temperatiirose kaitinamy metalo oksidy arba metalas—metalo oksidas
(pvz., Cr — Cr,03) susidare daliniai O, dujy slégiai.

Elektrovaros jéga, dujy cheminius potencialus, dalinius O, duju slégius bei duju
temperatiira sieja Nernsto sarysis:

= ﬁ %ln(Po; / Po, ),I

Cia : ,u;z I ir ,u;Z I — etaloniniy ir nezinomy dujy cheminiai potencialai. Jutikliy aktyviojo elemento

(4, — 11, ) =

temperatiira matuojama Cr-Al termopora. Jutiklio darbo temperatiiros intervalas AT =923-973K.
Si temperatiira palaikoma kaitintuvu. Elektrodai formuojami tick mégintuvélio iSoréje, tiek ir jo
viduje. Elektrodams naudojama Pt pasta.

Vo™ superjoninés ampulés elektrodai Pt viela pajungiami prie O, duju koncentracijos
matuoklio. Zinant O, dujy koncentracija diimuose, galima optimizuoti kuro degima, maZzinant
nesudegusiy produkty iSmetima i aplinka.

Deguonies koncentracijos matuokliai placiai taikomi metalurgijoje. Deguonies
koncentracija gelezies lydale matuojama matuokliais, kuriy aktyvusis ampulés formos elementas
gaminamas i§ superjoninés ZrO,-(Mg0O)y o keramikos. Vidiné¢ ampulés pusé¢ padengiama Cr-
Cr,03; elektrodu, tuo tarpu kitas elektrodas yra gelezies lydalas. Deguonies duju gelezies lydale
koncentracijai skaiCiuoti naudojama elektrovaros jéga. Ji matuojama tarp lydalo ir Cr-Cr,O;
elektrodo. Gelezies lydalo temperatiira matuojama termopora. Beje, ZrO,-(MgO)y 9 keramika
mechaniskai iSlieka stabili esant net labai staigiems temperatiiros poky¢iams (matuojant O, duju
koncentracija gelezies lydale, jutiklis dedamas i lydala, kurio temperatiira T = 1873 K).

Deguonies duju jutikliai taikomi kuro degimui automobiliuose optimizuoti. Tokios rusies
jutikliai vadinami A (lambda) jutikliais [8.11]. Pirmieji A jutikliai jau 1976 metais buvo
montuojami Vokietijoje bei JAV gaminamuose elektroninio kuro ipurskimo sistemy automobiliy
varikliuose. Kitados A jutikliai buvo vadinami oro (A) ir kuro (F) santykio matuokliais.
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Pt Tvirtinimas prie
iSmetimo vamzdzio

A
Laidusis [ [ 1
sandarintojas Oras
) ISmetamosios
7 dujos
O 10 OTO
Kietasis elektrolitas Al,O; apsauga

3pav. A jutiklio struktiiriné schema

Benzininiuose  varikliuose  optimaliausias  §is  santykis  turéty buati  toks:

A, =(4/F),=13,71/ g.l Matuojamas A dydis iSreiSkiamas tokiu santykiu:

A=(41F)/ 2} (8.8)

Jeigu A > 1 sakoma, kad automobilinis kuras yra liesas, jeigu A < 1 — riebus. Aktyvis
jutikliy elementai gaminami i§ YSZ keramikuy. Struktiiriné A jutiklio schema parodyta
3 pav.

Jutikliai montuojami automobiliy dujy iSmetimo vamzdziuose. Jutikliy elektrodai yra
platininiai. Automobiliniy A/F santykio matuokliy darbo temperattry intervalas AT = 573 — 1173
K.

Tokio jutiklio elektrovaros jégos prieklausa nuo A parodyta 4 pav.

E.V |
1.0 |- —_
0.5
—
0 1 | 1 >
0.8 1.0 1.2 A

4 pav. A jutiklio elektrovaros jégos prieklausa nuo A, iSmatuota T = 873 K temperatiiroje
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Taske A = 1 kuras sudega idealiai. Siame taske i¥metimo dujose yra maziausia CO, CH bei NO
duju koncentracija.

Sociausios srovées, kaip ir daugelyje kity elektrovaros jégos O, dujy jutikliuose,
naudojama Y SZ keramika. Tokio jutiklio strukttiriné schema pagal [8.12] parodyta 5 pav.

Kaitintuvai

A/OZ+N\

2

5

Pt
I

02 Ysz
—

0, | pt HV)

5 pav. Sociosios srovés O, dujy jutiklio struktiriné schema

Siam jutikliui nereikia etaloniniy dujy ir jo darbo temperatiira maZesné negu 673 K.
Jutiklio elektrodai formuojami i§ Pt pastos. Jutiklio voltamperinés charakteristikos, iSmatuotos
esant jvairiai O, duju koncentracijai O, — N, dujy miSinyje ir T =773 K temperatiirai, parodytos 6
pav.

I,HA A
1600 | 95.3%0,+N,
90%0,+N,
1200 —
/80%02+N2
800
/59%02+N2
400 [
20.9%0,+N,
/ | N, |

1.0 2.0 3.0

6 pav. Sociosios sroves jutiklio voltamperinés charakteristikos, esant skirtingai O, duju
koncentracijai O,-N; dujy miSinyje
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Anglies monoksido dujy jutikliai

Kuro degimo kontrolei reikia turéti informacijos ne tik apie O, sudegusio kuro dujose
kieki, taciau ir CO dujy kieki. Anglies monoksido dujy kiekiui matuoti naudojami CO dujuy
jutikliai. Tokiy jutikliy konstrukcijoms naudojami YSZ kietieji elektrolitai. CO jutiklio
strukttriné schema pagal [8.13] parodyta 7 pav.

CO oksidacijos
katalizatorius

CO, '\l

7 pav. CO dujuy jutiklio strukttiriné schema

Kietojo elektrolito diskelis i§ abieju pusiy vakuume padengiamas Pt elektrodais.
Virsutinis Pt elektrodas padengiamas Pt/y — Al,O; katalizatoriumi. Toks katalizatorius spartina
CO oksidacijos reakcija. Tokio jutiklio Nernsto elektrovaros jéga tiesiSkai priklauso nuo CO
koncentracijos, kai pastaroji nevirsija 100 ppm. Jutiklio jautris siekia 0,3 mV/ppm CO.

Anglies dioksido dujy jutikliai

Anglies dioksido jutikliy konstrukcija (plonasluoksniai, storasluoksniai, cilindriniai ir kt.)
priklauso nuo ju naudojimo ypatumu. Siy dujy jutikliy aktyvieji elementai dazniausiai gaminami
i§ Na" superjoniniy keramikuy. Tokiy jutikliy konstrukcijose paprastai naudojami Na,O-B-xAL0;
bei Na;xZr,SiP;0,; kietieji elektrolitai. Planarinio CO, dujy jutiklio struktiiriné schema pagal
[8.14] parodyta 8 pav.
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NaCO5;, BaCO Stiklas

NASICO
W —
Pt

Pt

Kaitintuvas

8. pav. CO; duju jutiklio struktiiriné schema

Elementariausia CO, dujy jutiklio gardelé simboliais uzraSoma taip:

(—)C02,02,Pt‘NaZCO3,BaCO3 NASICON|Pt,0, ,C02(+).I
Sioje gardeléje vyksta anodiné, katodiné ir gardelés reakcijos:

(Anoding)Na,CO, <> 2Na* +1/20, + CO, +2e",
(Katoding)2Na™* +1/20, +2e” <> Na,CO,,
(Gardelés) Na,CO, <> Na, O+ CO,.

Tarp Pt elektrody jungiamas elektrovaros jégos matuoklis. Jutiklio elektrovaros jéga priklauso
nuo dalinio CO; dujy slégio Pco; ir uzraSoma taip:

RT RT
E=¢ +ﬁln PC02 +Eln POZ;

Cia: &, — elektrovaros jégos verteé, kai dalinis CO; duju slégis Pco, = 0; R, T, F charakteristikos
yra tos pacios, kaip ir Nernsto-Einsteino lygtyje. 8 pav. parodytas jutiklis dirba 720 — 900 K
temperatiiry intervale, o jo CO; dujy koncentracijos matavimo diapazonas apima nuo 10 ppm iki
10 % dujy tirio. Aprasomo CO, dujy jutiklio geometriniai matmenys sudaro 10 x 7 x 1 mm®, o jo
rimties laikas (po kurio galima atlikti kita matavima) T = 900 K temperatiiroje yra lygus 1 s. Beje,
jutikliy temperatiirinis darbo intervalas bei rimties laikas priklauso nuo superjoniky
stechiometrijos parametro X bei superjonikas—elektrodas sandiiry elektrocheminiy savybiy. Jeigu
(8.9) gardelés Na,COs jungini pakeisime Na,SO,4 arba Na,NOs, tai ji taps jautri atitinkamai SOy
arba NOy dujuy poveikiams.

Be minéty dujy jutikliy, gaminami H, dujy jutikliai, kuriuose naudojami H' superjoniniai
HUP junginiai .
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Jonistoriai

Didelés elektrinés talpos kondensatoriai, kuriy konstrukcijose yra kietyjy elektrolity,
vadinami jonistoriais. Pirmieji komerciniai jonistoriai pasirodé 1970 metais. Jie vadinami ESD
(Energy Storge Devices — Energijos saugojimo jtaisai). Siy pirmyju jonistoriy gardelé
simboliskai uzraSoma taip:

C{Rbag, 15| 4g.

Sioje gardeléje RbAg,ls junginys yra Ag' superjonikas. Aktyvintos anglies elektrodas C blokuoja
Ag’ katijonus. Normaliomis salygomis tarp $io elektrodo bei superjoniko nevyksta cheminé
reakcija. Tekant jonistoriumi elektros srovei, Ag katijonai sidabro elektrodo aplinkoje
neutralizuojami elektronais. Si procesa galima aprasyti tokia chemine lygtimi: Ag™ + ¢ = Ag’.
D¢l Sios priezasties C [RbAgyls sandiiroje sumazéja Ag™ jonu. Tai salygoja jelektrinto dvigubo
sluoksnio formavimasi. Si sluoksnj sudaro Ag" jony vakansijos bei teigiamas C elektrodas. Beje,
jonistoriy jelektrinimo jtampa neturi virSyti 0,67 V. Didesné jtampa spartina Ag’ superjoniky
irima. Tokios riiSies jonistoriai turi apie 7 F talpa, tenkancia 1 gramui jo masés, o ju nuotekio
srové nevirsija 6 pA. Cia pazymétina, kad Ag” superjonikai yra brangis, todél jprasta jonistoriy
gamybai naudoti RbCu;el;Cli3 kietuosius elektrolitus. Pastarieji yra Cu' superjonikai. Tokiy
jonistoriy gardelé simboliais uzrasoma taip:

CIRbCuy1,Cl5|Cu +(10 - 20)% Cqu.I

Sio jonistoriaus jelektrinimo {tampa neturi virsyti 1,6 V. Beje, tokio 100 mm® geometrinés talpos
jonistoriaus elektriné talpa siekia 1 F.
Jonistoriy zyméjimaselektrinése schemose parodytas pav.

1

Pav. Jonistoriy zyméjimas elektrinése schemose

Pastaruoju metu jonistoriy tyrimai bei gamyba sparciai pleiama. Jau dabar kai kuriy komerciniy
jonistoriy talpa siekia apie 200 F, tuo tarpu ju ielektrinimo itampa virSija 20 V riba.
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Elektrochrominiai displéjai

Elektrochrominiu displéju (ECD) (Electrochromic Displey) spalvuy kaita salygoja
elektrocheminés redukcijos ir oksidacijos procesai. Sie procesai tiesiogiai susije su medZiagy
elektrochromizmu. Kai kuriuose misraus elektroninio ir joninio laidumo laidininkuose gali vykti
apgraziamieji redukcijos bei oksidacijos procesai. Spalvu kaitos elektrocheminé reakcija,
naudojant bespalvaee WO3 misraus elektroninio ir joninio laidumo medziaga, uzraSoma taip:

redukcija
xLi* + WO; +xe” << Li WO,. (8.14)
(bespatvis) oksidacija (mélynas)

Strukttiriné ECD schema pagal [8.15] parodyta pav. ECD keliami tokie pagrindiniai reikalavimai:
e spalvy kaitos cikly skai¢ius ne mazesnis negu 107 Karty,
e spalvy kaitos laikas ne didesnis negu 0,5 s,
e optinio tankio pokytis, tenkantis xe” kriiviui, turi biiti ne maZesnis negu 5 mC/cm®.

Skaidrusis, laidusis Elektrochrominis Padéklas
sluoksnis elektrodas

SiO
sluoksnis

/

Sandarintojas

Elektrolitas

n Al
U \Y%

/

Padéklas Laidusis Poretasis\eﬂonas
sluoksnis

Anglies konturas

Pav. ECD struktiiriné schema

Cikly skai¢ius bei spalvy kaitos laikas salygojamas Li" difuzijos amorfiniame WO;
koeficiento dydziu. WO; sluoksniy gamybos technologija yra gana jvairi. Sie sluoksniai gaunami
vakuuminio garinimo, purskimo ir kitais biidais. Parenkamos tokios WOj3 sluoksniy gamybos
technologinés salygos, kad gauti sluoksniai pagal savo stori biity vienaly¢iai ir turéty nedaug
kristalitiniy saleliu, kadangi didZiausias Li" jonu difuzijos koeficientas yra amorfiniame WO3.

ECD yra ploksti ir ju apzvalgos kampas kur kas platesnis negu jprastiniuose ploksciuose
skystyju kristaly displéjuose. Tokiais ECD galima valdyti nuo 85 % iki 10 % praeinancios
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matomos §viesos. Simto kvadratiniy centimetry ploto ECD naudoja apie 0,5 mWh elektros
energijos.

Elektrolizeriai

Elektrolizeriai — tai jrenginiai, kuriais atlickama skysc¢iy arba duju elektrolizé. Vandens
elektrolizerio struktiiriné schema parodyta pav.

Pt

H,0O H,0+V +2e
H,+O0* —p»

Pt

Pav. Vandens elektrolizerio struktiiriné schema

Tokio elektrolizerio konstrukcijai naudojamas YSZ keraminis vamzdis, kurio vidinis ir
iSorinis pavirsiai padengiami porétais platinos elektrodais. Prie platinos elektrodu prijungiamas
pastoviosios elektros srovés Saltinis. [ vamzdi puciami apie 1200 K temperatiiros vandens garai.
Sudarius tokias salygas, vyksta H,O molekuliy elektrolize, apibréziama tokiomis formulémis:

(Vidinéje vamzdpio puséje) H,0+V)*+2¢” > O) + H,,
(Iéorinéje vamzdpio puséje) O, >V, +1/20, +2e". '

Kaip ir deguonies siurblio atveju, deguonis per YSZ sienela patenka i iSore, kur tam tikrais
budais surenkamas, o vandenilis | rezervuara surenkamas tiesiogiai vamzdzio i$¢jime. Sie H,0
elektrolizeriai pasirodé 1970 metais ir iki dabar yra taikomi chemiskai Svariy H, bei O, duju
gamybai.

Tokiu biidu skaidyti vandeni { H; ir O, dujas yra daug ekonomiskiau negu konvenciniu
biidu. Beje, naudojantis tokiais elektrolizeriais, iSvengiama vandens pursly, kuriy negalima
iSvengti naudojantis jprastiniu H,O skaidymo metodu.

Funkciniai kietojo kiino jonikos elementai
Elektrofizikiniy superjoniniy junginiy savybiy ypatumai sudaro salygas juos taikyti Siuolaikinéje
radioelektronikoje. Dar 1972 metais JAV fizikas P. Grynas pateiké superjoniku naudojimo

radiotechnikoje pavyzdziy.
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Radiotechniniai bei elektrocheminiai mazgai, kuriuose naudojami superjoniniai junginiai,
dazniausiai vadinami funkciniais kietojo kiino jonikos elementais. Siuo metu jie salygiskai
skirstomi i dvi grupes. Pirmajai priskiriami tie, kuriy veikimo principas grindziamas kravininky
pernesimo heterosandiiroje superjonikas — metalas reiskiniais. Dazniausiai Siuo atveju taikomas
Faradéjaus procesas. Pirmos grupés elementai paprastai turi dvi heterosandiiras.

Antrai grupei priskiriami injekciniai elementai, kuriy veikimo principas remiasi jony ir
elektrony injekcija i puslaidininki. Dél injekcijos kinta elektrinés bei optinés puslaidininkio
savybés. Siy elementy veikima lemia elektroniniai-joniniai procesai heterosandiirose
superjonikas-puslaidininkis ir metalas-puslaidininkis. Yra daug darby, kuriuose nagrin¢jama kaip
struktiiros superjonikas-puslaidininkis-metalas naudojamos kuriant diskreciuosius integratorius,
kulonometrus, laiko matuoklius.

Integratoriams gaminti naudojami superjonikai, kuriy dideli jonini laiduma salygoja
didelis judriy sidabro jonu tankis (Ags;SI, AgS, AgsRbls kietieji elektrolitai). Toks integratorius
veikia dviem ciklais: ielektrinimo (jraS§ymo) ir iSelektrinimo (skaitymo). [elektrinant tokia
sistema, sidabro elektrodas tirpsta kietajame elektrolite (AgsRbls) ir sidabro jonai, veikiami
elektrinio lauko, migruoja link platinos elektrodo. Ciklo metu prie sidabro elektrodo prijungiamas
teigiamas elektros srovés Saltinio polius, o prie platinos — neigiamas. Veikiant elektriniam laukui,
ant platinos formuojasi sidabro plévelé. Sidabras gali kauptis tol, kol visiskai iStirpsta sidabro
elektrodas.

ISelektrinant elementa, keiCiamas srovés Saltinio poliarumas ir sidabras, sukauptas ant
platinos elektrodo, vél tirpsta superjonike ir nuséda ant sidabro elektrodo. Tuo metu kai platinos
elektrodas apsivalo nuo sidabro, jo potencialas staigiai padidéja (zr. 1 a pav.).

Rasant arba skaitant platinos elektrodo potencialas neturi virSyti 0,5 V. Kai jis didesnis,
pernesant srove dalyvauja kvazilaisvieji superjoninio junginio katijonai, nusédantys ant vieno i$
elektrody. D¢l to kinta aktyvaus elemento stechiometrija ir elektrinis laidumas. Struktiiriné
integratoriy schema, jy Zymuo principinése schemose bei jungimo biidai pavaizduoti 1 b, c, d pav.

é,mV

300 —

150 —

| | »
>

150  300ts 2
a) b)

1 pav. a) skaitymo kreive; b) struktiiriné schema: 1 — izoliatorius, 2 — srovés kontaktas, 3 —
indikatorinis platinos elektrodas, 4 — superjonikas, 5 — sidabro elektrodas, 6 — korpusas; c)
integratoriaus zZymuo principinése schemose; d) dvieju integratoriy atminties elementas: 1 -
iSvadai, 2 - jvadai
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Pirmuosius tokio tipo integratorius pradéjo gaminti JAV firma “Gould Ionics”
(komercinis integratoriy pavadinimas “Coulistor”). Prietaisai gali veikti esant aplinkos
temperatiirai nuo — 50 iki 70 °C, o ju skaitymo tikslumas yra 97 — 98 proc., krivininky kaupimo
tankis siekia 20-10* C-m™. Dabar integratoriai platiai taikomi ESM darbo laikui apskaigiuoti,
elektriniy signaly vélinimo schemoms (vélinimo trukmé nuo 1 sav. iki 1 mén.). Tam tikru bidu
sujungus du integratorius, gaunamas atminties elementas. Juo skaitoma informacija neistrinama,
o perduodama | kita integratoriy. Integratoriai turi dvi biisenas, tod¢l naudojami atminties
sistemoms, turin¢ioms dvi pusiausvirasias biisenas, kuriy viena atitinka 0, o kita 1.

Vis dazniau jvairiose technikos srityse taikomi funkciniai antrosios grupés elementai.
Superjoniniai laidininkai metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas arba puslaidininkis-
superjonikas-puslaidininkis-metalas struktiirose, veikiami elektriniy lauky, moduliuoja elektrines
puslaidininkiy savybes. Kuriant Sios struktiiros elementus, svarbiausia suderinti superjoninius ir
puslaidininkinius junginius. Pirmiausia, puslaidininkis turi turéti joninj ir elektroninj laidumus, o
joninio superjoniko laiduma turi suformuoti tos pacios rusies jonai kaip ir puslaidininkio.
Analoginius integratorius su metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas elementais masiskai
gamina Japonijos firma “Sonyo” (komercinis pavadinimas “couliode”). Ji pradéjo gaminti
atminties elementus, kuriuos pavadino “memoriode”. Atminties elemento struktiira yra metalas-
superjonikas-puslaidininkis-superjonikas-metalas. Tokia modifikuota struktiira turi savy
privalumy. Elemento veikimas pagristas sidabro jonu injekcija | puslaidininkini indikatorini
elektroda. Vykstant sidabro jony injekcijai | puslaidininki, gali bati injektuojami ir elektronai i§
metalinio (deSiniojo) elektrodo. Superjonikas, biidamas zemo elektroninio laidumo laidininkas,
apsaugo misraus (elektroninio-joninio) laidumo puslaidininki nuo injekcijos i§ sidabro elektrodo.
Kairysis superjoniko sluoksnis yra sidabro rezervuaras, i§ kurio katijonai injektuojami |
puslaidininkio sluoksnj. Indikatorinio elektrodo potencialas priklauso nuo injektuoty i ji sidabro
jony koncentracijos. Injekcinis tokio tipo integratorius skiriasi nuo diskretinio tuo, kad
informacija perskirstoma labai greitai ir po to ji neiStrinama, o gana ilgai lieka atmintyje.
Skaitymo operacija galima kiek norima kartoti. Tereikia iSmatuoti potencialy skirtuma tarp
kairiojo ir indikatorinio elektronuy. Informacija iStrinama, prijungus prieSingo, negu buvo jrasant
informacija, poliarumo iSorini jtampos Saltini.

Apie 1980 metais JAV firma “Bell Telephone Laboratories”, naudodama metalas-
superjonikas-puslaidininkis-metalas struktiiros elementus, pradéjo gaminti injekcinius elektriniu
lauku valdomus srovés perjungiklius. Jie susideda i§ valdymo bei apkrovos grandiniy (Zr. 2 pav.).

Elektroninis polikristalinio volframo oksido laidumas kambario temperatiiroje yra ne
didesnis negu 10°® S:m™ todél pradiniu momentu srové apkrovos grandine praktiskai neteka.
[jungus srovés Saltinj { valdymo grandinz, i§ superjoniko i volframo oksida injektuojami natrio,
li¢io arba vandenilio jonai. Vyksta cheminé reakcija, kurios produktai yra Na,WOs;, HWO; arba
LixWOs3 bronzos, turincios dideli jonini bei elektronini laidumus. Apkrovos grandine pradeda
tekéti srové [8.16].

Analogiskas keturpolis gali buti naudojamas kaip atminties elementas, kuriame apkrovos
granding biity skaitymo grandiné.
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2 pav. Struktiiriné injekcinio perjungiklio schema: S — superjonikas, WO3 , M, M;, M, — skirtingi
metaliniai elektrodai

“Sonyo” firma gamina injekcinius Siek tiek kitokios struktiiros perjungiklius. Jais
komutuojamos apkrovos grandinés, kuriose srové daug karty stipresné uz tekancia valdymo
grandine srove. Be to, jais galima atlikti daugiau komutaciju.

1980 metais fizikai R. Hetrikas ir V. Veselas apras¢, kaip metalas-superjonikas-
puslaidininkis-metalas elementy struktiiros naudojamas tranzistoriams kurti. Tokie tranzistoriai
gali turéti autonominius maitinimo Saltinius, sudarytus i§ metalas-superjonikas-metalas struktiiros
elementy.

1979 — 1980 metais Japonijoje ir JAV buvo uZpatentuota daug iSradimy bei paskelbta
techninio pobiidzio moksliniy darby apie metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas strukttiros
elementy taikyma optojoniniams prietaisams konstruoti. Jais elektrinius signalus galima paversti
optiniais. Tokiy prietaisy veikimas remiasi elektroliuminescencijos arba elektrochrominiu efektu.
Pirmiems kietojo kiino elektrochrominiams elementams buvo naudojamas superjoninis
laidininkas Ag4Rbls, vélesniems — NASICON (Na3Zr,Si,PO,;) kristalai bei jvairlis protoniniai
laidininkai. Visy §iy elementy greitaveika yra (50 — 500)-107 s, o videoimpulsy amplitudé — 1 — 5
V, spalvinimo-trynimo cikly skaigius — apie 10’. Dabar pradéti gaminti jvairis indikatoriai,
kuriuose vaizdo kontrastas nepriklauso nuo regéjimo kampo.

Optojoniniai elementai, iSsiskiriantys elektroliuminescencija, turi gana sudétinga
daugiasluoksnae struktiira. Dazniausiai juose yra naudojami superjoniniai Na-f-polialiuminato
junginiai ir kadmio fluorido puslaidininkiai su 0,1 proc. europio priemaiSa. Veikiant toki
elementa stagiakampiu 5010 s trukmés ir 100 V amplitudés impulsu, puslaidininkinis sluoksnis
ima Svytéti. Jo intensyvumas valdomas keic¢iant impulso amplitude.

Taigi metalas-superjonikas-metalas bei metalas-superjonikas-puslaidininkis-metalas
struktiiros elementai jau Siuo metu gana placiai naudojami. Daug démesio skiriama jvairiapusiam
Siy medziagy tyrimui bei naujy technologiniy metody, leidzianciy sintetinti kuo didesnio joninio
ir mazo elektroninio laidumo superjonikus, paieskai. Dabar Zinomy superjoniky joninis laidumas
yra 10° — 10> S‘m™, o elektroninis laidumas — 107 — 10* S-m™. Ta&iau turimi superjoniniai
junginiai gana greitai sensta. Pradéti gaminti amorfiniai superjonikai.

Kietojo kiino jonikos darbu plétrai daug léSy skiria ivairios uzsienio firmos. Be jau
minéty, daug dirbama “North American”, “Rockwell”, “Exon”, “Xerox”, “Palo Alto” (visos
JAV) bei “Matsushita” (Japonija) firmy moksliniuose centruose, aukstyjy mokykly mokslinése
laboratorijose. Analogiski darbai atliekami ir Lietuvos mokslinése jstaigose.

22



Superjoniniy junginiy tyrimas turi savo problemuy ir tiksly. Klaidinga btuity manyti, kad
Sios medziagos technikoje gali pakeisti gerai Zinomus puslaidininkinius prietaisus. Taciau
derinant superjoninés ir puslaidininkinés struktiiros elementus, galima sukurti prietaisus,
skatinan¢iy naujy efektyviy jrenginiy gamyba.

Jau dabar superjonikai taikomi elektros energijos generatoriy, kuro elementy, vandens
gary elektrolizeriy, jonistoriy bei duju koncentracijos jutikliy gamybai. Svarbu pazyméti tai, kad
eksploatuojant minétus jrenginius neterSiama atmosfera.
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