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4.7 Nekatere pomembnejse lastnosti spojev razli¢nih materialov

Med najpomembnejse zveze Stejemo stike kovine s kovino in kovine s polprevodnikom. V to
skupino uvrS¢amo tudi pn spoj, ki je Se vedno najbolj mnoZic¢en spoj v polprevodniski tehniki.
Pri stiku dveh kovin, dveh polprevodnikov ali kovine in polprevodnika zasledimo
termoelektri¢ne pojave, ki jih s pridom izkori§¢amo pri termoelementih, Peltierjevih plos¢ah
kakor tudi pri usmerniskih in ohmskih spojih. Na sliki 4.7.1 vidimo poenostavljen energijski

model dveh razli¢nih kovin 1 in 2.
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Slika 4.7.1 Energijske razmere prostih elektronov v kovinah z razli¢nim izstopnim delom

Obe kovini imata razli¢ni vrednosti izstopnega dela. Ce sedaj obe kovini staknemo, na stiéni
povrsini izgine potencialna pregrada (Slika 4.7.1b). Vidimo, da nekaj elektronov druge kovine
zavzame energijske vrednosti, ki so v prvi kovini Se proste. Zaradi tega nekateri elektroni
odtecejo 1z druge kovine v prvo. Na ta nacin se kovina 1 nabije negativno napram kovini 2,
kjer imamo prav toliko pozitivnih nabojev. Nastane torej potencialna razlika, ki ta dva
energijska modela premakne in tako onemogoc¢i nadaljnji pretok elektronov med kovinama.
To potencialno razliko oz. napetost lahko izratunamo s pomocjo statisticne termodinamike.
Pri tem se izkaZe, da je potencialna razlika, ki jo imenujemo tudi kontaktna napetost, enaka

razliki izstopnih del obeh kovin:
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W, -W,=W.=e-U, 4.7.1)

To je napetost, ki je potrebna, da se izenacita Fermijeva nivoja obeh kovin. Za merjenje

kontaktne napetosti uporabljamo Kelvinovo metodo, ki je prikazana na sliki 4.7.2.

kov.1

kov.2

Slika 4.7.2: Merjenje kontaktne napetosti

Obe kovini na sta na levi strani staknjeni, na desni strani pa tvorita kondenzatorski plos¢i. Ce
spremenimo razdaljo med ploS¢ama, se premeni kapacitivnost kondenzatorja in ker velja
enacba Q = C U, se spremeni tudi naboj med ploS€ama. Pri tem steCe elektri¢ni tok in na ta
nacin lahko posredno izmerimo tudi kontaktno napetost.

Kontaktna napetost je precej odvisna od necisto¢ na povrsini, od koli¢ine adsorbiranih plinov
in od orientacije kristalov. Pri W niha naravni potencial za ve¢ kot 30 %. Zato veckrat

zasledimo v literaturi razli¢ne vrednosti naravnih potencialov kovin.

O obstoju naravnega potenciala kovin se lahko prepriCamo tudi pri opazovanju sistema
kovina-elektrolit. Prve raziskave na tem podroc¢ju je opravil Ze Volta. Napravimo preizkus in
pomocimo palico iz cinka Zn v elektrolit iz Zveplene kisline H,SO,. Cink bo zacel v elektrolit
oddajati svoje pozitivno nabite ione. Cink se bo zacel v HSO, topiti in bo zaradi oddajanja
kationov (protonov) postal sam negativno elektricno nabit (Slika 4.7.3). Proces traja tako

dolgo, dokler se elektrolit ne nasiti s kationi in jih ne more ve¢ sprejemati.
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Zamenjajmo Zn-palico s palico iz bakra (Slika 4.7.4). Iz elektrolita se za¢no izlocati kationi
na bakreno palico. Zacno jo nabijati s pozitivnim nabojem. Proces se konca, ko se vzpostavi
ravnotezje med pozitivnim nabojem bakra in negativnim nabojem elektrolita.

Primera nam nazorno kaZeta, da imamo opravka z dvema pritiskoma. Na sliki 4.7.3
gre za  pritisk raztapljanja  kovine v  elektrolitu in na shki 474
za t.i. osmotski pritisk elektrolita na kovino. Ko se pritiska izenacita, nastopi ravnotezje
nabojev in proces se ustavi. Preden se je vzpostavilo ravnotezja nabojev, je obstajal pretok
elektronov. Stekel je elektricni tok. Tega pa lahko poZene le neka potencialna razlika. Ta
postane prisotna, ko pomoc¢imo kovinsko elektrodo v elektrolit in je posledica molekularnih
sil. Da se ugotoviti, da je potencial odvisen od vrste kovine iz katere je elektroda in od vrste
elektrolita. Tako lahko zaklju¢imo, da se kovine med seboj razlikujejo ne samo po kemicnih
lastnostih, temvec¢ tudi po elektricnem potencialu, ki nastane ob stiku kovine z elektrolitom.
Za pravilno presojo oz. obravnavo moramo vsem kovinam in nekovinam izmeriti normalni
potencial v enakih pogojih. Kot referen¢ni element sluzi vodik H, ki ima normalni potencial
0,0 V. V tabeli 4.7.1 so razvrSCene nekatere kovine in nekovine po njihovem naravnem

potencialu.
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Tabela 4.7.1 Naravni potencial nekaterih kovin in nekovin

Element Naravni potencial kovin
(V)
litij (Li) -3.04
rubidij (Rb) 292
kalij (K) 292
kalcij (Ca 276
barij (Ba) -2.80
natrij (Na) 271
magnezij (Mg) -2.40
aluminij (Al) -1.67
mangan (Mn) 1,10
cink (Zn) -0.76
krom (Cr) -0.56 (+1,2)
Zelezo (Fe) -0.44
nikelj (Ni) -0.24
kositer (Sn) 0.14
svinec (Pb) 013
vodik (Hp) +0.00
baker (Cu) +0.34
jod (1) +0.54
srebro (AQ) +0.81
zZivo srebro (Hg) +0.86
Zlato (Au) +1.38
platina (Pt) 1,6
nekovine
Zveplo 20,51
Kisik +0.39
Klor +1.36
Fluor +2.87

Pri stiku vecjega Stevila kovin iz zgornje tabele se napetosti med seboj seStevajo oz. odStevajo
glede na njihov predznak. Ce tvorimo kovinske pare od vrha proti koncu tabele vidimo, da je
prvi element v vsakem paru negativen glede na drugega. Cink je torej negativen glede na

Zelezo, ta je negativen glede na kositer itd.

Pri tem se izkaZe, da je kontaktna napetost dveh poljubno izbranih kovin v vrsti enaka vsoti
vmesnih vrednosti, pri ¢emer je vseeno ali se ti dve kovini stikata ali pa so vmes Se druge

kovine. Tako je npr. kontaktna napetost med Sn in Cu:
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Ker je Uap =-Ups, mora biti vsota napetosti v zakljuCeni zanki kovinskih spojev enaka nic.

Naboj je v ravnoteZju, zato v krogu ne tece elektricni tok.

Ph
b Sn

Cu Fe

Slika 4.7.5: Sklenjena vezava razli¢nih kovin
Za zakljuceno verigo na sliki 4.7.5 velja:
Upp,sn + Usnre + Ure,cu + Ucupp =0 4.7.2)
Ker so elektroni (v polprevodnikih pa tudi vrzeli) nosilci kineti¢ne energije, lahko v kovinah

in polprevodnikih opazimo termoelektricne pojave. Najpomembnejsi pojavi so: Seebeck-ov,

Peltier-jev in Thomson-ov efekt (Slika 4.7.6).

Pri Seebeck-ovem efektu dobimo med dvema kovinama potencialno razliko, ker imamo dve
razli¢ni kovini, ki sta segreti na razli¢ni temperaturi.

Pri Peltier-jevem pojavu nastopi segrevanje ene kontaktne strani oz ohlajanje druge, ¢e v
tokokrogu teCe elektricni elektrini tok. Segrevanje oz. ohlajanje je proporcionalno
elektriénemu toku (v nasprotju z Joulovim zakonom, kjer je P =I*R). Faktor, ki pri tem
nastopa je ti. Peltier-ov koeficient, ki je pri kovinah velikostnega reda 10 do 107 V. Pri
spremembi smeri elektricnega toka se tudi toplo in hladno mesto zamenjata.

Pri Thomson-ovem pojavu se homogen vodnik segreje oz. ohladi, ¢e vzdrzujemo
temperaturno razliko in elektri¢ni tok skozi vodnik. Pretvorjena toplota je proporcionalna
AT'i. Proporcionalni faktor je ti. Thomson-ov koeficient, (velikostni razred za Bi je 10 V/°C.

Ce zamenjamo smer elektri¢nega toka ali temperaturni padec, se za¢ne vodnik ohlajati.
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Slika 4.7.6: Trije termoelektrini pojavi

V elektrotehniki zelo pogosto uporabljamo spoje dveh kovin za merjenje temperature.
Sestavljeni so iz dveh Zic in pri tem Zelimo, da nam dajo ¢im vecjo termoelektricno napetost.
Za izdelavo teh spojev (termoclenov) uporabljamo naslednje zlitine:

- kopel (56 % Cu, 44 % Ni),

- alumel (95 % Ni, 5 % Al, Si, Mg),

- kromel (90 % Ni, 10 % Cr)

in zlitine konstantana, Pt - Rh (90 % Pt, 10 % Rh), potem Ciste kovine kot npr. Cu, Fe, Ni, Pt.
Bolj redko pa pridejo v poStev Au, W in zlitine W - Mo. V praksi sreCamo najveckrat
termoelemente za temperature do 350 °C, ki so sestavljeni iz Cu - konstantan, Cu - kopel. Za
temperature do 600 °C uporabljamo Fe - konstantan, Fe - kopel in kromel - kopel. Za
temperature do 900-1000 °C uporabljamo kromel - alumel in Ni - kromnikelj. Termoelement
Pt - platinarodij uporabljamo za temperature do 1600 °C, za Se visje temperature do 3000 °C

pa termoelement W - volframmolibden.

Najvecjo termoelektricno napetost dobimo s kombinacijo kromel - kopel, pri kateri dobimo
pri temperaturni razliki 100 °C napetost 8 mV. Zelo obcutljiv je tudi termoelement Fe -
konstantan s priblizno 5,4 mV/100 °C. Termoelement Pt - platinarodij ima manjSo
obcutljivost (cca 0,7 mV/100 °C). Ker pa ga uporabljamo za zelo visoke temperature, je
dobljena napetost kljub temu uporabna. Ce se instrument za merjenje nahaja dale¢ pro¢ od
merilnega mesta, moramo uporabiti ti. vode za izenaCevanje, ki so izolirani in pogosto iz
istega materiala kot termoelement. S tem se izognemo napaki pri merjenju. Debeline Zic za

termoelemente so glede na notranjo upornost termoelementa od 0,3 do 6,5 mm.
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Za za$cito termoelementov uporabljamo varjene ali brezSivne cevi iz materiala, ki je obstojen

pri visokih temperaturah (Fe-Cr ali Cr-Ni).

4.8 Materiali za elektricne kontakte

V sploSnem so kontakti sticna mesta dveh enakih ali pa razli€nih materialov. Njihova osnovna

naloga je, da sklenejo oz. prekinejo elektri¢ni tokokrog in tako omogocijo ali onemogocijo

prevajanje elektri¢nega toka. Omenjeno nalogo lahko v vezju uspesno opravljajo le v primeru,

e izpolnjujejo nekatere zahteve:

1.

Kontaktna upornost naj bi bila ¢im manjsa in stalna. Pri tem mislimo predvsem na to,

da je povrSina odporna proti oksidaciji, proti nastajanju sulfidov in nasploh odporna
proti nastajanju kakrSnihkoli slaboprevodnih prevlek. Ker oksidne in druge slabo
prevodne prevleke na povrSini kovin povzrocajo povecanje prehodne upornosti, mora
biti zagotovljeno, da se pri vzpostavljanju kontakta oz. drsenju sti¢nih povrSin ti oksidi
"odstranijo". To zahtevo najbolje izpolnjujejo plemenite kovine, kar je razvidno iz
tabele 4.8.1, kjer so zapisane spremembe prehodne upornosti za razlicne kovine glede

na zlato ploS¢o po 6 mesecih mirovanja na zraku.

Tabela 4.8.1: Casovna sprememba specifi¢ne elektri¢ne upornosti nekaterih kovin

Kovina Specificna. el. Specifi¢na el. upornost po
upornost [Qmmz/m] Sestih mesecih [Qmmzlm]
Pt 0,001 0,005
Ag 0,001 0.01
Cu 0,05 20
w 1 10

Kontakti, ki delujejo z manjSimi pritiski, morajo biti izdelani iz plemenitih kovin,
medtem ko za kontakte, ki delujejo z velikimi pritiski, kjer je trenje povrSin izrazitejSe,
uporabljamo neplemenite kovine.

Tanek molekularni sloj olja na kontaktnih povrSinah ni Skodljiv, pri debelejsi plasti olja
pa se prehodna upornost hitro pove¢a. Se posebej moramo paziti na okolje v katerem
stikalni element deluje, saj je lahko hitrost korozije povrSin v agresivni atmosferi

nekajkrat vecja kot pri normalnih pogojih. Posebno Skodljivi so S in njegove spojine.
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2. Materiali za kontakte morajo imeti ¢im vecjo toplotno prevodnost, da so toplotne izgube

na_kontaktnem materialu c¢im manjse. Material mora imeti ¢im manjSo toplotno
upornost. Na to lahko vplivamo tudi z ustreznim oblikovanjem kontaktnih povrSin.
Najvecjo elektricno in toplotno prevodnost imata Ag in Cu. Njune zlitine imajo ta dva
parametra le slabSa. V tem primeru raje uporabljamo kombinacije tistih kovin, ki se ne
zlivajo oz. pri zlivanju ne tvorijo kristale meSance, ampak kristalizirajo loceno. V tem
primeru sta toplotna in elektricna prevodnost vecji. Zelo dobro se obnesejo kombinacije
Ag-Ni, ki jih dobimo s preSanjem praha ene in druge kovine, potem so tu Se
impregnirane zlitine, ki imajo ogrodje iz sintranega W ali Mo, polnilo pa je Ag ali Cu.
Dobro se obnesejo tudi ti. kontaktni bimetali iz Cu, medenine, brona, Ni ali Fe z

vgrajenim slojem plemenite kovine.

3. Material mora biti odporen tudi proti obrabi. To je predvsem odvisno od trdote

materiala in od nac¢ina pomikanja kontaktov. Lahko gre za pritisk povrSin, za drsenje, za
udarjanje, za kotaljenje ipd. Pri mehansko zelo obremenjenih kontaktih, kot npr. pri
drsnih, uporabljamo trde neplemenite materiale. Trdoto lahko $e nekoliko povecamo, ¢e
jih zlivamo z Ni, P, ali Be. Vendar pa je pri neplemenitih kovinah nevarnost, da pride

do izrabe Ze zaradi hitrejSe oksidacije.

4. Do obrabe materiala lahko pride tudi zaradi odgorenja oziroma izparevanja materiala.

Med iskrenjem in gorenjem elektriénega obloka prihaja na kontaktih do prenaSanja
materiala. Kontaktne povrSine namre¢ niso povsem gladke. Zaradi hrapavosti kontaktne
povrsine se dotikalna povrSina pri odpiranju kontakta zmanjSuje. Povecuje se specifi¢na
obremenitev te povrSine, zaradi Cesar lahko temperatura moc¢no naraste. Material se na
tem mestu tali in izpareva, prihaja pa tudi do toplotne emisije elektronov, ki jih
pospeSuje mocno elektricno polje ob razklenitvi kontaktov. Prosti elektroni, ki se
pospeSeno gibljejo, ionizirajo kovine. Pri enosmernem toku prihaja tako do trganja
materiala s pozitivnega pola in do nalaganja materiala na negativnem polu. Do tega
pojava prihaja tudi pri sklenitvi kontakta zaradi "trepetanja", vendar v precej manjSem
obsegu. Je pa tu vefja nevarnost, da pride do zvarjenja kontaktov. Prvi kontakt je
vzpostavljen preko zelo majhne povrSine, kar povzroa mocno segrevanje in zvaritev
kontaktov. V takSnem primeru uporabljamo W, trdo srebro s 3 - 10 % Cu, pogosto pa

tudi Ag z dodatkom Cd ali celo grafita.
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Izguba materiala zaradi zgorevanja, izparevanja ali prenasanja je precej manjsa, Ce
kontakti sklepajo in razklepajo tokokroge brez nastanka elektricnega obloka. To je
mozno doseci, ¢e so preklopne napetosti dovolj nizke, da ne pride do ionizacije prostora
med kontakti, ali pa pri tokih, ki so Se tako majhni, da iskra ugasne takoj ob odmikanju
kontaktov. MoZnost nastanka elektricnega obloka definiramo s ti. najmanjSo napetostjo
obloka in se giblje pri vseh kovinah v mejah od 12 do 22 V. Ce je napetost niZja, potem
lahko prekinjamo neomejene toke brez nevarnosti, da bi prislo do obloka. Pri visjih
napetostih je nastanek obloka odvisen od velikosti toka. V praksi uporabljamo Ag pri
tokih do cca 1 A, W pri vecjih tokih in napetostih, grafit pa pri nizkih napetostih in
velikih tokih. Na sliki 4.8.1 so za nekatere materiale prikazane odvisnosti mejnih tokov

od napetosti.
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Slika 4.8.1 Mejne vrednosti napetosti in tokov nekaterih materialov za nastanek elektri¢nega

obloka

4.8.1 Razdelitev kontaktov po tokovni obremenitvi

Glede na tokovno obremenitev delimo kontakte na tiste za majhne, za srednje in za velike

obremenitve.

4.8.1.1 Kontakti za majhne tokovne obremenitve

Med kontakte za majhne obremenitve uvr§¢amo precizne kontakte za instrumente, releje ipd.,
ki vedno delujejo v podroCju brez elektricnega obloka in z minimalno obrabo. Pri teh
potrebujemo ¢im manjSo in ¢im bolj konstantno prehodno upornost oziroma kemicno
obstojnost povrsine. Pritiski so zelo majhni in znaSajo priblizno 0,2 N. Ce Zelimo dose¢i
odli¢no korozijsko obstojnost, potem uporabljamo Pt, Au in Rh. Zaradi visoke cene teh kovin
in zaradi dobre toplotne prevodnosti, zelo pogosto uporabljamo kontakte, kjer je Cu ali Ag

nosilna kovina, ki jo nato le prevlecemo s Pt.
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Cisto srebro (Ag) je dokaj mehko, zato ga v glavnem uporabljamo v zlitinah. Pri uporabi v
merilni tehniki najpogosteje uporabljamo zlitino Au - Pt. Ne oksidira in ima zelo konstantno
prehodno upornost.

Se boljsa je zlitina Pt—1Ir, kjer je Ir do 5 %. Ta zlitina ima Se posebno dobre mehanske
lastnosti, saj jo lahko valjamo do debeline 0,05 mm. Najve¢ jo uporabljamo za peresne
kontakte z visokimi zahtevami. Tudi kemi¢no je izredno obstojna, prehodna upornost je
majhna in konstantna tudi pri majhnih pritiskih.

Majhno prehodno upornost v neugodnih atmosferskih pogojih ima zlitina Au- Ag z do
3 % Ni. Ni dodajamo za povecanje mehanske trdnosti Au, vendar le toliko, da ne poslabSamo
kemicne obstojnosti. Zaradi Ag ima niZjo ceno in manjSo specifi¢no teZo. Uporabljamo jo pri

Casovnih relejih, pri merilnih napravah in merilnih preklopnikih.

4.8.1.2 Kontakti za srednje velike tokovne obremenitve

Kontakti za srednje obremenitve preklapljajo tokove do 20 A pri napetostih do 600 V. Pri teh
vrednostih Ze prihaja do intenzivnejSega izrabljanja materiala, zato iS¢emo kompromisno
reSitev. med mehansko trdnostjo, Casovno nespremenljivostjo in velikostjo prehodne
upornosti. Pomembna je tudi toplotna prevodnost, saj se kontakti Ze obcutneje grejejo.
Kemicna obstojnost tu ni najpomembnejSa, saj oblok prodira skozi slabse prevodno plast in
Cisti kontakte. Pri teh kontaktih uporabljamo W, Ag in zlitine Ag - Cd ter sestavljene kovine
Ag-W, Ag - Mo, Ag - Ni. Zlitina Ag - Cd je bolj odporna proti obrabi. W je zelo trd material
in ga zato teZje obdelujemo. Kontakte izdelujemo tako, da ploscice iz W privarimo na nosilce
iz Fe, medenine ali Cu. Ker je odporen na elektricni oblok, ga uporabljamo tudi pri vecjih
obremenitvah. S sintranjem W, Ag in Mo dobimo materiale z boljSimi elektri¢nimi

lastnostmi. Podobno velja tudi za sintranje teh kovin s Cu.

4.8.1.3 Kontakti za velike tokovne obremenitve

Za obremenitve preko 20 A uporabljamo drugacne izvedbe kontaktov od teh, ki smo jih
spoznali do sedaj. Zaradi obremenitev prihaja do mo¢nega segrevanja, hitre obrabe in do
problema z varjenjem kontaktov. Stikalne povrSine morajo biti vecje, obenem pa so temu
primerno vecje tudi pritezne sile (cca. 100 N). Pri konstrukciji moramo paziti, da dosezemo

dobro odvajanje toplote.

Za izdelavo teh kontaktov najpogosteje uporabljamo trdi Cu in njegove zlitine ter Ag in

njegove zlitine. Zaradi oksidacije Cu, je njegova preklopna mo¢ nekoliko omejena, saj bi pri
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debelejsi oksidni plasti prihajalo do pregrevanja. Temu se izognemo z uporabo Ag. Zelo

pogosto se kontakt izdela tudi tako, da se srebrno prevleko prispajka na bakreno podlago.

4.8.2 Razdelitev kontaktov po nacinu preklapljanja

Po nacinu preklapljanja delimo kontakte v tri skupine:
a) stalne,
b) prekinjevalne,

c) drsne.

4.8.2.1 Stalni kontakti

Tipiéni primeri stalnih kontaktov so lo¢ilke, plos¢ate sponke, vijaéne sponke itd. Ce so
kontakti atmosfersko zaiCiteni, potem lahko uporabljamo §iroko paleto materialov. Ce te
za$cite ni ali pa se ji Zelimo izogniti, potem uporabimo materiale, ki so korozijsko odporni in
ceneni. To so Cu, Ag, bron, medenina, ali pa tudi nerjavna jekla. Zaradi razli¢nih elektri¢nih
naravnih potencialov Cu in Al, pride pri stiku teh dveh kovin do korozije. Temu se lahko

izognemo z ustrezno zasc¢ito ene od obeh kovin.

4.8.2.2 Prekinjevalni kontakti

Za vecje obremenitve uporabljamo Ag, W, Mo, Ni in Cu. Pri posebnih izvedbah
prekinjevalnih stikal se preklapljanje izvaja v medijih, kjer se doseze visjo prebojno trdnost in
odli¢no korozijsko zasc¢ito. Kot medij se najpogosteje uporablja vakuum, olje ali inertne pline
kot npr. SFe.

Za prekinjevalne kontakte pri manjSih tokovnih obremenitvah uporabljamo kovine, ki so
korozijsko dobro obstojne kot npr. Au, Ag, Pt, Ni. Tudi tu uporabljamo zlitine in sintrane

materiale kot npr. Pt — Ir ali Pt sinter napolnjen s Cu ali Ag.

4.8.2.3 Drsni in kotalni kontakti

Drsni in kotalni kontakt je istoCasno tudi prekinjevalni, saj se mesta na drsnih ploskvah
neprestano sklepajo in prekinjajo. Za tovrstne kontakte so najbolj uporabni materiali, ki sami
sebe mazejo. En kontakt je vedno srebrov, kromov ali kadmijev bron, drugi kontakt (S¢etka)

pa je izdelan iz amorfnega oglja, grafita, metaliziranega grafita ali mehkih zlitin.
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4.9 Superprevodni materiali

4.9.1 Superprevodnost

Iz dosedanjega razmiSljanja o vplivih na prevodnost kovin lahko sklepamo, da se njihova
prevodnost pri niZjih temperaturah povecuje.

Pomembnejsi premik pri Studiju lastnosti materialov pri nizkih temperaturah je omogocil
Kammerlingh leta 1908. Prvi¢ mu je uspelo utekoCiniti He, ki ima najniZjo temperaturo
utekocinjenja 4,2 K (-269 °C). V elektrotehniki pa nas predvsem zanima obnaSanje prevodnih
materialov oziroma njihove specificne upornosti v bliZini absolutne nicle. V sploSnem velja,
da se prevodnost kovin pri nizjih temperaturah povecuje. Pri ohlajanju se amplitude nihanja
atomov v kristalni mrezi zmanjSujejo, to pa omogoca vecjo gibljivost elektronov in na ta
nacin tudi vecjo elektricno prevodnost. Pri tem nacinu razlaganja spremembe prevodnosti pri
nizjih temperaturah bi pri¢akovali, da bo upornost kovine, ki nima povsem monokristalne

strukture, pri absolutni ni¢li zavzela neko kon¢no vrednost; pri absolutno Cistih kovinskih

strukturah pa naj bi upornost popolnoma izginila, saj ni ve¢ nihanja atomov zaradi toplote v
kristalni strukturi. Meritve pri Pt so to trditev tudi potrdile. Meritve pri Hg pa so pokazale, da
zgornja predpostavka ne drzi. Pri 4,2 K vrednost upornosti vzorca ni bila ve¢ pri¢akovanih
0,1 Q, ampak je postala skokoma izredno majhna, oziroma Ze nemerljiva. Na sliki 4.9.1 je
prikazana odvisnost upornosti od temperature pri obiCajnih prevodnikih in pri
superprevodnikih. Upornost se najprej zmerno zmanjSuje, pri kriticni temperaturi 7} pa
sko¢no. V intervalu s §irino cca 10” K zavzame nemerljivo majhno vrednost. Ta vrednost je

onkraj merilne meje, ki je okrog 10" upornosti Cu.

R4

PREVODNIK

SUPERPREVODNIK

Tk- KRITICNA TEMP.
TEMPERATURA

Slika 4.9.1: Potek elektri¢ne upornosti v bliZini absolutne nicle pri prevodnikih in

superprevodnikih
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Poleg Hg poznamo Se celo vrsto kovin, ki postanejo superprevodne v bliZini absolutne nicle,
Temperaturne odvisnosti specificnih upornosti nekaterih izmed njih so prikazane na sliki

4.9.2.
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Slika 4.9.2: Poteki specifi¢nih upornosti nekaterih kovin v podro¢ju okrog absolutne nicle

Eden od postopkov za meritev izredno majhnih upornosti temelji na meritvi iznihajnega Casa
induciranega toka v zaklju¢enem tokokrogu. Vrednost toka v superprevodnem obroc¢u lahko
ocenimo tudi s pomocjo vrtilnega momenta, ki ga razvija ob prisotnosti zunanjega
magnetnega polja. Ce uporabimo obi¢ajne prevodnike, se tok v obrodu izniha v &asu 10", v
superprevodnem obrocu pa ostaja nespremenjen zelo dolgo. S poskusom je bilo ugotovljeno,
da se v obdobju treh let amplituda toka ni spremenila. Kakor hitro pa temperatura preseze
kriticno to€ko, material prevzame obicajno vrednost specificne upornosti, tok zacne upadati in
energija se pretvarja v toploto po Joulovem zakonu.

Vendar pa temperatura ni edina veli¢ina, ki vpliva na stanje superprevodnosti kovin. Odvisno
je tudi od jakosti magnetnega polja H. Kakor hitro jakost magnetnega polja preseZe dolo¢eno
vrednost, material izgubi superprevodno lastnost in postane obi¢ajni prevodnik. Ce prikazemo
obe veli¢ini - temperaturo in magnetno poljsko jakost v grafu, dobimo znacilno parabolicno
mejno krivuljo na sliki 4.9.3, ki razmejuje podrocji superprevodnega in prevodnega stanja

materiala. OpiSemo jo lahko z naslednjo enacbo:
2
T
H.=H,- 1—(—) (4.9.1)

V tabeli 4.9.1 so zapisane Stevilske vrednosti kriticnih jakosti in gostot magnetnega polja ter

kriti¢nih temperatur za posamezne kovine.
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prevodno

superprevodno

Slika 4.9.3: Odvisnost superprevodnega stanja od temperature in od jakosti magnetnega polja

Tabela 4.9.1: Kriti¢ne temperature in magnetne poljske jakosti superprevodnih kovin

Kovina T [°K] Ho [A/cm] Bo = tyHo [Vs/m?]
Al 1,18 79 0,0099
cd 0,54 24 0,0030
Ga 1,09 40 0,0050
Hg (o) 4,15 328 0,0412
Hg (B) 3,95 270 0,0339
In 3,40 233 0,0293
Ir 0,14 15 0,0019
Mo 0,92 78 0,0098
Nb 9,46 1575 0,1979
Pb 7,19 639 0,0803
Sn 3,72 246 0,0309
Ta 4,48 660 0.0829
Th 1,37 130 0,0163
Ti 0,39 16 0,0020
Tl 2,39 136 0,0171
Y 5,30 1050 0,1300
W 0,0154 0,92 0,0001
Zn 0,92 40 0.0050
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Superprevodne lastnosti pa nimajo le elementi v zgornji tabeli temveC tudi mnoge zlitine.
Nekatere, tehni¢no pomembnejSe zlitine, so navedene v tabeli 4.9.2. V nekaterih primerih je

kriti¢na temperatura odvisna tudi od pritiska. Ge in Si sta le pod pritiskom superprevodna.

Tabela 4.9.2: Superprevodne zlitine

Zlitina Tx [°K]
Nb - Zr 9-11
Nb - Ti 8-10

Nb - Ti - Zr 8-10
Nb-Ti-Ta 8-10
Nbs - Sn 18,3
Vi - Ga 14,5

Izredno nizka wupornost pri konc¢nih temperaturah pa ni edina znacilna lastnost
superprevodnika. Zanimivo je tudi, da prihaja do izriva magnetnega polja iz notranjosti
superprevodnega vodnika. To lastnost bi lahko jemali kot samo po sebi umevno, vendar ni
tako. Na sliki 4.9.4 je prikazan postopek ohlajanja prevodnika in prehod v superprevodno

stanje.

PREVODNO

O

{HLAJENJE}

SUPERPREVODNO

a
-
-~

b9y, |

MEISSNER-
@‘ OCHSENFELDOV
POJAV

Slika 4.9.4: Ohlajanje superprevodnika brez zunanjega magnetnega polja

Ce v superprevodnem stanju vzbudimo e zunanje magnetno polje, se v vodniku inducira
elektricni tok, ki je po Lentzovem pravilu usmerjen tako, da magnetno polje oslabi oziroma
izrine magnetne silnic iz vodnika (Meissner - Ochsenfeldov pojav). Ta pojav je podoben

izrivu magnetnega polja zaradi vrtinCnih tokov, le da se tokovi pri superprevodniku ne
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iznihajo. Na sliki 4.9.5 je prikazan nekoliko drugacen vrstni red ohlajanja in generiranja
magnetnega polja kot v prvem primeru. V tem primeru Meissner - Ochsenfeldov pojav ni vec
tako ociten. Tokrat najprej postavimo vodnik v magnetno polje, nato pa ga zacnemo ohlajati,
da preide v superprevodno stanje. Ceprav pri prehodu v superprevodno stanje ni pri§lo do
spremembe magnetnega pretoka, se obnaSa kot idealen diamagnetni material in izrine
magnetno polje iz njegove notranjosti. To pomeni, da lahko v takem stanju tudi sam generira

nek tok, ki vzdrzuje notranjost brez magnetnega polja. Ta pojav pa ni veC v skladu z zakoni

Q PREVODNO

$rood

klasi¢ne elektrodinamike.

SUPERPREVODNO

'

‘ + MEISSNER-
) OCHSENFELDOV
) POJAV

Slika 4.9.5: Postavitev prevodnika v magnetno polje in ohlajanje do superprevodnega stanja

Ce magnetno polje ne more prodreti v notranjost superprevodnega vodnika, v notranjosti
vodnika ne tece elektricni tok. Tok v superprevodniku je izrinjen na povr$ino in je omejen na
zelo tanko plast debeline reda 10® m. TakSen tok torej povzroca na povrSini cilindricnega

vodnika jakost magnetnega polja:

(4.9.2)

Kakor hitro magnetna poljska jakost doseze kriticno vrednost Hg, in s tem tudi tok Ik
(Silbseejeva hipoteza), pride do prehoda iz superprevodnega stanja v prevodno.
Superprevodnike, pri katerih pride do izriva celotnega magnetnega polja iz notranjosti

vodnika, imenujemo superprevodniki prve vrste oziroma mehki superprevodniki. Poznamo pa

tudi superprevodnike, pri katerih so kriticne magnetne poljske jakosti za nekaj desetiSkih
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potenc vecje in so za uporabo v tehniki Se posebno zanimivi. Delno prodiranje magnetnega

pretoka se odvija preko ti. preto¢nih kanalov, ki so prikazani na sliki 4.9.6.

¢

AR

SUPERPREVODNO

i g

— PREVODNO

N
T\\ SUPERPREVODNI KROZNI TOK
MAGNETNI PRETOK

Slika 4.9.6: Prevodni kanali pri superprevodnikih druge vrste

Imamo torej dve obmocji in sicer obmoc¢je z normalno prevodnostjo, ki je vgnezdeno v
obmocje superprevodnosti. S pomocjo takSnega meSanega stanja (ti. Schubnikova faza) je
mozno vzdrZevati superprevodnost tudi pri mocnejSih magnetnih poljih. Vse dokler so
superprevodna obmocja povezana, je elektricna upornost “neskon¢no majhna”. Pri previsokih
pa tudi ti, superprevodniki druge vrste, preidejo v obmocje normalne prevodnosti. Na sliki
4.9.7 vidimo odvisnost magnetne poljske jakosti H od temperature pri superprevodnikih druge

vrste.

H;}

PREVODNO
{SCHUBNIK>
OVA FAZA

MEISSNER-
JEVA FAZf

V T

SUPERPREVODNO

Slika 4.9.7: H — T karakteristika pri superprevodnikih druge vrste

Zaradi Lorentzove sile lahko tokovi v superprevodnikih druge vrste premikajo prevodne

kanale in s tem povzrocajo nestabilnosti. Z umetnim vgrajevanjem ti. motilnih mest (nem.
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Pinning-Zentren), je mozno te prevodne kanale fiksirati. TakSne superprevodnike imenujemo
superprevodnike tretje vrste oziroma trde superprevodnike ali tudi superprevodnike pri

visokih magnetnih poljih.
4.9.2 Nekaj razlag o nastanku superprevodnosti

4.9.2.1 Klasicna razlaga superprevodnosti

Ena od fenomenoloSko-empiri¢nih teorij superprevodnosti se naslanja na Newton-ov zakon o
delovanju sil,

dv _

m-zz—e'E, (4.9.3)
ki v povezavi z izrazom o gostoti toka:
i=—e-n-v, (4.9.4)
da naslednjo enacbo:
A- a_ E. (4.9.5)
dt

A je okrajSava za: A= m je masa elektronov [kg], n je gostota nabojev na enoto

2
n-e

prostornine [m™] in e je vrednost naboja elektrona [As].

Ce enac¢bo 4.9.5 vstavimo v drugo Maxwellovo enacbo:

tE = & (4.9.6)
rotf =——-, 9.
dobimo:
A t£ = @ (4.9.7)
rot— - =-—— 9.
Tako je F. H. London priSel do dveh enacb, ki opisujeta lastnosti superprevodnosti:
- §
A E =F 1. Londonova enacba (4.9.8)
in
A -roti, = -B 2. Londonova enacba (4.9.9)

Prva Londonova enacba, ki je identi¢na enacbi 4.9.5 pravi, da superprevodni tok i; lahko tece
ustaljeno tudi brez prisotnosti elektricnega polja. Druga Londonova enacba pa zajema

Meissner-Ochsenfeld-ov pojav in opisuje izriv magnetnih silnic iz superprevodnika.
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Analiza druge enacbe pokaze, da gostota magnetnega pretoka v superprevodniku pada od

povrsine, kjer je enaka B;, proti notranjosti po enacbi:

X

B(x)=B;-e *, (4.9.10)

kjer je A= /i, (4.9.11)
Ho

ti. Londonova vdorna globina. Po velikosti je Areda 10® m in se v precej$nji meri ujema z

izmerjenimi vrednostmi.

4.9.2.2 Bardeen-Cooperjeva razlaga superprevodnosti

Poleg pravkar omenjene razlage pa so razli¢ni avtorji razvili nove teorije. Teorijo, ki izhaja iz
kvantne mehanike, so razvili Bardeen, Cooper in Schrieffer (BCS). Izpeljava dokazov za BCS
teorijo je zahtevnejsa, zato bi se na tem mestu omejili le na nekatere glavne poudarke. Teorija
je osnovana na dejstvu, da se pri dovolj nizki temperaturi vzpostavijo privlacne sile med
prevodnimi elektroni, pri ¢emer tvorijo ti. Cooperjeve pare. Njihov skupni spin je enak nic.
Vsi Cooperjevi pari zavzamejo eno kvantnomehansko stanje (k.m. stanje). Ker se vsi nahajajo
v enem k.m. stanju, ne prihaja do izmenjave energije, in elektricni tok, ki ga prenasajo v

vodniku, ne ¢uti nobene elektri¢ne upornosti.

4.9.3 Pomembnejsi doseZzki v razvoju superprevodnih materialov in uporaba v tehniki

Predvsem po letu 1985 je opazen hiter napredek na tem podrocju. Osnovni cilj razvoja je, da
bi lahko superprevodno stanje materiala izkoriScali pri ¢im vi§ji temperaturi. V tem primeru
govorimo o visokotemperaturni superprevodnosti - VTSP (Slika 4.9.8).

Doslej so bile za doseganje tako nizkih kriti¢nih temperatur potrebne zelo drage in zahtevne
naprave. Uporaba te lastnosti materialov je bila upraviCena le pri najmoc¢nejSih generatorjih.
Pri novejsSih materialih lahko doseZemo superprevodno stanje Ze z bistveno cenejSo opremo in
pri temperaturi, ki jo ima tekoci dusik (77 °K). Na ta nacin lahko racunamo, da se bodo
superprevodni materiali kmalu uporabljali tudi v energetskih sistemih srednjega in niZjega

razreda modi.
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NTSP VTSP
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Slika 4.9.8: Razvoj superprevodnih materialov

Na sliki 4.9.9 je prikazan model za uleZajenje motorja s pomocjo superprevodnega materiala.
Rotor motorja je iz trdomagnetnega materiala. Superprevodni material je nameS€en spodaj
tako, da rotor lebdi v magnetnem polju. V tem primeru izkori§¢amo lastnost superprevodnika,
da izriva magnetno polje. Zgornje navitje generira vrtilno polje in tako omogoca vrtenje

rotorja, ki se vrti prakti¢no brez izgub z “enako” vrtilno hitrostjo kot magnetno polje.

Slika 4.9.9: UleZajenje rotorja motorja s pomocjo superprevodnika
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Superprevodnost danes najpogosteje uporabljamo pri ti. superprevodnih magnetih, za
elektromagnetno lebdenje, pri elektri¢nih strojih, na podrocju fizike, ki se ukvarja z visokimi

energijami, pri prenosu energije prek superprevodnih kablov itd.

4.10 Gorivne celice

Prvo gorivno celico je izdelal Sir William Grove leta 1839. Ta iznajdba Se dolgo ni bila
zanimiva kot vir elektri¢ne energije za $irSo uporabo. Sele v Sestdesetih letih prej$njega
stoletja jih je zacela uporabljati NASA namesto ekolosko bolj nevarne jedrske energije v
vesoljskih plovilih Apollo. Tudi danes so gorivne celice vir elektricne energije in vode v

njenih vesoljskih plovilih.

4.10.1 Princip delovanja gorivne celice

Gorivna celica je elektrokemicni pretvornik energije in deluje podobno kot Ze dolgo poznani
in Siroko uporabljeni elektrokemicni €leni. Za delovanje potrebuje gorivo in kisik iz zraka. V
elektrokemi¢nem procesu, ki se v njej odvija, proizvaja elektri¢no energijo, vodo in toploto.
Pravzaprav gorivo v celici ne izgoreva s plamenom ampak se visi njegova oksidacija. Ce npr.
uporabimo kot gorivo vodik, potem pri reakciji nastaja le voda in sprosti se nekaj energije v

obliki toplote.

4.10.2 Vodikova gorivna celica z membrano za izmenjavo protonov

Principialno delovanje vodikove gorivne celice je prikazano na sliki 1 in ga lahko opiSemo v

naslednjih korakih:

1. Na anodni strani vstopa vodik v celico in ob delovanju katalizatorja, ki je obi¢ajno
izdelan iz platine, dobimo pozitivne vodikove ione 4H" in $tiri elektrone 4¢".
Membrana med anodo in katodo je prepustna le za protone, medtem ko elektroni
odtecejo preko priklju¢ne plosce na anodni strani.

2. Elektroni teCejo skozi zunanje povezave in breme, na katerem se energija sprosca,
proti katodi.

3. Protoni potujejo skozi prepustno membrano proti katodi, kjer reagirajo z molekulami
kisika iz zraka in tvorijo vodo. Vodik namrec teZi k oksidaciji in k tvorbi vode,
posredno pa s tem pridobimo elektri¢no energijo.

4. Produkt reakcije je torej le voda in toplota brez kakrSnihkoli Skodljivih plinov.
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Dogajanje v celici lahko opiSemo z naslednjimi kemijskimi ena¢bami:

1. Na anodni strani: 2H, — 4H" + 4¢
2. Na katodni strani pa: 4e + 4H' + 0, —» 2H,0
Celotna reakcija je torej: 2H, + 0, — 2H,0
4e Rgp
L 1
(+) l O H2l “)
Pozitivna priklju¢na Negativna prikljucna
plosca plosca
+ ) 4H*
0, +4H" + 4e — 2H,0 “«— 2H, — 4H" + 4
Membrana za
— 1| izmenjavo protonov
' - Vodikova elektroda
Kisikova elektroda l (anoda)
(katoda) Voda

Katalizator iz
platine

Slika 4.10.1: Princip delovanja gorivne celice z membrano, ki prepu$ca protone (ang. PEM —
Proton-Exchange Membrane)

4.10.3 Membrana za izmenjavo protonov (ang. PEM)

Gorivna celica z membrano iz polimera, ki prepus¢a protone, je najbolj preprosta za uporabo
in zato tudi najbolj razSirjena. Glavni del celice je torej membrana iz polimera. Poleg tega jo
sestavljata Se elektrodi, ki sta izdelani iz poroznega ogljika. Obe elektrodi sta prevleCeni z
drobnimi delci platine, ki je kemi¢no pasivna kovina in ima vlogo katalizatorja. Ravno platina
je najdrazji del gorivne celice. Mnogo raziskav teCe v smeri zmanjSanja velikosti platinastih
delcev, kar omogoca povecanje povrSine katalizatorja na enoto mase. Nadaljnji problem je
tudi kako doseci ¢imbolj enakomerno porazdelitev delcev platine po membrani. Sodobnejse

. o - . . . 2
celice Ze delujejo z nezmanjSanim izkoristkom z vsega 0,1 mg/cm”.
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Membrana ima torej vlogo elektrolita, ki prepus¢a pozitivne vodikove ione (protone). TakSen
material je npr. Nafion™, ki ga je v drugi polovici osemdesetih let zacela izdelovati druzba
Dupont. Material je izdelan na podlagi PTFE (polytetrafluorethilen —(CF,CF;)-n).

(cF,cF, )X ((le CF, )y
0

CF,
SO, H

Slika 4.10.2: Kemijska struktura Nafiona™

V polimer so vgrajene (-HSOs) skupine, ki prepuscajo protone. Najvecjo prevodnost
dosezemo, ¢e membrano med delovanjem namoc¢imo v vodi. To pa pomeni, da mora celica
delovati pri temperaturi nizji od 100°C. Ogljikovo elektrodo se pod pritiskom veZe na
membrano tako, da se membrana zajeda v porozni elektrodi. To omogoca zelo dobro
povezavo med vsemi sestavnimi deli in laZji dostop plinskih molekul do katalizatorja,
protonov do membrane in prehod elektronov do zunanje ogljene elektrode. Na tem mestu se

vr§i elektrokemijska reakcija. Debelina obeh elektrod in membrane ne presega 1 mm.

Membrana in
elektrodi

Katalizator de”

Grafit Grafit

Elektrolit
(polimer)

Slika 4.10.3: Prerez gorivne celice z membrano iz polimera in prikaz reakcij, ki se odvijajo na

povrSini membrane
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4.10.4 ZviSanje izkoristka gorivnih celic

Dvig izkoristka je poleg zniZevanja cene najpomembnejsi cilj pri razvoju sodobnih gorivnih
celic. Preden pa se posvetimo vplivnim veli¢inam, si poglejmo tipi¢en serijski sestav gorivnih
celic na sliki 4.10.4. Posamezni membrani z elektrodama sta loCeni z bipolarno plosco, ki je
na eni strani povezana z anodo predhodne celice, na drugi strani pa s katodo naslednje celice.
Te plos¢e imajo pomembno vlogo pri delovanju, saj morajo dovesti elektrodam vodik in kisik

oz. zrak, prevajati morajo elektri¢ni tok in omogocati vodi, da izhaja iz celice.

! Elektrolit

Anoda -|| <~ Katoda |
I :
. Sklop (MEA)  *

-

~. Zakljuéna
Tokovna  plosca

iy \ zbiralka
\
_ Bipolarna |
. plosca :IPI .
_ | Tokovna  Plosca za osca za
[ || zbiralka  dovod plina dovod plina
Zakljuéna
plosca

Slika 4.10.4: Serijska vezava gorivnih celic

Izkoristek gorivnih celice je moZno izboljsati z naslednjimi ukrepi:

V diagramu na sliki 4.10.5 so prikazani nekateri vzroki izgub v gorivni celici. Teoreti¢na

vrednost napetosti gorivne celice je 1,23 V. To je viSina napetosti, ki je potrebna za razkroj

doseci je treba ustrezno hitrost dovajanja obeh plinov na celotno povrsino elektrode
zagotoviti je treba, da so plin, elektrolit in s katalizatorjem prevleceni elektrodi ¢im bliZje
skupaj,

prepreciti je treba prehajanje plinov skozi elektrolit,

doseci je treba ¢im vi§jo prevodnost membrane in elektrod,
povecati je treba povrSino katalizatorja na enoto mase (to doseZemo z zmanjSanjem
velikosti delcev),
odstranit je treba vodo, ki nastaja ob elektrodi, kjer dovajamo kisik. Pomembno je, da

elektroda ni zalita z vodo, kar bi onemogocilo dostop kisika do elektrode.
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vode v vodik in kisik. Razliko med teoreti¢no in dejansko napetostjo celice imenujemo

dodatna napetost. Kot vidimo na sliki 4.10.5, so vzroki za nastanek dodatne napetosti razli¢ni,

in sicer:

Dodatna napetost zaradi prenosa naboja. Pri majhnem elektricnem toku je potek
krivulje dolocCen s katalitskim procesom, ki se odvija na elektrodah. Zanj je znalilen hiter
padec napetosti ob poveCevanju elektricnega toka. Glavni vzrok ti¢i v katalitskem
preoblikovanje plinov oziroma v hitrosti prehajanja elektronov na meji med plinskimi
molekulami in katalizatorjem iz platine.

Dodatna napetost zaradi difuzije. Pri ve¢jem toku postane pretok plinov skozi porozne
elektrode do katalizatorja in elektrolita najpomembnejSi proces v gorivni celici.
Difuzijska prenapetost nastane takrat, ko se plini, ki so v stiku s katalizatorjem in
elektrolitom porabljajo hitreje kot pa lahko do tega mesta difundirajo nove molekule iz
dovoda za plin. Na U/I karakteristiki lahko opazimo hiter upad krivulje ob nara$¢anju
toka.

Dodatna napetost zaradi notranje upornosti. Pri vseh celicah se sooimo z notranjo
upornostjo, ki je posledica upornosti elektrolita, priklju¢nih ploS¢ in vodnikov. Napetost
pada linearno z naraS¢ajoCim tokom. To je zelo pere¢ problem pri serijski vezavi

gorivnih celic.

Aktivacijska napetost

U(V) A l
U
° U=I-R (R = notranja upornost)
Padec
napetosti
zaradi
difuzije

»
»

i (Alem?)

Slika 4.10.5: U/I karakteristika gorivne celice

Ce na kratko povzamemo, potem lahko dodatno napetost zmanj$amo z:

uporabo boljSega katalizatorja s ¢im vecjo povrsino,
ustreznim sestavljanjem membrane, elektrod in prevodnih plos¢ in

uporabo visokoprevodnih materialov za kontakte.
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To so tudi glavna podrocja raziskav s ciljem izboljSanja izkoristka gorivnih celic. Kateri so
torej najbolj izvedljivi prakti¢ni ukrepi?

Eden od ukrepov za zmanjSanje notranje upornosti je uporaba ¢im tanjSih membran.
Nafionske membrane so sicer drage, vendar delujejo zelo dobro in dosegajo Zivljenjsko dobo
do 50000 ur. Po drugi strani pa so tanjSe membrane slabSe obstojne in pri manjSih debelinah
od 50 wm prepuscajo pline. NovejSe raziskave kaZejo, da so nekateri materiali na podlagi
PTFE uporabni Ze pri debelini 10 pm.

Tudi material za bipolarne ploS¢e med posameznimi celicami doloca izkoristek in koncno
ceno naprave. Morajo biti ¢imbolj prevodne, neprepustne za pline, zadosti trdne in elasticne.
To je Se posebej pomembno zaradi obremenitev med montazo in delovanjem. Poleg tega
morajo biti korozijsko obstojne, kar je zelo pomembno pri uporabi v avtomobilski industriji.
Najpogosteje se uporablja grafitne ploS¢e, ki so krhke in lomljive ali pa plosce iz jeklene
ploCevine, ki pa so tezke. Obe vrsti ploS¢ sta dragi in vanje je tezZko vgraditi kanale za
dovajanje plinov in za odvajanje vode. Kljub vsemu so trenutno najobetavnejSi grafitni

kompozitni materiali, v katere je moZno vtisniti prevodne kanale.

Gorivne celice z membrano za izmenjavo protonov obratujejo pri relativno nizkih
temperaturah (80 °C) in dosegajo visoko gostoto mo¢i. Hitro lahko spreminjajo izhodno mo¢
in so Se posebej primerne za naprave, kjer so potrebni hitri zagoni (npr. v avtomobilih). Po
podatkih ameriSkega Oddelka za Energijo (ang. DOE) so primerne za uporabo v vozilih,
stavbah in kot nadomestilo klasi¢nih sekundarnih baterij. Ta tip celic je zelo obcutljiv na

Cistost goriva. Najvecje izdelane enote Ze dosegajo moci do 250 kW.

4.10.5 Gorivna celica z metanolom

Metanolova gorivna celica je sestavljena iz dveh polovic. Pri elektrokemijskem elementu
(viru elektri¢ne energije) je pozitivna elektroda katoda, negativna pa je anoda. Obe elektrodi
sta izdelani iz plemenitih kovin (npr. platina ali rutenij). Kemijske reakcije se odvijajo ob
elektrodah, vendar se le ti pri tem ne raztapljata oz. ne reagirata z elektrolitom.

Na anodni strani dovajamo v celico metanol, kisik iz zraka pa dovajamo v celico na katodni

strani. Pri tem stecCejo naslednje kemijske reakcije:
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1. Na anodni strani: CH;OH + H,0 — CO, + 6H" + 6¢
2. Na katodni strani pa: 1,50, + 6H" — 3H,0
Celotna reakcija je torej: CH;0H + 1,50, — CO, + 2H,0O

Po zgradbi so podobne celicam z membrano za izmenjavo protonov, saj obe kot elektrolit
uporabljata membrano iz polimera. Razlika je v tem, da pri metanolnih celicah anodni
katalizator vleCe vodik direktno iz tekofega metanola, tako da ni potrebno locCeno
pridobivanje vodika. Izkoristek znaSa okrog 40%. Temperatura obratovanja je med 50 in
100°C. Uporabljajo se lahko za prenosne telefone in notesnike. BoljSe izkoristke doseZemo

pri visjih temperaturah. Te gorivne celice se najveC razvijajo za uporabo v vojaske namene.

4.10.6 Ostale izvedbe gorivnih celic

Po nacinu delovanja in po sestavi lo¢imo ve¢ izvedb gorivnih celic. Njihove glavne

znacilnosti so opisane v nadaljevanju:

1.  Gorivna celica s fosforno Kislino — (ang. Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC).
Ta tip gorivnih celic se danes komercialno najve¢ uporablja in so tudi najbolje razvite.
Elektrolit je fosforna kislina. Izkoristek pri proizvodnji elektri€ne energije znasa vec kot
40%. Kot gorivo lahko uporabljamo tudi manj ¢isti vodik, saj te celice lahko obratujejo
tudi pri 1,5% koncentraciji ogljikovega monoksida. Delovna temperatura se giblje med
150 in 200°C. Pri nizjih temperaturah postane fosforna kislina prevodna. Seveda ima ta
gorivna celica tudi svoje slabosti: velike dimenzije, velika teZa, vsebuje drago platino
kot katalizator in razvija razmeroma majhno napetost in majhno moc. Postavljenih je
bilo Ze ve€ kot 200 sistemov po vsem svetu: v bolniSnicah, hotelih, poslovnih stavbah,

Solah, letalis¢ih, itd. Njihove moci segajo od 200kW pa do 1MW.

2. Gorivna celica s staljenim karbonatom — (ang. Molted Carbonate (MCFC).
Pri tej celici je elektrolit raztopino litija, natrija ali kalijevega karbonata. Njihov
izkoristek se giblje okrog 60%. Delovna temperatura je okrog 650°C. Visoka
temperatura omogoca ustrezno prevodnost elektrolita. Kot gorivo se uporablja vodik,
ogljikov monoksid, zemeljski plin, propan, plinsko olje, itd. Ta tip celic omogoca visoke

moci pri proizvodnji elektricne energije. Razli¢ni proizvajalci so Ze testirali celice z
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mocjo od 10 kW do 2 MW z razli¢nimi gorivi. Predvsem v Italiji in na Japonskem so ta
tip celice uspeSno demonstrirali v stacionarnih napravah. Prednosti celice se kaZejo v
veliki zmogljivosti, fleksibilnosti pri izbiri goriv ter v sorazmerno cenenem
katalizatorju. Visoka delovna temperatura povecuje korozijo in odpoved komponent

celice.

Gorivne celice s trdnim oksidom — (ang. Solid Oxide Fuel Cells - SOFC).

Potencialna uporaba teh celic je predvidena predvsem za velike industrijske objekte. Pri
teh celicah je namesto tekoCih elektrolitov uporabljen trden keramic¢ni material:
cirkonijev oksid in itrij. To omogoca visoke temperature obratovanja do 1000 °C.

Doseze izkoristek do 60% in mo¢ do 100 KW.

Alkalne gorivne celice — (ang. Alkaline Fuel Cells).

Te celice Ze dolgo uporablja NASA za projekte Apollo in dosegajo izkoristek do 70%.
Kot elektrolit je uporabljen kalijev hidroksid. Prednost je hitrejSa katodna reakcija, ki
poteka v alkalnem elektrolitu. Delovna temperatura se giblje med 150 in 200 °C. Zaradi
visoke cene so bile te celice dolgo Casa nezanimive za komercialne aplikacije, zadnje

Case pa veliko druzb preizkuSa nacine, kako znizati stroSke in povecati njihovo

uporabnost v industriji. Z njimi doseZzemo moci do 5 kW.

V spodnji tabeli so zbrani podatki o razli¢nih vrstah gorivnih celic in njihovih zmogljivostih.

Tabela 4.10.1: Stanje v razvoju gorivnih celic

Vrsta gorivne PEMFC PAFC MCFC SOFC
celice
Elektrolit Membrana za | Fosforna kislina | Stisnjen ogljik | Trdni keramic¢ni
izmenjavo oksid
protonov
Delovna 60 - 90 200 650 800 - 1000
remperatura
Materiali za Ogljik Grafit Nerjavece jeklo | Kalcijev titanat
glavne sestavne
dele celice
Izkoristek (%) 40 - 50 40 - 50 60 + 60 +
Stanje v razvoju Do 50 kW Ze delujejo Laboratorijske Laboratorijske
gorivnih celic (v kratkem do enote Z mocjo enote Z mocjo enote Z mocjo
(Ieto 2000) 250 kW) med 200 in 250 do 2 MW do 100 kW
kW
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4.10.7 Pridobivanje vodika z elektrolizo

Vodik lahko pridobivamo tudi iz vode. Ko je bila zemljina atmosfera Se zelo redka in je
vsebovala zelo malo kisika, je ultravijolicna svetloba prodirala do vodnih povrSin in
razgrajevala vodo. Tak§nemu nacinu lo¢evanja pravimo fotoliza. Nekaj tako nastalega kisika
je prislo tudi v atmosfero, kjer je zaradi ultravijolicnega sevanja iz njega nastajal ozon. Zanj

pa je znacilno, da mo¢no absorbira ultravijoli¢no sevanje in tako $citi Zivljenje na zemlji.

Opravljenih je bilo Ze ve€ raziskav, pri katerih so poskuSali pridobivati loceno vodik in kisik s
fotolizo, vendar nobena od njih ni dala uporabnih rezultatov.

Vodik lahko pridobivamo iz vode pri kemijski reakciji z zelo reaktivnimi kovinami kot sta
npr. natrij in kalcij, vendar bi bil takSen postopek predrag.

V industriji se najve¢ vodika proizvede (npr. pri sintezi amoniaka po Haberjevem postopku)
po katalitskem postopku s paro in naravnim plinom, ali kot produkt pri rafinaciji petroleja.
Vodik je tudi stranski produkt pri proizvodnji klora in natrijevega hidroksida iz nasiCene
raztopine natrijevega klorida. Pri teh metodah pa rabimo za proizvodnjo vodika fosilna goriva
ali elektricno energijo. TakSen nacin ni primeren za pridobivanje vodika, ki ga Zelimo
vodik iz obnovljivih virov energije, ki ne obremenjujejo okolja s Skodljivimi plini. Pri tem
mislimo na elektrolizo, kjer uporabljamo son¢no energijo s pomocjo solarnih (fotovoltai¢nih)
celic, vetrno energijo in vodno energijo.

Pri elektrolizi se kemicna reakcija (razcep molekul) vrsi zaradi prisotnosti elektricnega toka.
Elektricna energija se pretvarja v kemicno. To je ravno nasproten proces, kot poteka pri
praznjenju elektrokemicnega elementa (baterije) in pri delovanju gorivne celice. Nosilci toka
so torej ioni.

Osnovni pogoj za prevajanje elektricnega toka v elektrolitu je prisotnost ionov, ki so mobilni.
To pomeni, da je elektrolit lahko raztopina soli, baz ali kislin. V mnogih primerih ga
uporabljamo tudi v obliki paste.

Pri elektrolizi raztaljene soli je proces zelo preprost. Elektrodi morata biti izdelani iz kovin, ki
prevajajo elektri¢ni tok in so kemijsko ¢im manj aktivne (inertne). Drugace pa je v primeru,
ko je elektrolit raztopljen v vodi, ki je vedno delno ionizirana:

H,0 & H' + OH”
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H" in OH™ ioni sodelujejo pri kemijskih reakcijah. Vodikovi ioni potujejo proti katodi in se
reducirajo v vodikove molekule; hidroksidni ioni pa lahko potujejo proti anodi in tvorijo
kisik. Ker se oba iona nevtralizirata, se nove vodne molekule cepijo in tako tvorijo nove ione
Ob katodi:
2H" +2¢” > H,

Ob anodi:

40H — 2H,0 + O, +4e”
Pri elektrolizi kislih ali bazi¢nih raztopin dobimo praviloma samo vodik in kisik. Kot smo
videli v prvem poglavju, je rezultat elektrolize kovinskih soli ve¢ razli€énih komponent.
Ogljene elektrode pri proizvodnji vodika in kisika z elektrolizo razpadajo, zato namesto njih
uporabljamo platinaste trakove ali Zice.
Ce priklju¢imo na gorivno celico vir elektriéne napetosti in dovajamo vodo na strani katode,
se celoten proces obrne. Pri tem moramo poudariti, da lahko le nekatere gorivne celice
obratujejo reverzibilno. To pomeni, da lahko proizvajajo vodik in kisik, ¢e jih napajamo z
zunanjim virom energije in da lahko potem proizvedeni vodik uporabimo za zgorevanje in
pridobivanje elektri¢ne energije. Ta proces je posebej zanimiv v primeru, ko lahko uporabimo
za proizvodnjo vodika oziroma kisika obnovljive vire energije kot sta npr. son¢na energija ali

vetrna energija.

4.10.7.1 Elektroliza vode z uporabo elektrolita v obliki trdnih membran

Do sedaj smo obravnavali le tekoce elektrolite. V ¢isti vodi je zelo majhna koncentracija
ionov in zato je elektricna pravodnost tako nizka, da ne moremo uporabiti zgoraj omenjenih
postopkov za elektrolizo oz. za pridobivanje vodika in kisika.

Za resSitev tega problema so bili razviti trdni elektroliti. Za uc¢inkovto elektrolizo vode morata
biti elektrodi lo¢eni z membrano, ki preprecuje prehajanje plinov. V nasprotnem primeru bi
lahko prislo do eksplozije zaradi meSanja plinastega vodika in kisika. Membrana mora
omogocati le prehod ionov med elektrodama. Elektrodi in trdna elektrolitska membrana
morajo biti ¢im bliZje skupaj, da ¢imbolj znizamo elektri€no upornost. To pomeni, da mora
biti tudi membrana ¢im tanjSa. Za zacetek elektroliznega procesa rabimo napetost, ki je visja
od 1,23 V. To je izracunana vrednost, ki pa jo v praksi zelo tezZko doseZemo. Pri zelo skrbnem
oblikovanju elektrod in izdelavi katalizatorja doseZzemo delovne napetosti med 1,7 in 1,9 V.
Cilj nacrtovalca celice je, da se delovna napetost ¢imbolj pribliZa teoreti¢ni vrednosti. Na ta

nacin izboljSamo izkoristek procesa oz. manj energije se pri tem nekoristno trosi.
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4.10.7.2 Elektrolizna celica 7 alkalno membrano

Pri alkalnih elektroliznih celicah je membrana za loCevanje elektrod izdelana iz kompozitne
keramike. Elektrolit je tekoCi 25% KOH, elektrodi pa sta izdelani iz niklja, ki ga bazi¢ne
snovi ne raztapljajo. Poenostavljena shema alkalne elektrolizne celice je prikazana na sliki

4.10.5.

Oxygen Hydrogen

\ Membrane /
]'L 11

Agueous /" ~Hydroxide

potassium |« + ions pass
hydroxide through
(25%) < membrane
towards
- anode
Water ——» <«—— Water

Anode ér) é Cathode

Slika 4.10.5: Alkalna elektrolizna celica.

Hidroksidni ioni potujejo proti anodi, kjer oddajo elektrone in tako oksidirajo v vodo in kisik.
Na katodi poteka redukcija vode v vodik in hidroksidne ione. S tem je celoten krog reakcij
zakljuCen in naboji znotraj elektrolizne celice so v ravnoteZju, saj hidroksidni ioni prehajajo
skozi membrano od katode proti anodi.
Ob anodi:

40H — 2H,0 + O, +4e”
Ob katodi:

4H,0 + 4e — 2H, + 4OH
Skupna reakcija:

2H,O — 2H, + O,

4.10.7.3 Elektrolizna celica z membrano iz polimera

Ta elektrolizna celica deluje pravzaprav enako kot gorivna celica z membrano iz polimera, le
reakcije se odvijajo v nasprotni smeri. Na sliki 4.10.6 je prikazana sestava takSne elektrolizne
celice. Membrana, debeline 0,25 mm, je izdelana iz Nafiona, ki je podoben polimer kot
Teflon (politetrafluoretilen). Katoda je izdelana iz poroznega ogljika, ki je prevlecena z delci
platine. Nosilni del katode je izdelan iz ogljikovih vlaken. Katalizator na anodni strani je

izdelan iz rutenijevega in iridijevega oksida, ki je naneSen na podlago iz ogljika. Nosilni del
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anode je izdelan iz titana, ki je prevleCen s platino. Ogljikov kolektor omogoca prevajanje
elektricnega toka. Zaradi vgrajenih kanalov v njegovi strukturi lahko voda doseze elektrolit in
povrsino elektrode.

Pri teh celicah uporabljamo neionizirano vodo. Na anodni strani oksidirajo vodne molekule v
kisik in v vodikove protone. Pri tem se sprostijo Stirje elektroni. Ob katodi poteka redukcija
vodikovih protonov in nastaja plinasti vodik. Krog se zakljuci tako, da protoni potujejo skozi
membrano v smeri od anode proti katodi.

Taksna elektrolizna celica loCuje vodo v plina kisik in vodik.

de | i

A\ 4
02 (') (+) Hz
+ - + + -
2H,0 — 4H' + 4 + O, 4H 4H" + 4¢ — 2H,
y Membrana za
—— izmenjavo protonov
// \\
Kisikova elektrodd Vodikova elektroda
(katoda) (anoda)

Slika 4.10.6: Poenostavljen prikaz pridobivanja vodika in kisika v elektrolizni celici z
membrano iz polimera.
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