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Вступ
Тема 1. Основні проблеми енергетики та кріогеніка.
На протяжении тысячелетий основными видами используемой человеком энергии были химическая энергия древесины, потенциальная энергия воды на плотинах, кинетическая энергия ветра и лучистая энергия солнечного света. Но в 19 в. главными источниками энергии стали ископаемые топлива: каменный уголь, нефть и природный газ. 
В XX веке сформировалась мировая экономика, полностью основанная на углеродосодержащих энергоносителях. Она постепенно и неотвратимо ведет человечество к общемировой экологической катастрофе (парниковый эффект, озоновые "дыры", кислотные дожди и т.п.). С 1900 по 2000 годы потребление энергии в мире увеличилось почти в 15 раз - с 21 до 320 экоДж ≈ 10000Мтнэ (Млн тонн нефтяного эквивалента) (1 экоДж   = 27 106 м3 нефти). 
На сегодняшний день, в глобальном плане, энергия добывается на основе: нефти (36%), природного газа (24%), угля (28%), ядерной энергетики (6%), гидроэнергетики (6%) и возобновляемых ресурсов, как например ветер и солнце (около 1%). Данные о историческом производстве в каждой категории (за исключением возобновляемых ресурсов) взяты из Статистического обзора Мировой Энергии ВР за 2007 (BP Statistical Review of World Energy 2007). 
Главная проблема энергетики состоит в том, что существующие ископаемые источники энергии ограничены.
Потребление ископаемых источников энергии привело к тому, что за 50 лет выбросы углекислого газа в атмосферу возросли в 4,5 раза и сегодня составляют 20 1012 м3/год. Это тот самый углекислый газ, ради которого существует Киотский протокол и который, как уверяют многие ученые, вызывает парниковый эффект. Вообще энергетика, основанная на ископаемом топливе, создает очень много экологических проблем. 
Возникает дилемма: без энергии нельзя сохранить нашу цивилизацию, однако существующие методы производства энергии и высокие темпы роста ее потребления приводят к разрушению окружающей среды. Естественно, что Вторая задача современной энергетики - поиск путей преодоления экологических проблем. 
Третьей задачей энергетики можно назвать транспортировку энергии и энергоносителей.
Четвертая задача – хранение (аккумуляция) энергии и энергоносителей. 

Теплотворная способность топлива
	Задача изучения этой темы — описать свойства различных энергоносителей и тем самым дать определенные представления о возможных сценариях развития энергетики.
	Работа всех тепловых машин основана либо на использовании энергии, выделяемой при применении технологий сжигания (химических реакций окисления)., либо ядерной реакции. Рассмотрим их по отдельности. 
Для энергетики фундаментальное значение имеют следующие топлива: уголь, природный газ, нефть, водород. Приведем соответствующие реакции горения и рассмотрим их характеристики.
	Реакция сжигания угля (углерода)
С + О2 = СО2 + Q1,.                                                (1)
	Реакция сжигания природного газа (метана)
СН4 + 2О2 = СО2 + 2Н2О + Q2.                                     (2)
	Реакция сжигания нефти
СН2 + 3О2 = СО2 + Н2О + Qз                                      (3)
	Реакция сжигания водорода
2Н2 + О2 = 2Н2О + Q4                                                 (4)
	При записи реакции сжигания нефти было использовано следующее обстоятельство. Как известно, основная компонента нефти — углеводородное соединение с общей формулой СnН2n + 2.  Для большинства месторождений n ≈ 8. Это дает возможность пользоваться более простой формулой для нефти, а именно 
СnН2n + 2 ≈ СnН2n  ≈ (СН2)n,  и вместо реакции 
СnН2n + 2  + (Зn + 1)O = nСО2 + (п + 1)Н2О + nQ3                                 (5) 
рассмотреть реакцию
СН2 + 3O = СO2 + Н2O + Q3,                                              (6)
повторенную п раз:
СnН2n + 2  + (Зn + 1)O = nСО2 + (n + 1)Н2О + nQ3  ≈ n[СН2 + ЗО = СO2 + Н2O + Q3].
	Приведенные реакции дают возможность определить, сколько требуется кислорода для производства энергии при сжигании соответственно угля, нефти и газа. Замечая, что атомный вес углерода равен 12, атомный вес водорода составляет 1, кислорода — 16, находим, что для сжигания 1 кг углерода необходимо 8/3 = 2,7 кг кислорода, для сжигания 1 кг природного газа (метана) — 4 кг кислорода и для сжигания 1 кг нефти — 24/7 = 3,4 кг кислорода.
	Из этих данных видим, что основной продукт, который расходуется в технологиях «сжигания» — кислород. 
Величины Q1 – Qп описывают количество энергии, которое выделяется при одной химической реакции, и являются константами соответствующей реакции. Это связано со стабильностью электронных оболочек исходных атомов (молекул) и молекул — продуктов реакции. В свою очередь, устойчивость электронных оболочек определяется квантовомеханическими законами. Для расщепления ядра атома на отдельные свободные нуклоны ему необходимо сообщить дополнительную энергию. При образовании ядра атома из свободных нуклонов энергия выделяется. 
Энергия Q выражается через дефект масс молекул, участвующих в реакции (П. Ланжевен, 1914). Масса ядра всегда меньше суммы масс свободных нуклонов. 
ДЕФЕКТ МАСС - разность ΔМ между массой ядра Мя и суммой масс составляющих его свободных нуклонов. Дефект масс определяется полной энергией взаимодействия частиц, т. е. энергией связей Есв. Для атомных ядер дефект масс обусловлен взаимодействием нуклонов и дается формулой: 
ΔМ=(Z∙mp + N∙mn ) – Mя(Z,N)=Eсв/c2,
где Mя - масса ядра, имеющего Z протонов и N нейтронов; mp, mn - массы свободных протона и нейтрона. Для атомов, молекул, кристаллов величина дефекта масс пренебрежимо мала. 
ЭНЕРГИЯ СВЯЗИ - минимальная энергия, необходимая для расщепления ядра на свободные нуклоны; или - энергия, выделяющаяся при слиянии свободных нуклонов в ядро. Расчетная формула для энергии связи: 
Есв = mc2 - (с - скорость света в вакууме). 

Для приведенных реакций сжигания можно записать: 
О1 = [М(С) + М(О2) - М(СО2)]с2,
Q2 = [М(О2) + 2М(Н2) - 2М(Н2О)]с2.                                        (7)
Здесь М(А) — масса  А-й  молекулы; с — скорость света.
	Формулы (7) показывают, что определение Q сводится к двум измерениям: взвешиванию вещества и измерению скорости света с.  Если с известно (из оптики), то для определения Q остается одна процедура — взвешивание топлива и продуктов сгорания. 
	Свойства топлива характеризуются удельной теплотворной способностью, т. е. количеством энергии, которая выделяется при сжигании одного килограмма топлива. Приведем формулу, определяющую теплотворную способность одного килограмма угля (количества топлива массой т) по данным об энергии связи Q1, выделяемой в одной химической реакции:

                                                                        (8)
Здесь т — масса угля; μ = 12 г — молекулярный вес угля; NA — число Авогадро. 
	Вернемся к ядерному топливу. Наиболее актуальным топливом в настоящее время является U-235. Энергия выделяется при делении ядра U-235 при бомбардировке его медленными нейтронами. Обозначим через А1  и А2 ядра, возникающие при делении. С наибольшей вероятностью А1 ≈ 91,  A2 ≈ 140.
	Итак, если протекает ядерная реакция
U235 + п  → А1 + А2+ х п + Qn,                               (9)
то выделяемая в одной ядерной реакции энергия определяется соотношением
Qn = [М(А1) + М(А2) + М(п)х – M(U235)]с2.                                 (10) 
Здесь М(А) — масса A-го ядра; п — нейтрон; х — число нейтронов, возникающих при реакции деления. Среднее значение числа нейтронов по большому числу реакций равно 2,5. 
	Теплотворная способность Q перечисленных видов топлива приведена в табл. 7.1. В этой таблице использованы следующие обозначения: АТ — число нуклонов топлива; А — полное число нуклонов, участвующих в реакции; в третьей строке приведены значения энергии, выделяемой в соответствующей реакции на один нуклон. Эти значения будут полезны при сравнении энергий, выделяемых при технологиях «сжигания», с энергиями, выделяемыми при ядерных реакциях. 
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(Барьяхтар В.Г., Барьяхтар И.В. Молекулярная физика : курс лекций. - К. : Наук. Думка, 2011)

Запасы нефти ограничены, не возобновляемы и связаны с последствиями, которые приведут к падению производительности в недалеком будущем. Распространенное название этой ситуации – Нефтяной Пик. Основная идея Нефтяного Пика заключается в том, что после того, как будет добыто около половины общего количества доступной нефти, уровень выкачивания нефти достигнет предела и за ним последует необратимый спад. 
Ситуация с природным газом очень похожа на нефтяную. Это не удивительно, так как нефть и газ имеют общий биологический источник и обычно находятся в сходных геологических формациях. Хотя и нефть и газ отметят пик добычи, послепиковая кривая природного газа будет намного круче из-за его меньшей плотности.  Предел мировой добычи газа может не наступить до 2025, но о двух вещах можно говорить с уверенностью: симптомов того, что предел близок, будет намного меньше, чем в случае с пиком нефти, и последующий затем уровень снижения добычи может быть шокирующих масштабов.
Запасы угля оценить легче. Три четверти мировых его запасов, составляющих по приближенной оценке 10 трлн. т, приходятся на страны бывшего СССР, США и КНР. (см. табл. 3). Хотя угля на Земле гораздо больше, чем нефти и природного газа, его запасы не безграничны. В 1990-х годах мировое потребление угля составляло более 2,3 млрд. т в год. В отличие от потребления нефти, потребление угля существенно увеличилось не только в развивающихся, но и в промышленно развитых странах. По существующим прогнозам, запасов угля должно хватить еще на 420 лет. Но если потребление будет расти нынешними темпами, то его запасов не хватит и на 200 лет.
Мировые запасы урана в 1995 г. оценивались в 1,5 млн. т. Дополнительные ресурсы оценивались в 0,9 млн. т. Крупнейшие из известных источников урана находятся в Северной Америке, Австралии, Бразилии и Южной Африке. Считается, что большими количествами урана обладают страны бывшего Советского Союза. Считается, что ядерного топлива хватит на 1000 лет с лишним. 
К 2005г. число действующих ядерных реакторов во всем мире достигло ≈ 440 (в 1970 – только 66) и их полная мощность составила около 400 ГВт. 
Две вещи формирует основу модели ядерной энергетики. Дело в том, что у реакторов есть срок эксплуатации, достигающий в среднем 40 лет, поэтому большая часть реакторов в мире стремительно вырабатывает свой максимальный ресурс. Кроме того, темп замены, не превышает уровня 3-4 реакторов в год, по меньшей мере в следующие десять лет, и по всей вероятности на следующие двадцать тоже.
С точки зрения экологии гидроэнергия относительно чиста, хотя вероятно не настолько чистая, как раньше считалось. Она дает возможность устойчивого производства большого количества электроэнергии. Технология хорошо изучена, универсальна и не требует слишком больших технических затрат (хотя бы по сравнению с ядерной энергетикой). Дамбы и генераторы имеют большой срок службы. 
У гидроэнергетики есть свои недостатки, хотя они в большой степени локализованы. Разрушение естественной среды обитания из-за затоплений, выделение СО2 и метана затопленной растительностью и искусственное изменение речного потока являются основными проблемами. В смысле будущего развития, главная проблема заключается в том, что во многих местах самые подходящие объекты уже используются. Несмотря на это, гидроэнергетика является привлекательным источником энергии. Ее развитие вероятно продолжится и в будущем, на уровне, сходном с прошлым, если этому не помешает срыв технологических мощностей или снижение спроса. 
Снижение во второй половине века обусловлено общим спадом глобальных индустриальных мощностей и уменьшением пресноводных бассейнов, вызванные глобальным потеплением. 
Возобновляемая энергия включает в себя такие источники как ветер, солнечная энергия (фото-/тепловая энергия), энергия приливов, отливов, волн, и др. Индустрия возобновляемых источников все еще находится на начальном этапе. Из-за этого, на данный момент ее влияние минимально, но при этом у нее огромный потенциал. Хотя глобальный вклад все еще минимален (на сегодняшний день технологии возобновляемых ресурсов обеспечивают менее 1% от мировых энергетических нужд), рост этого типа энергии исключителен. Энергия от ветра, к примеру, отмечает темпы годового роста в 30% за последние десять лет. 
Сторонники возобновляемых источников указывают на огромное количество проведенных исследований и на широкий спектр изучаемых подходов. Конечно же, реальность полна неожиданных ограничений и неоправданного оптимизма. Одно из таких ограничений проявилось в сфере биотоплива, когда общественное восприятие столкнулось с конфликтом между едой и топливом. Избыточный оптимизм проявляется и в работе в данной сфере, где мечта заменить бензин в мировом масштабе этанолом и биодизелем пытается побороть ограничения, вызванные низкой энергоемкостью биологических процессов. 
Совсем недавно считалось, что возобновляемые ресурсы не смогут сделать большой вклад в энергетику и нереалистично считать, что они займут доминирующую роль на энергетическом рынке. Главным образом это вызвано как поздним появлением новых технологий относительно неизбежного спада нефти, газа и ядерной энергетики, так и продолжающийся невыгодный экономический статус по сравнению с углем. 
Но сейчас развитие солнечной энергетики намного доступнее, быстрее, дешевле и безопасней, чем традиционная атомная энергетика. В 2002 году предполагалось, что к 2032 году установленная мощность солнечных станций будет 30 ГВт. Но в реальности, сегодня она превышает 300 ГВт.
Сегодня решение ряда проблем энергетики и экологической безопасности видится в использовании водорода в качестве энергоносителя. Водород привлекателен тем, что при его сжигании образуется вода. По экологической безопасности у водорода нет конкурентов. Запасы водорода, связанного в органическом веществе и в воде, практически неисчерпаемы. Разрыв связей позволяет производить водород и затем использовать его как топливо. Разработаны многочисленные процессы по разложению воды на составные элементы. 
Среди многих уникальных свойств водорода, которые важно учитывать при его хранении в жидком виде, одно является особенно важным. Водород в жидком состоянии находится в узком интервале температур: от точки кипения 20 К до точки замерзания 17 К, когда он переходит в твёрдое состояние. Если температура поднимается выше точки кипения, водород мгновенно переходит из жидкого состояния в газообразное. 
Чтобы не допустить местных перегревов, сосуды, которые заполняют жидким водородом, следует предварительно охладить до температуры, близкой к точки кипения водорода, только после этого можно заполнять их жидким водородом. Для этого через систему пропускают охлаждающий газ, что связано с большими расходами водорода на захолаживание ёмкости. 
Переход водорода из жидкого состояния в газообразное связан с неизбежными потерями от испарения. Стоимость и энергосодержание испаряющегося газа значительны. Поэтому организация использования этого газа с точки зрения экономики и техники безопасности необходимы. По условиям безопасной эксплуатации криогенного сосуда необходимо, чтобы после достижения максимального рабочего давления в ёмкости газовое пространство составляло не менее 5 %. 
Сжиженный природный газ (СПГ), наряду с водородом, входит в число перспективных криогенных энергоресурсов. СПГ переживает сегодня период новой волны интереса к себе в связи со стремлением многих организаций снизить зависимость работы предприятий от нефтепродуктов. Основным преимуществом СПГ является возможность диверсификации направлений поставок — свойства сжиженного природного газа позволяют транспортировать его по морю на многие тысячи километров, осуществлять трансокеанские поставки и гибко реализовывать объемы на рынках с наиболее привлекательными ценами В частности, это обусловлено невозможностью или нерентабельностью применения в тех или иных отраслях трубопроводных поставок газа. Таким образом, с разработкой технологии сжижения и транспортировки газа традиционное представление о системе поставок энергоресурсов, где покупатель и продавец связаны трубопроводом, уступает место новому, глобальному газовому рынку.
Все эти причины приводят к тому, что потребность в СПГ растет неуклонными темпами и, соответственно, возрастает интерес к качественному криогенному оборудованию. 
Розділ 1. Надпровідність.

Тема 2. Електроопір. Відкриття надпровідності. 
В 1908 году Г. Камерлинг-Оннес из Лейденского университета (Нидерланды) получив жидкий гелий, стал измерять сопротивление чистой ртути, при низких температурах. Этот металл был выбран потому, что его можно было получить в очень чистом виде. Оннес хотел выяснить, сколь малым может стать сопротивление вещества электрическому току, если максимально очистить вещество от примесей и максимально снизить «тепловой шум», т.е. уменьшить температуру.
	[image: Рис. 1. Рисунок скопирован с одной из первых работ Оннеса, посвященной сверхпроводимости. По современным данным, график надо сдвинуть на 0,05 К – у Оннеса была неточная шкала температур]
Рис. 1. Рисунок с одной из первых работ Оннеса, посвященной сверхпроводимости. По современным данным, график надо сдвинуть на 0,05 К – у Оннеса была неточная шкала температур


[bookmark: b1]Результат этого исследования оказался неожиданным: при температуре ниже 4,15 К1 сопротивление почти мгновенно исчезло. Электрический ток — это движение заряженных частиц. Уже в то время было известно, что электрический ток в твердых телах — это поток электронов. Они заряжены отрицательно и намного легче, чем атомы, из которых состоит всякое вещество. 
Каждый атом в свою очередь состоит из положительно заряженного ядра и электронов, взаимодействующих с ним и между собой по закону Кулона. Каждый атомный электрон занимает определенную «орбиту». Чем ближе «орбита» к ядру, тем сильнее электрон притягивается к нему, тем большая энергия требуется, чтобы оторвать такой электрон от ядра. Наоборот, самые внешние от ядра электроны наиболее легко отрываются от него, хотя и для этого нужно затратить энергию. 

	[image: Рис. 2. Газ электронов. Кружки со стрелками символизируют хаотическое движение частиц]
Рис. 2. Газ электронов. Кружки со стрелками символизируют хаотическое движение частиц


Внешние электроны называются валентными. В веществах, именуемых металлами, они действительно отрываются от атомов, когда те объединяются в твердое тело, и образуют газ почти свободных электронов. Это простая, красивая и часто оказывающаяся правильной физическая картина: кусок вещества представляет собой как бы сосуд, в котором находится «газ» электронов 
Если мы создали электрическое поле — приложили к исследуемому кусочку вещества напряжение, в электронном газе возникнет ветер как бы под действием разности давлений. Этот ветер и есть электрический ток. 
[bookmark: b2]Отнюдь не все вещества хорошо проводят электрический ток. В диэлектриках валентные электроны остаются «привязанными» к своим атомам и не так-то просто заставить их двигаться через весь образец. Через диэлектрики ток не течет, но и в металлах электроны движутся не вполне свободно. Они наталкиваются на атомные «остовы», от которых «оторвались», и рассеиваются на них. При этом возникает трение или, как говорят, электрический ток испытывает сопротивление. При сверхпроводимости сопротивление исчезает, становится равным нулю, т.е. движение электронов происходит без трения.

Удельные сопротивления некоторых металлов и диэлектриков при Т = 300 К
	Медь            ρ = 1,75·10-6 Ом·см
Алюминий   ρ = 2,8·10-6 Ом·см 
Свинец        ρ = 21,1·10-6 Ом·см
Ртуть           ρ = 95,8·10-6 Ом·см
	Асбест     ρ = 2·105 Ом·см 
Резина     ρ = 4·1013 Ом·см
Янтарь     ρ = 1·1018 Ом·см



ОСТАТОЧНОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ
		[image: Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления, металла (меди) от температуры]
Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления, металла (меди) от температуры





[bookmark: b3]Удельное сопротивление металла зависит от температуры. Условный график ρ(T), скажем, для меди, вы видите на рис. 3. Чем выше температура, тем больше сопротивление, тем сильнее колеблются составляющие металл атомные «остовы» и тем большую помеху они представляют для электрического тока. Если, наоборот, приближать температуру к абсолютному нулю, сопротивление образца будет «стремиться» к ρ0 — остаточному сопротивлению. Остаточное сопротивление зависит от совершенства и состава образца. В любом веществе встречаются посторонние атомы-примеси, а также всевозможные другие дефекты. Чем меньше в образце дефектов, тем меньше остаточное сопротивление. Именно эта зависимость интересовала Оннеса в 1911 году. Он вовсе не искал «сверхпроводимость», а пытался выяснить, сколь малым можно сделать остаточное сопротивление, очищая образец. Он проводил опыты с ртутью, потому что в то время ртуть можно было довести до большей степени чистоты3, чем платину, золото или медь (эти металлы являются лучшими проводниками, чем ртуть, и Оннес изучал их перед открытием сверхпроводимости. Ни золото, ни платина, ни медь не «сверхпроводят»). Остаточное удельное сопротивление меди при температуре несколько кельвинов составляет 10–9 Ом·см, но сверхпроводником медь не становится. А алюминий, свинец, ртуть переходят в сверхпроводящее состояние, и проведенные с ними опыты показывают, что удельное сопротивление сверхпроводника не превышает 10–23 Ом·см . 
В 1959 г. амер. Коллинз провел опыт – он запустил ток в сверхпроводящее кольцо. Через 2,5 года уменьшение тока не было обнаружено. (схема опыта).
КРИТИЧЕСКАЯ ТЕМПЕРАТУРА
Сверхпроводимость возникает скачком при понижении температуры. Температура Tc, при достижении которой происходит скачок, называется критической. При этом переход наблюдается в некотором интервале температур (рис. 4). Трение движущихся электронов исчезает независимо от «чистоты» образца, но чем образец «чище», тем резче скачок сопротивления, его ширина в самых «чистых» образцах меньше сотой доли градуса. В этом случае говорят о «хороших» образцах или сверхпроводниках; в «плохих» образцах ширина перехода может достигать десятков градусов. (Это, конечно, относится к так называемым высокотемпературным сверхпроводникам, у которых Tc достигает сотен кельвинов.) 
	[image: Рис. 4. Вид «сверхпроводящего перехода». Зависимость сопротивления от температуры для образца 1 (более «чистого») и 2 (более «грязного»). Критическая температура Tc обозначает середину перехода, когда сопротивление падает наполовину по сравнению с нормальным состоянием. Начало падения — Tc0, конец — Tce]
		
Рис. 4. Вид «сверхпроводящего перехода». Зависимость сопротивления от температуры для образца 1 (более «чистого») и 2 (более «грязного»). Критическая температура Tc обозначает середину перехода, когда сопротивление падает наполовину по сравнению с нормальным состоянием. Начало падения — Tc0, конец — Tce





Было найдено, что при уменьшении измерительного тока и внутренних напряжений в образце температурный интервал, в котором происходит переход из нормального в сверхпроводящее состояние, сжимается. Экспериментально наблюдались интервалы перехода, составляющие всего 0,001 К. Увеличение измерительного тока приводит не только к расширению интервала перехода, но и к смещению точки перехода в область более низких температур. Это значит, что при любой температуре ниже Тс нормальное сопротивление металла может быть восстановлено пропусканием определенного критического (порогового) тока IK, причем этот ток тем больше, чем ниже температура. 

[image: ]Сверхпроводимость может быть разрушена также внешним магнитным полем. Выяснилось, что влияние тока и поля на сверхпроводимость представляет собой в конечном счете один и тот же эффект и что критический ток это попросту тот самый ток, который создает на поверхности проводника критическое магнитное поле HK. Следовательно, для проволоки радиусом r должно выполняться соотношение IK = ½ r HK. Как было установлено, оно действительно справедливо. 
Процесс разрушения сверхпроводимости током зачастую труден для наблюдения из-за быстрого выделения значительного джоулева тепла; кроме того, механизм этого перехода сложен с электродинамической точки зрения. Поэтому обычно в качестве, измеряемой величины выбирают поле HK. Оно определяется как такое магнитное поле, приложенное параллельно длинной сверхпроводящей проволоке, при котором сопротивление последней мгновенно восстанавливается. 

Кривые HK.(Т), которые играют довольно важную роль при рассмотрении сверхпроводимости, имеют примерно одну и ту же форму для всех сверхпроводников. При ТК поле возрастает от нуля, причем угол наклона кривых здесь конечен, а приближаясь к Т = 0, оно перестает зависеть от температуры (Н0) Кривые имеют приблизительно (но не строго) параболическую форму. Для грубых оценок HK можно использовать соотношение, которое, однако, лишено теоретического смысла.  .

СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ ВЕЩЕСТВА
	Самой высокой критической температурой среди чистых веществ обладает ниобий (9,22 К), а наиболее низкой иридий (0,14 К). Критическая температура зависит не только от химического состава вещества, но и от структуры самого кристалла. Например, серое олово — полупроводник, а белое может превращаться в сверхпроводящий металл. Поэтому сверхпроводимость является свойством не отдельных атомов, а представляет собой эффект структуры самого образца. 
	Хорошие проводники (серебро, золото и некоторые другие) не обладают этим свойством, а многие другие вещества, которые в обычных условиях проводники очень плохие — наоборот, обладают. Для исследователей это явилось полной неожиданностью и еще больше осложнило объяснение этого явления. Основную часть сверхпроводников составляют не чистые вещества, а их сплавы и соединения. Причем сплав двух несверхпроводящих веществ может обладать сверхпроводящими свойствами.
	Долгие годы «рекордсменом» был сплав ниобия и олова (18,1 К). Однако в 1967 г. был создан Nb3Al0,75Ge0,25  (20,1 К). В 1973 создали пленку Nb3Ge (22,3 К). Сейчас созданы соединения на основе керамики из оксидов металлов, критическая температура у которых выше температуры сжижения азота и приближается к комнатной.


ЭФФЕКТ МЕЙСНЕРА
О его наблюдении сообщили немецкие физики В. Мейснер и Р. Оксенфельд в 1933 году.
До сих пор мы называли сверхпроводимостью исчезновение электрического сопротивления. Однако сверхпроводимость — нечто более сложное, чем просто отсутствие сопротивления. Это еще и определенная реакция на внешнее магнитное поле. Оказалось, что магнитное поле не проникает в толщу сверхпроводящего образца. 
Как известно, металлы, за исключением ферромагнетиков в отсутствие внешнего магнитного поля обладают нулевой магнитной индукцией. Это связано с тем, что магнитные поля элементарных токов, которые всегда имеются в веществе, взаимно компенсируются вследствие полной хаотичности их расположения. При включении магнитного поля появится магнитная индукция  В = μ Н. При коэффициенте  > 1 (парамагнитные вещества) происходит увеличение внешнего поля в образце. В диамагнитных веществах ( < 1) наблюдается ослабление приложенного поля. 
К ферромагнитным материалам относят железо, кобальт, никель и их сплавы. Они обладают высокой магнитной проницаемостью , в тысячи и даже десятки тысяч раз большей магнитной проницаемости неферромагнитных веществ, и хорошо притягиваются к магнитам и электромагнитам.
К парамагнитным материалам относят алюминий, олово, хром, марганец, платину, вольфрам, растворы солей железа и др. Относительная магнитная проницаемость  у них несколько больше единицы. Парамагнитные материалы притягиваются к магнитам и электромагнитам в тысячи раз слабее, чем ферромагнитные материалы.
Диамагнитные материалы к магнитам не притягиваются, а, наоборот, отталкиваются. К ним относят медь, серебро, золото, свинец, цинк, смолу, воду, большую часть газов, воздух и пр. Относительная магнитная проницаемость   у них несколько меньше единицы.
Если мы исследуем образец сверхпроводника, помещенный в магнитное поле, при Т > Tk, то в образце напряженность магнитного поля будет больше нуля. Не выключая внешнего поля, начнем постепенно понижать температуру. Тогда окажется, что магнитной поле будет постепенно вытолкнуто из сверхпроводника.
	В сверхпроводниках  = 0, что соответствует нулевой магнитной проницаемости. Сверхпроводник идеальный диамагнетик. В поверхностном слое металла возникает стационарный электрический ток, собственное магнитное поле которого противоположно приложенному полю и компенсирует его, что в результате и приводит к нулевому значению индукции в толще образца. Эффект Мейсснера и явление сверхпроводимости тесно связаны между собой и являются следствием общих закономерностей. При поиске новых сверхпроводников проверяются оба главных свойства сверхпроводимости:
· в сверхпроводнике обращается в нуль электрическое сопротивление; 
· из сверхпроводника выталкивается магнитное поле. 
Существование стационарных сверхпроводящих токов обнаруживается в следующем эксперименте: если над металлическим сверхпроводящим кольцом поместить сверхпроводящую сферу, то на ее поверхности индуцируется сверхпроводящий незатухающий ток. Его возникновение приводит к диамагнитному эффекту и возникновению сил отталкивания между кольцом и сферой, в результате будет наблюдаться парение (левитация) сферы над кольцом. Магнитные силовые линии не проникает в толщу образца, а находятся в поверхностном слое, где протекает незатухающий ток. Впервые подобный опыт с постоянным магнитом осуществил советский физик В. К. Аркадьев  в  1945 году. 
Глубина проникновения поля в образец является одной из основных характеристик сверхпроводника. В случае экспоненциального спадания поля внутрь образца под глубиной проникновения понимается расстояние, на котором напряженность убывает в е раз. Обычно глубина проникновения приблизительно равна 100.. 400Å. Поле, таким образом, проникает внутрь образца на расстояние, равное нескольким сотням межатомных расстояний (напоминаем, что период решетки кристалла составляет величину порядка 10-8 см).

ИЗОТОПИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ
Все изложенные выше экспериментальные факты, несмотря на их своеобразие, не давали направления для понимания природы явления сверхпроводимости, В 1950 г. был открыт изотопический эффект (Максвелл, Рейнольдс). Открытие изотопического эффекта, сыграло, важную роль при построении теории сверхпроводимости. Значение его состоит как раз в том, что он указал направление построения теории.
Исследование различных сверхпроводящих изотопов ртути привело к установлению связи между критической температурой и массой изотопов; оказалось, что при изменении массового числа М от 199,5 до 203,4 наблюдается изменение Тк от 4,185 до 4,140 К. С достаточной точностью удалось установить справедливость (для определенного элемента) следующей формулы:       
			ТК М1/2 = const.
О чем говорит этот результат? Масса изотопа является характеристикой решетки кристалла и может влиять на ее свойства. Так, например, частота решеточных колебаний, как известно, связана с массой ионов соотношением  ω ~ М-1/2. Сверхпроводимость, которая является свойством электронной системы кристалла, оказывается связанной, ввиду обнаружения изотопического эффекта, с состоянием кристаллической решетки. Следовательно, возникновение эффекта сверхпроводимости обусловлено взаимодействием электронов с решеткой кристалла, Интересно, что именно это взаимодействие ответственно и за появление электрического сопротивления. А при определенных условиях оно должно приводить к его отсутствию. Позднее изотопический эффект был обнаружен и для  многих других элементов. Вскоре после его открытия и была разработана теория сверхпроводимости. 

ТЕПЛОЕМКОСТЬ
Теплоемкость металла складывается из электронной теплоемкости и теплоемкости кристаллической решетки. При низких температурах основной вклад в теплоемкость металла вносит электронная система. Электронная теплоемкость нормального металла с   понижением температуры убывает по линейному закону Се ~ Т. Теплоемкость же решетки Среш  убывает гораздо резче (~ T3) и при низких температурах не играет существенной роли.
В сверхпроводниках картина оказывается существенно иной. Электронная теплоемкость Сеs убывает с понижением температуры и при T → 0 стремится к нулю, но не по линейному, а, как показывает эксперимент, по экспоненциальному, закону (рис. 5). Этот закон может быть записан в виде:

 [image: ]

где а и ь — постоянные, не зависящие от температуры величины. Теплоемкость сверхпроводников оказывается, таким образом, меньше теплоемкости нормального металла, взятого при той же температуре.
Сверхпроводящие вещества весьма чувствительны к процессам теплообмена и способны, например, к сильному охлаждению при довольно малых потерях тепла.
Когда температура сверхпроводника становится равной критической, происходит переход в нормальное состояние, и теплоемкость начинает меняться по линейному закону. Однако переход этот не является непрерывным. При Т = Тк наблюдается скачок теплоемкости, причем Сеs(ТК) оказывается превосходящей Сеп(ТК) примерно в два с половиной раза. Отдельные сверхпроводники отличаются друг от друга величиной скачка, но сам факт его существования является их универсальным свойством.

ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ
Весьма своеобразными закономерностями описывается в сверхпроводниках явление теплопроводности. При наличии градиента температуры dТ / dх металл не находится в состоянии теплового равновесия. В образце возникает тепловой поток Q, пропорциональный созданному температурному градиенту. Связь между ними записывается в виде  Q = - κdT / dx,  где κ — коэффициент теплопроводности, зависящий от рода вещества и от температуры. Зависимость κ (Т) хорошо исследована на опыте, причем имеется много данных, описывающих как нормальные, так и сверхпроводящие вещества. 
Общий коэффициент теплопроводности складывается из коэффициента теплопроводности электронной системы и коэффициента теплопроводности решетки:
Решеточная проводимость выражается:
[image: ]
При низких температурах число термически возбужденных фононов мало, длина волны доминирующих фононов становится большой и вклад фононов в рассеяние мал. Фононы, переносящие тепло, рассеиваются на дефектах кристалла или только на границах кристалла. Средняя длина свободного пробега транспортных фононов не зависит от температуры. В результате температурная зависимость теплопроводности определяется температурной зависимостью теплоемкости и резко уменьшается с понижением температуры по закону 
[image: ]			

Коэффициент же теплопроводности электронной системы складывается из коэффициента связанного с взаимодействием электронов с решеткой и коэффициента рассеяния их примесями.
	

В образцах, содержащих малые концентрации примеси, основную роль играет электронная теплопроводность, зависящая (в нормальном металле) от температуры по закону:




Слагаемые в правой части этой формулы соответствуют   , 
При низких температурах число фононов становится малым, и доминирует рассеяние электронов на дефектах и примесях, число которых постоянно. Длина свободного пробега электронов становится температурно независимой. Тогда  электронная теплопроводность
ке ~ Се ~ Т
При достаточно большой концентрации примеси  κэл становится малой величиной и основную роль начинает играть решеточная теплопроводность, причем κреш~ T2.
[image: ]В сверхпроводниках действуют все изложенные механизмы теплопроводности, однако температурная зависимость оказывается совершенно иной. При переходе металла в сверхпроводящее состояние скачком обращается в нуль сопротивление. Поэтому электронная теплопроводность тоже должна равняться нулю. Тогда при прохождении через критическую температуру должен был бы наблюдаться скачок теплопроводности. Однако этого не происходит. Электронная теплопроводность падает, но остается отличной от нуля.
	Для объяснения этого явления была предложена «двужидкостная» модель (Гортер и Казимир, 1934г.). В двужидкостной модели предполагается, что электронную «жидкость» в сверхпроводнике можно представить как совокупность двух жидкостей — нормальной и сверхпроводящей. Нормальная компонента ничем не отличается по своим свойствам от электронной системы нормального образца, сверхпроводящая же — аномальна. При повышении температуры количество нормальной компоненты возрастает, а количество аномальной уменьшается и наоборот. 
В сверхпроводящих металлах некоторые электроны спарены в куперовские пары. Они находятся в одном и том же низкоэнергетичном состоянии с нулевой энтропией. 
Куперовские пары не могут покинуть основное состояние, чтобы проводить тепло (они не переносят энтропию), поэтому в сверхпроводнике тепло могут переносить только остаточные неспаренные электроны. Число неспаренных электронов уменьшается с температурой экспоненциально 
ехр(-∆Е/kТ).
Электронная теплопроводность металла в сверхпроводящем состоянии выражается произведением числа остаточных неспаренных электронов на их теплопроводность (которая идентична электронной теплопроводности в нормальном состоянии). 
						[image: ]
Энергетическая щель ∆Е = 1,76 kТК   для большинства чистых сверхпроводящих элементов. 
Теплопроводность сверхпроводника очень быстро уменьшается с понижением температуры. При Т < ТК / 10, полная теплопроводность сверхпроводника приближается к теплопроводности изолятора,  к ~ Т3. 
Поскольку путем приложения магнитного поля весьма просто "переключить" металл из сверхпроводящего в нормальное состояние, то сверхпроводники можно использовать в качестве теплового ключа для разъединения и соединения двух частей низкотемпературного устройства, 
«Двухжидкостная» модель объясняет, по крайней мере качественно, основные особенности теплопроводности в сверхпроводниках. Если в нормальном металле число электронов, участвующих в теплопередаче, не меняется при изменении температуры, то в сверхпроводниках ответственная за теплопроводность «нормальная» компонента уменьшается с понижением температуры. Уменьшение числа переносящих энергию носителей естественно приводит к уменьшению  кes.

Тема 3. Ізотопічний ефект. Теорія надпровідності.
Взаимодействие электронов с фотонами. Переход от нормального к свехпроводящему состоянию связан с определенным упорядочением в электронной системе твердого тела. На основании этого можно предположить, что переход в сверхпроводящее состояние обусловлен взаимодействием электронов друг с другом. 
В принципе можно предположить различные механизмы такого взаимодействия. Были попытки объяснить упорядочение системы с помощью механизма кулоновского отталкивания электронов. Рассматривалось магнитное взаимодействие электронов, которые, пролетая через решетку с большими скоростями, создают магнитное поле и с помощью него взаимодействуют между собой. Были попытки объяснить экспериментальные данные на основе двухжидкостной модели, в которой постулируется, что при температуре перехода некоторая часть электронов проводимости приобретает способность двигаться, не испытывая сопротивления. Эта модель объясняет температурную зависимость критического поля, критический ток и глубину проникновения, но ничего не дает для физического понимания самого явления,
Эти и другие подходы не позволяют построить теорию сверхпроводимости и объяснить электрические, магнитные и тепловые свойства сверхпроводников. Некоторые указания на природу этого взаимодействия появились в начале 1950-х годов, когда было открыто, что температура сверхпроводящего перехода металлов, построенных из разных изотопов одного и того же элемента, неодинакова (изотопический эффект). Оказалось, что чем больше атомная масса, тем ниже температура перехода. ТК М1/2 = const.  (Изотопы одного и того же элемента имеют одно и то же число электронов, но разные массы ядер.) Изотопический эффект указывал на то, что температура перехода зависит от массы атомов кристаллической решетки и, следовательно, сверхпроводимость не является чисто электронным эффектом.
Открытие изотопического эффекта означало, что сверхпроводимость, вероятно, вызывается взаимодействием между электронами проводимости и атомами кристаллической решетки. Чтобы выяснить, как это приводит к сверхпроводимости, нужно рассмотреть структуру металла. Как и все кристаллические твердые тела, металлы состоят из положительно заряженных атомов, расположенных в пространстве в строгом порядке. Порядок, в котором размещены атомы, можно сравнить с повторяющимся рисунком на обоях, но только рисунок должен повторяться в трех измерениях. Электроны проводимости движутся среди атомов кристалла со скоростями от 0,01 до 0,001 скорости света; их движение и есть электрический ток. 

[image: ]Теория Бардина - Купера - Шриффера (БКШ). Конструктивной основой для создания теории сверхпроводимости стала идея о взаимодействии электронов через колебания решетки, сформулированная в 1950-51 гг. практически независимо друг от друга Г. Фрёлихом и Дж. Бардиным. 
Они высказали предположение, что электроны могут притягиваться друг к другу за счет взаимодействия с атомами решетки. В квантовой теории металлов притяжение между электронами связывается с возникновением элементарных возбуждений кристаллической решётки (обмен фононами). (Фонон - это квант колебательной энергии кристаллической решетки.) Электрон, движущийся в кристалле и взаимодействующий с другим электроном посредством решётки, переводит ее в возбужденное состояние. При переходе решётки в основное состояние излучается квант энергии звуковой частоты — фонон, который поглощается другим электроном. Притяжение между электронами можно представить как обмен электронов фононами, [image: ]причём притяжение наиболее эффективно, если импульсы взаимодействующих электронов антипараллельны. Таким образом, кристаллическая решетка выступает в роли промежуточной среды в межэлектронных взаимодействиях, так как с ее помощью электроны реализуют притяжение друг к другу. 



Два электрона отталкиваются друг от друга, если находятся в пустоте. В среде же сила их взаимодействия равна:  , (где ε—диэлектрическая проницаемость среды). Если среда такова, что ε < 0, то одноименные заряды, в том числе и электроны, будут притягиваться. Кристаллическая решетка некоторых веществ является той средой, в которой выполняется это условие, а значит при определенных температурах возможно возникновение эффекта сверхпроводимости. Таким образом эффект взаимного притяжения электронов не противоречит законам
Следующий шаг сделал Леон Купер из университета шт. Иллинойс. В 1956 Л. Купер показал, что при Т = 0 существует ферми-поверхность, ограничивающая (в р – пространстве) конечную область состояний. Если есть хотя бы слабое притяжение между электронами, то энергетически выгодно образовывать связанные состояния парами частиц, находящимися (в р – пространстве) вблизи ферми-поверхности и обладающих равными по величине и противоположными по направлению импульсами и антипараллельными спинами. Энергия спаривания двух электронов равна 

, N(εF) – энергетическая плотность числа состояний частицы на ферми-поверхности, g – постоянная связи. 
Проявление сил притяжения можно представить следующим образом. Электрон, движущийся в кристаллической решетке, как бы искажает ее. Это обусловлено взаимодействием между отрицательно заряженными электронами и положительно заряженными атомами решетки. Движущийся через решетку электрон "сближает" ее атомы. В результате деформации решетки электрон оказывается окруженным “облаком “положительного заряда, притягивающегося к электрону. Второй электрон затем втягивается в "суженную область" под усиленным действием положительного заряда. Энергия первого электрона, затрачиваемая на "деформацию решетки", передается без потерь второму члену куперовской пары. Такая пара движется по решетке, обмениваясь энергией через атомы решетки, но не теряя при этом своей энергии в целом. Такая динамическая поляризация является относительно устойчивой, поскольку масса ионов значительно больше, чем масса электронов. При высоких температурах достаточно сильное интенсивное тепловое движение отбрасывает частицы друг от друга, размывает ионную “шубу“, что фактически уменьшает силы притяжения. При низких температурах силы притяжения играют очень важную роль. 
Во взаимодействии с участием решетки, или электрон-фононном взаимодействии, электроны достаточно удалены друг от друга (на расстояние порядка 5·10-7 - 10-4 см). На таких расстояниях отталкивание электронов мало по сравнению с электрон-фононным взаимодействием, в результате чего электроны эффективно притягиваются друг к другу. Если при сколь угодно низких температурах кулоновское отталкивание между электронами преобладает над притяжением, образующим пары, то вещество (металл или сплав) сохраняет обычные свойства. Если же при температуре Тc сил притяжения преобладают над силами отталкивания, то вещество переходит в сверхпроводящее состояние. 
Важнейшей особенностью связанного в пары коллектива электронов в сверхпроводнике является невозможность обмена энергией между электронами и решеткой малыми порциями, меньшими, чем энергия связи пары электронов. Это означает, что при соударении электронов с узлами кристаллической решётки не изменяется энергия электронов и вещество ведёт себя как сверхпроводник с нулевым удельным сопротивлением. Квантово-механическое рассмотрение показывает, что при этом не происходит рассеяния электронных волн на тепловых колебаниях решётки или примесях. А это и означает отсутствие электрического сопротивления.
Одной идеи Купера было недостаточно для объяснения сверхпроводимости. Необходимо было учесть взаимодействие между всеми электронами. До сих пор мы рассматривали только одну куперовскую пару, тогда как в действительности в 1 см3 вещества находится примерно 1020 куперовских пар. Легко представить себе, что искажение решетки, создаваемое одной куперовской парой, могло бы нарушить притяжение в других парах. В 1957 Дж. Бардин, Л.Купер и Дж.Шриффер предложили так называемую теорию БКШ за которую они были удостоены в 1972 Нобелевской премии по физике. (Бардин во второй раз – первый в 1947 г. за открытие транзисторного эффекта в п.п.) Согласно этой теории, пары образуют когерентное состояние, в котором все они имеют один и тот же импульс. Говорят, что эти когерентные электроны находятся в едином квантовом состоянии; они образуют так называемую квантовую, или сверхтекучую, жидкость. 
При этом электронная система превращается в связанный коллектив, и чтобы ее возбудить требуется затрата некоторой конечной энергии. Энергетический спектр электронной системы в этом случае не будет непрерывным — возбужденное состояние отделено от основного энергетической щелью. Эта когерентность электронов в большом масштабе - замечательная макроскопическая демонстрация квантовых принципов. Рис. закона дисперсии. 
При наличии щели в энергетическом спектре квантовые переходы системы не всегда будут возможны. Электронная система не будет возбуждаться при малых скоростях движения, следовательно, движение электронов будет происходить без трения, что означает отсутствие сопротивления. При определенном критическом токе электронная система сможет перейти на следующий энергетический уровень и сверхпроводимость разрушится. 
 Хорошие проводники не обладают эффектом сверхпроводимости, так как хорошая проводимость говорит о низком сопротивлении материала и о слабом взаимодействии электронов с кристаллической решеткой. Оно не создает при температуре около абсолютного нуля достаточной силы межэлектронного притяжения, способной преодолеть кулоновскую силу отталкивания.
Электронную систему в сверхпроводнике можно представить как состоящую из связанных пар электронов (куперовских пар), а возбуждение, как разрыв пары. Размер электронной пары составляет приблизительно ξ0 ~ 10-4 см, размер периода решетки —10-8 см. То есть электроны в паре находятся на огромном расстоянии. 
Электроны в металле при абсолютном нуле принимают значение энергии εf (уровень Ферми). Равенство ε(р) = εf определяет в р - пространстве поверхность Ферми. 
В случае ε = р2 / 2m  поверхность является сферой.


Сверхпроводимость обусловлена взаимодействием электронов с кристаллической решеткой. Энергия фонона ħω не может быть сколь угодно большой, максимальная энергия фонона соответствует в температурной шкале дебаевской температуре θ. Поэтому переходить в связанное состояние могут только электроны около уровня Ферми в слое толщиной ħώ (средняя частота колебаний фонона). Наличие притяжения приводит к перестройке поверхности Ферми, связанной с появлением энергетической щели. Если в нормальном металле электрическая энергия, отсчитанная от значения εf равна  , то есть может быть сколь угодно малой величиной, то в сверхпроводнике  
Отсюда следует, что наименьший уровень энергии, соответствующий ξ = 0 отличен от нуля и равен энергетической щели. Наличие энергетической щели в спектре ферми-газа является проявлением эффекта «спаривания», а величину  2Δ  можно считать как энергию связи куперовской пары, которую надо затратить для ее разрыва. 

Конечные температуры. Хаотическое тепловое движение приводит к возбуждению электронной системы и ослабляет притяжение между электронами. В сверхпроводнике при температуре выше абсолютного нуля появляются квазичастицы, которые могут менять свою энергию на сколь угодно малую величину и поэтому ведут себя как обычные электроны. Они описываются распределением Ферми-Дирака:


[image: 8020-12.jpg], где   ,    Δ(Т) — энергетическая щель при данной температуре. Число квазичастиц данной энергии меньше соответствующего числа электронов в нормальном металле. При Т→0 число квазичастиц тоже стремится к нулю. При температуре, близкой к нулевой, n (число частиц) экспоненциально малая величина, а при Т ≥ Тк, когда Δ = 0, функция переходит в  выражение, описывающее обычные электроны в нормальном металле. При температуре меньшей критической число квазичастиц меньше, чем общее число электронов. Таким образом, реализуется «двужидкостная» модель. Тепловое движение при конечных температурах приводит к ослаблению сверхпроводящего упорядочивания, вследствие появления квазичастиц. Электроны в сверхпроводнике не разделены строго на две категории, поэтому наблюдается постоянный взаимопереход квазичастиц и куперовских пар.

При Т = 0 К ширина щели максимальна 
(2Δ ≈ 10-2 - 10-3 эВ), а все свободные (неспаренные) электроны находятся под щелью (на уровне с энергией меньше εf). При повышении температуры часть куперовских пар разрушается, а некоторые неспаренные электроны “перескакивают” щель и заполняют состояния с энергией больше εf. Ширина щели 2Δ(T) при этом уменьшается (рис.). 
Между максимальной (при Т = 0 К) шириной щели 2Δ и критической температурой ТК существует прямая зависимость. По теории БКШ, удовлетворительно согласующейся с экспериментальными данными для большого числа сверхпроводников (кроме Nb, Ta, Pb, Hg): 2Δ = 3,5 kTК. 
Ширина щели по этому соотношению определяется в эВ. 
Энергетическая щель в сверхпроводниках непосредственно наблюдается на опыте. При этом не только подтверждается существование щели в спектре, но и измеряется ее величина. Исследовался переход электронов через тонкий непроводящий слой толщиной ~10Å, разделяющий нормальную и сверхпроводящую пленки. При наличии барьера имеется конечная вероятность прохождения электрона через барьер. В нормальном металле заполнены все уровни энергии, вплоть до максимального εf, в сверхпроводящем же до εf - Δ. Прохождение тока при этом невозможно. Наличие энергетической щели в сверхпроводнике приводит к отсутствию соответствующих состояний, между которыми происходил бы переход. Для того чтобы переход мог произойти, необходимо поместить систему во внешнее электрическое поле. В поле вся картина уровней смещается. Эффект становится возможным, если приложенное внешнее напряжение становится равным  Δ/e. На графике видно, что туннельный ток появляется при конечном напряжении U, когда eU равно энергетической щели. Отсутствие туннельного тока при сколь угодно малом приложенном напряжении является доказательством существования энергетической щели. 
Величины: Δ(0)/kT 
	  Величина  
	   Al 
	  In
	  Sn
	   Pb
	 Теория

	2Δ(0)/kTk
	 3,37
	 3,45
	  3,47
	  4,26
	  3,52



Теория БКШ объясняет многие из свойств сверхпроводников, о которых мы уже говорили. Электроны в сверхпроводнике переходят в коллективное состояние таким образом, что их потенциальная энергия становится минимальной. Двигаясь совместно, электроны притягиваются друг к другу посредством механизма электрон-фононного взаимодействия, и потенциальная энергия системы оказывается меньшей, чем в случае двух электронов, не притягивающих друг друга. Сверхпроводник в таком коллективном состоянии способен противодействовать повышающему энергию действию тока или магнитного поля; отсюда следует температурная зависимость критического тока и поля. Выше температуры перехода электроны имеют слишком много тепловой энергии и "возбуждаются", т.е. переходят из сверхпроводящего состояния с более низкой энергией в нормальное, более высокоэнергетическое состояние.
Изотопический эффект объясняется тем, что в более легких изотопах решетка "возмущается" с меньшими затратами энергии. Решетку из более тяжелых изотопов труднее деформировать, и поэтому переход к сверхпроводимости происходит при более низких температурах. Теория БКШ также объясняет, почему хорошие проводники, такие, как медь и золото, не являются сверхпроводниками. Электроны проводимости в этих веществах легко проходят сквозь атомную решетку, почти не взаимодействуя с ней. Это делает такие материалы хорошими электрическими проводниками, поскольку в них теряется мало энергии из-за рассеяния решеткой. Для достижения же сверхпроводящего состояния необходимо сильное взаимодействие между атомами решетки и электронами. По этой причине очень хорошие проводники электричества, как правило, не бывают сверхпроводниками. 



Сверхпроводники 1-го и 2-го рода. 
Сверхпроводимость — это не только нулевое электрическое сопротивление материала, но и его идеальный диамагнетизм, выражающийся в эффекте Мейснера—Оксенфельда: сверхпроводник не пропускает внутрь себя внешнее магнитное поле, экранируя его токами в очень тонком приповерхностном слое. Глубина этого слоя при Т = 0 обозначается как λ0. В случае экспоненциального спадания поля внутрь образца под глубиной проникновения понимается расстояние, на котором напряженность убывает в е раз. Обычно глубина проникновения приблизительно равна 100.. 400Å. На больших расстояниях от поверхности сверхпроводник уже можно считать идеальным диамагнетиком. 
Параметр λ0 часто называют лондоновской глубиной проникновения магнитного поля (London penetration depth) — по имени братьев Лондонов (Fritz and Heinz London), которые математически описали эффект Мейснера—Оксенфельда. По мере приближения температуры к критической глубина проникновения в сверхпроводник внешнего поля (с фиксированным значением индукции) растет. При Т = ТК внешнее магнитное поле захватывает материал полностью. 
По своему поведению в магнитных полях сверхпроводники разделяются на сверхпроводники 1-го и 2-го рода. Сверхпроводники 1-го рода обнаруживают те идеальные свойства, о которых уже говорилось. В присутствии магнитного поля в поверхностном слое сверхпроводника возникают токи, которые полностью компенсируют внешнее поле в толще образца. Если сверхпроводник имеет форму длинного цилиндра и находится в поле, параллельном его оси, то глубина проникновения может быть порядка 3·10-6 см. При достижении критического поля сверхпроводимость исчезает, и поле полностью проникает внутрь материала. Критические поля для сверхпроводников 1-го рода лежат обычно в пределах от 100 до 800 Гс. Хотя у сверхпроводников 1-го рода малая глубина проникновения, они имеют большую длину когерентности - порядка       10-4 см.
Сверхпроводники 2-го рода характеризуются большой глубиной проникновения (около 2·10-5 см) и малой длиной когерентности (5·10-7 см). В присутствии слабого магнитного поля (меньше 500 Гс) весь магнитный поток выталкивается из сверхпроводника 2-го рода. Выше НК1 - первого критического поля - магнитный поток проникает в образец, хотя и в меньшей степени, чем в нормальном состоянии. Это частичное проникновение сохраняется до второго критического поля – НК2, которое может превышать 100 кГс. При полях, больших НК2, поток проникает полностью, и вещество становится нормальным (рис.1). 
[image: 8021-5.jpg]Вблизи поверхности образца из с/п II рода возможно образование тонкого сверхпроводящего слоя толщиной порядка длины когерентности при напряжённости магнитного поля в интервале НС2 < Н < НС3 (поверхностная сверхпроводимость). Полная фазовая диаграмма схематически показана на рис. 2. У с/п II рода (в отличие от с/п 1-го рода) переходы в магнитном поле являются фазовыми переходами 2-го рода 
Рис. 1. Зависимость магнитной индукции (а) и намагниченности (б) для длинного сверхпроводящего цилиндра от напряжённости продольного магнитного поля. Сплошная линия - сверхпроводник 2-го рода, пунктирная – сверхпроводник 1-го рода.
[image: 8021-6.jpg]


Рис. 2. Фазовая диаграмма для сверхпроводника 2-го рода в форме длинного цилиндра в продольном магнитном поле:  1 - нормальное состояние; 2 – поверхностная сверх-проводимость; 3 - смешанное состояние; 4 - полный эффект Мейснера. 


Сверхпроводники II рода переходят в сверхпроводящее состояние не скачкообразно, как сверхпроводники I рода, а в некотором интервале температур. Значения Тк и Нк у них больше, чем у сверхпроводников I рода. Соответственно для сверхпроводников II рода различают нижнее критическое поле НК1, верхнее критическое значение поля НК2. При достижении магнитным полем величины НК1 начинается проникновение магнитного поля в сверхпроводник, и электроны, скорость которых перпендикулярна Н, под влиянием силы Лоренца начинают двигаться по окружности. Возникают вихревые нити. Ствол нити остается нормальным, несверхпроводящим металлом, вокруг которого движутся электроны, обеспечивая сверхпроводимость. В результате материал обладает как сверхпроводящей составляющей, так и нормальной проводимостью. Т. е. в таких сверхпроводниках токи не вытесняются на поверхность образца, а образуют цилиндрические каналы, пронизывающие весь объем. В центре канала куперовских пар нет, и сверхпроводимость отсутствует.
	[image: Рис. 21. Схематическое изображение вихря в сверхпроводнике II рода. Вихрь параллелен внешнему магнитному полю. Силовые линии поля снаружи проводника и в центре вихря обозначены прямыми стрелками, а вихревые токи – замкнутыми круговыми стрелками]

	Рис. 21. Схематическое изображение вихря в сверхпроводнике II рода. Вихрь параллелен внешнему магнитному полю. Силовые линии поля снаружи проводника и в центре вихря обозначены прямыми стрелками, а вихревые токи — замкнутыми круговыми стрелками


При возрастании магнитного поля и достижении более высоких значений НК2 нити, расширяясь, сближаются и сверхпроводящее состояние разрушается. При достижении критического значения поля НК2 магнитное поле полностью проникает в объём сверхпроводника. Значения НК2 для таких сверхпроводников, как Nb3Sn и PbMo6S составляют величину порядка105Э. 
Достаточно сильные магнитные поля, которые способны выдерживать эти сверхпроводники, позволяют использовать их в различного типа устройствах для создания сильного магнитного поля — системах магнитной подвески транспортных средств, устройствах удержания плазмы в термоядерных реакторах и т. д. Все интерметаллические соединения и сплавы относятся к сверхпроводникам II рода. Однако деление веществ по их сверхпроводящим свойствам на два вида не является абсолютным. Любой сверхпроводник I рода можно превратить в сверхпроводник II рода, если создать в нем достаточную концентрацию дефектов кристаллической решетки. Например, у чистого олова Тк = 3,7 К, но если вызвать в олове резко неоднородную механическую деформацию, то критическая температура возрастет до 9 К, а критическая напряженность магнитного поля увеличится в 70 раз. 

Идея о существовании в природе двух родов сверхпроводников высказана впервые в 1952 А. А. Абрикосовым и Н. В. Заварицким на основе экспериментальных результатов Л. В. Шубникова с соавторами по кривым намагничивания сверхпроводящих сплавов (1937) и данных Н. В. Заварицкого по критическим полям тонких сверхпроводящих плёнок. Для с/п II рода. в магнитном поле неустойчивость по отношению к образованию зародышей сверхпроводящей фазы в нормальной возникает раньше, чем становится выгодным переход всего объёма образца в сверхпроводящее состояние. При этом граница раздела нормальной и сверхпроводящей фаз имеет отрицательную энергию, в отличие от с/п I рода, где эта энергия положительна. В результате при достаточно большом магнитном поле (выше НС1)  с/п II рода  разбивается на большое количество чередующихся нормальных и сверхпроводящих областей, причём нормальные области несут квантованное значение магнитного потока. 
Микроскопическим параметром, характеризующим принадлежность сверхпроводника к 1-му или 2-му роду, является отношение глубины проникновения магнитного поля [image: 8021-7.jpg] к длине когерентности ξ. (примерно, расстояние между электронами в паре) [image: 8021-8.jpg], называемое параметром Гинзбурга – Ландау. Если κ < 1/√2, то это сверхпроводник первого рода, в противном случае (когда κ > 1/√2) — второго рода. Среди чистых металлов к с/п II рода относится Nb. По мере введения примесей в с/п II рода материалы, являвшиеся сверхпроводниками 1-города в «чистом» состоянии, могут превращаться в с/п II рода. Длина когерентности в сплавах [image: 8021-10.jpg],где [image: 8021-11.jpg]-длина когерентности «чистого» материала, а l - длина свободного пробега электронов в сплаве. Длина когерентности [image: 8021-12.jpg] может стать значительно короче [image: 8021-13.jpg] уже при не очень большой (~1%) концентрации примесей. Глубина проникновения в сплавах [image: 8021-14.jpg](где [image: 8021-15.jpg]- глубина проникновения для чистого материала), напротив, возрастает при введении примесей, поэтому для сплавов  [image: 8021-16.jpg].   Т. о., практически все сплавы (и неупорядоченные плёнки) являются с/п II рода. К с/п II рода принадлежат также оксидные высокотемпературные сверхпроводники. 
Теория с/п II рода основывается на идее А. А. Абрикосова (1957) о наличии в них квантованных вихрей, образующих двумерную решётку (см. Решётка вихрей Абрикосова). Такие вихри существуют в интервале НС1 < Н < НС2 (смешанное состояние) и определяют термодинамические и транспортные свойства с/п II рода, в том числе максимальный электрический ток, который может протекать по такому сверхпроводнику без сопротивления . В присутствии электрического тока на вихрь действует  сила Лоренца. Если вихри не закреплены на дефектах или неоднородностях материала, то они приходят в движение, в результате чего индуцируется электрическое поле и происходит диссипация энергии. В этом случае критический ток равен нулю. Если образец не находится во внешнем магнитном поле, то критический ток совпадает с током, создающим на поверхности образца магнитное поле, равное НС1, когда начинают образовываться вихри. Если же вихри закреплены на неоднородностях материала (пиннинг), то критический ток определяется равенством силы Лоренца и силы пиннинга, удерживающей вихрь. Неоднородности материала можно создавать искусственно, повышая тем самым критический ток пиннинга. Материалы с большим критическим током пиннинга (до 105 А/см2) называются жёсткими сверхпроводниками. Такие материалы используются для изготовления сильных сверхпроводящих магнитов. 

Жесткие сверхпроводники Сверхпроводники II рода, имеющие структурные неоднородности (дефекты решетки, примеси), называют «жесткими» сверхпроводниками. Часто «жесткие» сверхпроводники II рода выделяют в самостоятельный класс — сверхпроводники III рода. Для этих материалов характерно большое количество дефектов структуры (неоднородности состава, вакансии, дислокации и др.), которые возникают благодаря специальной технологии изготовления, например при пластическом деформировании, протяжке и т. д. К «жестким» сверхпроводникам относится большая группа сплавов на основе ниобия и ванадия. Например, такие сплавы, как Nb-Ti, V-Ga, Nb-Ge. Тонкие пленки из сверхпроводниковых металлов Al, Bi, Nb также являются «жесткими» сверхпроводниками. В жестких сверхпроводниках движение магнитного потока сильно затруднено дефектами и кривые намагничивания обнаруживают сильный гистерезис. По тем же причинам в этих материалах сильные постоянные электрические токи могут протекать без потерь, т. е. без сопротивления, вплоть до близких к НК2 полей при любой ориентации тока и магнитного поля. Следует отметить, что в идеальном сверхпроводнике, полностью лишенном дефектов (к этому состоянию можно приблизиться в результате длительного отжига сплава), при любой ориентации поля и тока, за исключением продольной, сколь угодно малый ток будет сопровождаться потерями на движение магнитного потока уже при Н > НК1. Нижнее критическое поле НК1 обычно во много раз меньше НК2. Поэтому именно жесткие сверхпроводники, у которых электрическое сопротивление практически равно нулю вплоть до очень сильных полей, представляют интерес с точки зрения технических приложений. Их применяют для изготовления обмоток магнитов сверхпроводящих и других целей. Существенным недостатком жёстких сверхпроводников является их хрупкость, сильно затрудняющая изготовление из них проволоки или ленты для обмоток сверхпроводящих магнитов. Особенно это относится к соединениям типа V2Ga, Nb3Sn и др.

Тема 4. Проблема підвищення критичної температури.
Проблемы повышения ТК. Открытие ВТСП
Как повысить ТК ? Согласно фононному механизму образование электронных пар происходит за счет поляризации (деформации) решетки. Тогда возникает притяжение между электронами большее, чем кулоновское отталкивание. Деформация решетки описывается с помощью звуковых квантов – фононов. Образование электронных пар – обмен фононами между электронами. 
Согласно теории БКШ для слабого электрон-фононного взаимодействия: 

,					(1)



 где  - температура Дебая,  .  - максимально допустимая частота, ограничивающая сверху спектр колебательных уровней решетки, λ – параметр, описывающий величину электрон-фононного взаимодействия. Формула (1) справедлива при λ << 1. Если λ ~ 1, то имеется полуэмпирическая формула 

.					(2)
Для случая, если  λ >> 1 (λ ~10) имеет место уравнение Элиашберга 

, 						(3)

которая показывает, что представление об электрон-фононном взаимодействии дает  надежду получить вещества с высоким ТК. (Обычно у металлов ≈ 300 – 400 К). 


Концепция поиска ВТСП: материалы, у которых одновременно высокие  и λ.
Чакраверти теоретически предсказал фазовую диаграмму зависимости λ от температуры при учете поляронных эффектов. (Рис). (Полярон — составная квазичастица: электрон + связанные с ним фононы). Комплексы, состоящие из электрона и окружающего его искажения решетки, могут двигаться по решетке как единые образования с большой эффективной массой и  сильно взаимодействовать с фононами. 

НОВЫЙ ПЕРИОД в изучении сверхпроводимости начался в октябре 1986 года после публикации статьи Г. Беднорца и А. Мюллера о возможном наблюдении сверхпроводимости при температуре более 30 К. Исследования проводились в «ИБМ лэбораторис» (Цюрих) с керамическим проводником La–Ba–Cu–O. Авторы были очень осторожны в выражениях: сообщения о повышении критической температуры появлялись и раньше, но ни разу не подтверждались. На этот раз результат был не только подтвержден, но и быстро «улучшен». В начале 1987 года уже в ряде лабораторий установили, что в соединении четырех химических элементов — лантана, стронция, меди и кислорода La–Sr–Cu–O — существует достаточно резкий сверхпроводящий переход с Tc = 36 К. Уже этого было достаточно, чтобы мир физики пришел в возбуждение. 
В начале марта 1987 года было опубликовано сообщение о сверхпроводимости в соединении элементов Y–Ba–Cu–O при температуре TК = 92 К, превышающей температуру кипения жидкого азота. Возможность охлаждать сверхпроводники жидким азотом вместо жидкого гелия сулит существенный экономический эффект. Стоимость жидкого гелия примерно на три порядка превышает стоимость жидкого азота. Более того, для охлаждения одинаковых масс требуется на порядок меньшее количество азота (у него теплота парообразования значительно выше, чем у гелия). Добавьте также значительное упрощение и удешевление всей криогенной аппаратуры.
Вскоре было найдено много керамических материалов с температурой перехода 90–100 К, которые сохраняли сверхпроводимость в магнитных полях до 200 кГс. 
Вначале синтезировали т.н. системы  1-2-3  - АВа2Сu3О7. А = Y (иттрий) – или кто-то из лантанидов. Затем синтезировали более сложные соединения – Bi-Sr-Ca-Cu-O  -  125 K, 
Tl-Ba-Ca-Cu-O  - 160 K. Имелись сообщения о материалах с ТК = 230-250 К и даже комнатной, но эти материалы оказались неустойчивыми и результаты не воспроизводились. 
После открытия Беднорца и Мюллера в научном мире возник невиданный до того ажиотаж. Все стремились как-нибудь прикоснуться к этим необычным веществам, поскорее получить какой-нибудь результат и сообщить об этом всем окружающим. Это было тем более легко сделать, поскольку технология изготовления новых соединений оказалась простой. 
Прежде всего предлагаю научиться изготовлять сверхпроводник состава Y–Ва–Сu–О. В качестве исходных компонентов понадобятся оксид иттрия Y2O3, углекислый барий ВаСО3 и оксид меди СuО. 
Как сам материал сверхпроводника Y–Ва–Сu–О, так и исходные компоненты не относятся к числу ядовитых веществ. Однако при работе с ними необходимо соблюдать определенные правила. Нужно использовать защитные очки, перчатки, а при измельчении компонентов в ступке обязательно надевать марлевые повязки на рот. Вдыхать пыль углекислого бария и окcида меди вредно. Проводите все операции в помещении, оборудованном вытяжкой. Это, впрочем, обязательный элемент оборудования любой химической лаборатории, в том числе школьной.

Кристаллографическая структура соединений типа    Y-Ва-Сu-О;     Bi-Sr-Ca-Cu-O; 	         Tl-Ba-Ca-Cu-О  не содержит выделенных линейных образований из атомов Cu-О, но в ней отчетливо видны плоскости этих атомов. Предполагают, что наличие двумерных плоскостей Cu-О или, возможно, кислорода с другими элементами способствует возникновению большой критической температуры. 
La-Sr-Cu-O  -  имеет одну плоскость Cu-О и  ТК = 40 К.
Y-Ва-Сu-О   -  две плоскости Cu-О и  ТК = 90 К.
Соединения  с   Tl  - две плоскости  Cu-О  и  ТК = 100 К,  три плоскости  ТК = 125 К. Объяснения этому нет. 
Значительное уменьшение ТК наблюдается, если в соединении АВа2Сu3О7 замещать атомы меди. В случае замены атомов Ва, например на Sr (даже до 50%), существенного изменения критической температуры не происходит. Очевидно, атомы бария и металла А не являются ответственными за возникновение сверхпроводимости. По-видимому, они определяют лишь кристаллографическую структуру образца.
Результаты описанных выше экспериментов подтверждают предположение, что плоскости с кислородом являются основными объектами в кристаллографической решетке, которые ответственны как за проводимость этих оксидных соединений, так и за возникновение в них  сверхпроводимости при высокой  температуре. 

Сверхпроводящие свойства ВТСП – образцов

1. Электросопротивление. На зависимости R(T) выделяется температура начала, середины и конца TK –перехода. Обычно   ΔТ ~ 1,5 – 5 К. 
В нормальной фазе  T300> T >TK    R(T) для качественных образцов Y-Ва-Сu-О  керамики имеет линейную (металлическую) зависимость. 
При комнатной температуре – плохая проводимость – на пять порядков хуже меди. 


2. Эксперименты по измерению кванта магнитного потока показали, что и у оксидных сверхпроводников квант магнитного потока Фо = hс/2е, напряжение ступенек Шапиро тоже равно с точностью до 3-10~4. Это свидетельствовало, что и в новом классе сверхпроводников перенос заряда осуществляется парами и макроскопические свойства в основном не отличаются от свойств хорошо изученных ранее «гелиевых» сверхпроводников. 

3. Было установлено, что все новые сверхпроводники являются сверхпроводниками   2-го рода. Отличие проявилось при измерении их критического магнитного поля. Оказалось, что у этих веществ наблюдается необычайно большое значение НС2, которое превосходило вблизи Т = 0 К  ~ 106  эрстед. Значения НС2  при Т→ 0 К  и  dНС2 /dТ  при    Т →Тс  для ряда веществ приведены в таблице 
[image: ]Оксиды обладали значите-льной кристаллографии-ческой анизотропией магнитного поля. В зависимости от того, было направлено внешнее магнитное поле вдоль или перпендикулярно оси С, величина НС2 отличалась в десяток раз. Соответственно длина когерентности ξ -  оказывалась различной вдоль и перпендикулярно оси С. Наибольшее различие, до 40 раз, наблюдается в Bi2Sr2CaCu2O6 — соединении, у которого вдоль оси С длина когерентности ξ ≈ 1 А, а перпендикулярно оси С ξ ≈ 42 А. Вдоль оси С длина когерентности существенно меньше размеров решетки этого соединения. (У обычных с.п. ξ = 10-4-10-5 см).
Плоскости Cu-О расположены перпендикулярно оси С. Малая величина ξ  в этом направлении является еще одним фактом, свидетельствующим в пользу того, что по крайней мере в этом соединении сверхпроводимость обусловлена электронами двумерных плоскостей, слабо связанных между собой.
В соединениях 1-2-3 (АВа2Сu3О7) также наблюдается существенное различие величины ξ, вдоль и перпендикулярно оси С. Минимальное значение ξ вдоль оси С в этих соединениях составляет 2-7 А (по различным измерениям), в то время как максимальное значение ξ = 30-40 А. Переход к квази двумерному случаю в этих соединениях, по-видимому, происходит лишь в области наиболее низких температур. (Заметим, что величина ξ  возрастает при приближении к ТК.).

4. Магнитные характеристики сверхпроводящих образцов из ВТСП в области малых полей казались вначале необычными. Вместо привычного мгновенного установления магнитного момента в этом случае исследователи наблюдали, что после изменения внешнего поля намагниченность приходит к стационарному значению лишь через длительное время, достигавшее иногда нескольких часов. Зависимость от температуры поля, разрушающего сверхпроводимость, имела необычный вид. Наблюдалась периодическая зависимость от поля сопротивления образца в области перехода. В отдельных опытах был зафиксирован факт начала проникновения внешнего поля в образец в очень малых  (меньших НС1)  полях.
Совокупность этих явлений обусловлена особенностями структуры образцов ВТСП. Они представляют собой отдельные гранулы сверхпроводника, объединенные в единую систему путем химической реакции между гранулами во время отжига. По сравнению с внутренней частью гранул на границах между ними сверхпроводящие характеристики подавлены. Это связано, например, с тем, что во время отжига примеси выделяются из гранул на их поверхность, границы зерен не столь совершенны. Тем самым керамическнй образец можно рассматривать как систему из многих сверхпроводящих частиц, объединенных слабыми джозефсоновскими связями. 
Магнитные свойства такой системы сложнее, чем у однородного образца, так как они определяются многими факторами: различной величиной критического тока для разных контактов между гранулами, захваченными между контактами квантами магнитного потока, наличием многих квазиравновесных состояний. Поскольку в этой системе распределение гранул и контактов между ними носит нерегулярный характер, ее принято называть сверхпроводящим «стеклом».
В рамках этой модели можно объяснить большинство магнитных свойств керамических образцов. Например, периодическую зависимость от величины внешнего магнитного поля кривой перехода из сверхпроводящего в нормальное состояние можно связать с захватом и квантованием магнитного поля в области между гранулами. Такое предположение подтверждается тем, что величина периода ΔH ≈ Фо/πd2, где d оказывается порядка характерного размера гранул. Джозефсоновский характер контакта между гранулами подтвержден и прямыми опытами по наблюдению ступенек Шапиро на контакте между отдельными гранулами.

5. Сложный, несовершенный характер керамики приводит к тому, что величина критического тока в образцах ВТСП невелика. В наиболее успешной попытке создать из керамики сверхпроводящий провод была достигнута критическая плотность тока       4•103 А/см2 при 77 К. Это на порядок меньше, чем следовало ожидать исходя из оценок критического тока, полученных из измерений магнитных характеристик монокристаллов.
Значительно большую плотность критического тока удалось получить на образцах из пленки YВа2Сu3О7, если ее приготовлять таким образом, чтобы ось С была расположена перпендикулярно направлению тока. В таких образцах при 77 К плотность тока достигает 106 А/см2 — значения, близкого к предельному теоретическому. Эта величина критического тока уже приемлема для практического использования ВТСП. 
В целом, если не рассматривать усложняющие факторы, связанные со спецификой исследуемых образцов ВТСП, их магнитные характеристики полностью описывались в рамках хорошо известной теории Гинзбурга—Ландау. ВТСП по своим макроскопическим свойствам были  подобны ранее подробно изученным сверхпроводникам.

6. Одним из неожиданных свойств оксидных соединений типа АВа2Сu3О7 явилась независимость критической температуры от того, будет ли элемент А в соединении магнитным или немагнитным. Ранее было хорошо известно, что наличие ничтожной концентрации магнитной примеси (порядка 1%) приводит у обычных сверхпроводников к существенному уменьшению ТК. Этот эффект обусловлен тем, что в результате взаимодействия с магнитным моментом примеси, вследствие изменения направления спина электрона пара разрывается и выбывает из сверхпроводящего конденсата. (Спины электронов пары имеют взаимно противоположное направление.)
В оксидных сверхпроводниках этого явления не наблюдалось. Более того, опыт показал, что электроны проводимости и атомы элемента А с магнитными моментами образуют как бы две независимые системы: электроны переходят в сверхпроводящее состояние, а магнитные моменты атомов при соответствующей температуре — в упорядоченное магнитное состояние, обычно антиферромагнитное.
Качественно объяснить это свойство ВТСП можно, предположив, что проводящие (а затем сверхпроводящие) электроны образуют двумерную систему, на которую магнитные атомы, расположенные вне ее, оказывают лишь слабое, из-за относительно большого расстояния, возмущающее действие. Учитывая, что у всех ВТСП НС2  велико, магнитное поле атомов должно лишь незначительно уменьшать величину ТК.

7. Представление о наличии системы двумерных электронов, образующих пары, позволяет качественно объяснить многие свойства ВТСП. Однако, до настоящего времени это остается предположением, нуждающимся в экспериментальном подтверждении, хотя многочисленные косвенные доводы имеются. В настоящее время даже нет однозначных доказательств, за счет электронов какого элемента — меди или кислорода — возникает проводимость в оксидных соединениях. Если на первой стадии исследований была уверенность, что таким элементом является медь и в научных публикациях шла в основном дискуссия о том, в каком электронном состоянии находятся в высокотемпературных соединениях атомы меди Сu 2+ или Сu 3+, то в последнее время все большее предпочтение отдается кислороду. В пользу этой точки зрения свидетельствует, например, тот факт, что ряд оксидных сверхпроводящих соединений вообще не содержит атомов меди. К этим соединениям относится хорошо известное ранее соединение Ва(РbВi) и недавно открытое соединение Ва0.6К0.4BiО3 с критической температурой около 30 К.

8. В ходе развития понимания явления сверхпроводимости первым экспериментальным фактом, показывающим, что сверхпроводимость связана с электрон-фононным взаимодействием, явилось открытие изотопического эффекта. 

ТК М β= const.,  где  β= ½					(*)
Первые опыты, проведенные с соединением YВа2Сu3О7, в котором изотоп О16 был замещен на О18, показали отсутствие изотопического эффекта. Отсутствие изотопического эффекта было подтверждено также при замене атомов Ва и Сu. Однако даже отсутствие изотопического эффекта еще не является доказательством того факта, что в данном веществе сверхпроводимость обусловлена не электрон-фононным взаимодействием. Это было установлено еще при исследовании обычных сверхпроводников, у которых, как показал опыт, в действительности в соотношении (*)   β = 0,5 только для некоторых сверхпроводников (ртуть, свинец, таллий), тогда как для других (осмий, цирконий) β = 0. 
Дальнейшие опыты с высокотемпературными сверхпроводниками показали, что в системе Lа1.8Sr0,2СuО4 при замене О16 на О18 изотопический эффект имеет место, хотя постоянная β = 0,16, т. е. примерно в 3 раза меньше максимально возможного значения. 

В настоящее время сверхпроводящие свойства ВТСП изучены достаточно полно. Результаты всех исследований показывают, что по поведению в электромагнитном поле эти вещества не отличаются от обычных сверхпроводников. Как и в обычном сверхпроводнике, в кольце из высокотемпературного сверхпроводника наведенный ток не затухает, образец из ВТСП так же парит в магнитном поле, и так далее. Этот факт стимулирует попытки использовать новые сверхпроводники для практических целей. Однако, общепринятая точка зрения на происхождение высокой критической температуры у оксидных или купратных сверхпроводников отсутствует. 

Перечислим,  что точно известно о ВТСП-купратах:
• Природа сверхпроводимости в купритах определяется куперовским спариванием.
1. В купратах осуществляется анизотропное спаривание d-типа, так что энергетическая щель имеет нули на поверхности Ферми: Δcos2ф, где ф — полярный угол, определяющий направление импульса в двумерной зоне Бриллюэна.
2.  Размер куперовских пар (длина когерентности при температуре T = 0) относительно мал: ξ0 ~ (5—10)а, где а — постоянная решетки в плоскости CuО2.
• В купратах имеется достаточно хорошо определенная (по крайней мере, в части зоны Бриллюэна) поверхность Ферми, в этом смысле они являются металлами.
• Однако соответствующие стехиометрические соединения являются антиферромагнитными диэлектриками — сверхпроводимость реализуется вблизи моттовского фазового перехода металл - диэлектрик (по составу), вызываемого сильными электронными корреляциями.
• Наблюдается сильная анизотропия всех электронных свойств — проводимость (и сверхпроводимость) осуществляется в основном в слоях CuО2 {квазидвумерие!).
В то же время многое остается непонятным. Соответственно можно перечислить, 
что до сих пор неизвестно о ВТСП-оксидах:
• Механизм куперовского спаривания ("клей1', обеспечивающий образование пар).
Варианты возможных механизмов:
1. Электрон-фононный.
2. Спин-флуктуационный.
3. Обменный — RVB (resonating valence bonds), подход на основе SО(5)-симметрии и более "экзотические" варианты.
• Природа нормального состояния.
1. Применима ли теория ферми-жидкости Ландау?
2. Или же реализуется некий усложненный вариант, например "маргинальная" или "плохая" ферми-жидкость?
3. Возможен и принципиально отличный от теории ферми-жидкости вариант теории латтинжеровской жидкости.
4. Остается загадочной природа псевдощелевого состояния.
5. Не до конца понятна роль внутреннего беспорядка и локальных неоднородностей.

ДРУГИЕ СВЕРХПРОВОДНИКИ
[image: ]В течение всех лет, прошедших после открытия ВТСП в купратах, не прекращались поиски новых соединений с высокими температурами сверхпроводящего перехода. Ряд систем перечислен в табл. 2. Однако, эти соединения в некотором смысле являются "исключительными" — ни одно из них не образует обширного класса соединений с возможностью широкого изменения свойств (параметров), подобного купратам. Поэтому исследования проведенные на этих системах мало что прибавили к нашему пониманию сверхпроводимости купратов. До настоящего времени купраты сохраняли "монополию" на принадлежность к "настоящим" ВТСП-материалам. 
ВТСП на основе железа
В связи с этим огромный интерес вызвало открытие в начале 2008 г. нового класса высокотемпературных сверхпроводников — слоистых соединений на основе железа:
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Для большинства соединений этого типа  ТК  находятся в интервале 40-50 К. 
Это открытие нарушило "монополию" купратов в физике ВТСП-соединений и вселило новые надежды как на дальнейший прогресс в синтезе перспективных высокотемпературных сверхпроводников, так и на более глубокое теоретическое понимание механизмов ВТСП. Естественно, что сравнение сверхпроводимости в купратах и новых ВТСП на основе железа обещает выявление общих особенностей этих систем, существенных для получения высоких ТК, одновременно выявление различий и свойств, не существенных для ВТСП и затрудняющих теоретическое понимание этого явления. 

Тема 5. Використання надпровідників. 
[bookmark: _Toc163540192]Сверхпроводящие Индукционные Накопители Энергии (Спин)
Применение накопителей энергии в электроэнергетике позволяет решить две важные задачи: снизить затраты на производство электроэнергии и увеличить надежность энергосистем в целом. Накопители позволяют демпфирование пиков нагрузки (как импульсных, так и долгосрочных), что способствует повышению устойчивости энергосистем и  повышает их надежность. Затраты уменьшаются за счет сглаживания пиков нагрузки и поддержания тем самым режима турбогенераторов в области максимального КПД (наименьшие затраты и наибольшая производительность). Демпфирование пиков нагрузки способствует повышению устойчивости энергосистем и, следовательно, повышает надежность. 
Традиционные технологии
В настоящее время в качестве накопителей энергии используются: емкостные накопители (аккумуляторы и конденсаторные батареи), механические накопители, гидроаккумулирующие электростанции (ГАЭС) и газоаккумулирующие электростанции. Емкостные и механические накопители энергии в силу их малой энергоемкости имеют ограниченные области применения. В качестве накопителей энергии используются в ограниченных масштабах гидроаккумулирующие электростанции (ГАЭС), способные компенсировать суточные и часовые пики нагрузки. Однако, их строительство требует больших капитальных затрат и не везде возможно географически. Кроме того, инерционность ГАЭС не позволяет сглаживать кратковременные пики нагрузки, что зачастую приводит к перегрузкам энергосистемы и выходу из строя энергопреобразовательного и потребляющего оборудования, что в свою очередь приводит к огромным потерям у потребителей энергии, у которых это оборудование встроено в непрерывные производственные циклы, ответственные участки производства и др. 
Новое техническое решение
Сверхпроводящие накопители энергии (СПИН) запасают энергию в магнитном поле индукционной катушки, в которой ток циркулирует без потерь. Важнейшим преимуществом индуктивного накопителя является его быстродействие, достигающее единиц миллисекунд, что позволяет реагировать на самые внезапные аварии в энергосистеме. В СПИН применяются в качестве проводящего материала сверхпроводники, охлаждаемые жидким гелием до температуры 4,5 К. электрическое сопротивление которых равняется нулю. Обычно используется сверхпроводник из ниобий-титана.
В конструкции СПИН можно условно выделить три основные конструктивные узла: собственно магнитная система, криогенная система и система связи с внешней сетью, т.н. преобразователь-инвертор.
В мире предлагаются различные варианты СПИН. Наиболее дешевым считается вариант накопителя в виде короткого соленоида с большим, порядка 1 км, диаметром, и высотой обмотки в несколько метров. Здесь возникают две проблемы: выход поля далеко за пределы соленоида (спадает до уровня земного поля на расстоянии до 10 км) и сложность конструкции бандажа для противодействия пондеромоторным силам. Эти проблемы данной конструкции предлагают решать за счет использования пустынной местности и скального непроводящего грунта.
Более предпочтительным представляется вариант тороидальной СП катушки, в которой все поле сосредоточено внутри тороида, а пондеромоторные силы воспринимаются бандажом в виде стальной трубы - внешней оболочки тороида. Энергия поля в такой СП катушке составит от единиц МДж или десятков МВт·сек до сотен ГДж или сотен МВт·час. Для последних гигантских катушек потребуется несколько тысяч тонн СП кабеля.                (1 Вт·час = 3600 Дж)
Экология и безопасность
Метод накопления электроэнергии с помощью СПИН отличается экологической чистотой. Не используются вредные материалы, никаких химических реакций не происходит. Отходы производства отсутствуют. Применяемый для охлаждения жидкий гелий является безвредным инертным газом, а при аварийной разгерметизации криостата легко удаляется системой вентиляции тоннеля. Магнитное поле СПИН заключено внутри тороидального соленоида и при нормальном режиме работы снаружи здания или крепкого корпуса отсутствует. С точки зрения безопасности в аварийном режиме (расхолаживание тороида) постоянное магнитное поле на расстоянии 3 м от стенки корпуса не превысит 2.4 мТл при предельно допустимом уровне по санитарным нормам 10 мТл. 
Схема индуктивного накопителя энергии со сверхпроводящей катушкой 
Сверхпроводящая катушка L заряжается при замкнутом выключателе В1 и разомкнутых выключателях В2 и В3. Переменное сопротивление R предназначено для регулирования времени заряда. При накоплении необходимого количества энергии выключатель В3 замыкается, а выключатель В1 размыкается, отключая накопитель от источника энергии. Сверхпроводящий выключатель В3 обеспечивает циркуляцию тока в цепи 2. Подсоединение нагрузки осуществляется замыканием В2  и размыканием В3.
Использование подобных накопителей может быть экономически оправдано, если они будут по стоимости и надежности конкурентоспособны с другими способами аккумулирования энергии, используемыми в настоящее время, например с гидроаккумулирующими электростанциями, запасающими энергию с помощью насосов, топливными элементами и газовыми турбинами.
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Криогенная система СПИН
Тепловая нагрузка на криогенную систему определяется в основном двумя составляющими:
· статическим теплопритоком из окружающей среды по опорным элементам        конструкции и через экранно-вакуумную теплоизоляцию;
· необходимостью отводить часть жидкого гелия на охлаждение токовводов.
Статический теплоприток общепринято перехватывать тепловыми экранами на промежуточных температурных уровнях. Количество экранов и их температуры определяются технико-экономической оптимизацией. 
Для поддержания СП тороидального магнита в рабочем состоянии в зависимости от запасаемой энергии требуется от нескольких ватт до нескольких киловатт мощностей. 
Рассмотрим Основные характеристики проекта СПИН и СП тороидального магнита, располагаемого в тоннеле УНК (ГНЦ РФ ИФВЭ. Протвино)

	длина магнитной системы
	около 21 км

	Запасенная энергия, ГДж / МВт-час 
	720/ 200

	Максимальное поле, Тл
	5.8

	Максимальный ток возбуждения, kA 
	10

	Число секторов тора
	24

	Индуктивность сектора, Гн
	600 

	Число модулей в секторе
	160

	Длина модуля, м
	5.8

	Максимальное напряжение на секторе, кВ
	1

	Полное время заряд/разряд, мин
	100

	Максимальная скорость изменения поля, мТл/с
	1

	Максимальная мощность СПИН, МВт
	240

	Внутренний диаметр СП обмотки, м
	1.8

	Сверхпроводящий материал
	NbTi

	Критическая плотность тока 
(5Тл, 4,2 К), A/см2 
	2.7х105 

	Критическая температура, К
	5.3



Проект СПИН, размещаемого в стандартном железнодорожном вагоне. Запасенная энергия – 30 МДж, магнитная и криогенная системы: внешний диаметр вакуумного кожуха – 2,6 м, высота – 2,6 м, вес – 4,3 т.

Новые бизнесы при разворачивании использования СПИН
При разворачивании системы использования СПИН в энергетике и народном хозяйстве при массовом их производстве и эксплуатации возникают несколько новых бизнесов (звеньев создания добавленной стоимости) по длине всей цепочки этой технологии.
Поскольку в настоящее время в России отсутствует производство сверхпроводников, то при массовом создании отечественных СПИН возникнет индустрия производства первичных сверхпроводников (стрендов) и кабелей из них. 
Возможным развитием технологии СПИН является переход на высокотемпературные сверхпроводники с рабочей температурой кипения жидкого азота (77К), что позволит существенно упростить криогенную систему и понизить мощность потребляемую на поддержание рабочей температуры. 
Получит импульс развития металлургическая и сырьевая база редкоземельных и цветных металлов (ниобий, титан, олово, медь и др.), из которых производятся сверхпроводники.
Разовьется крыло машиностроения, которое будет заниматься производством комплектующих и сборкой СПИН, включая рефрижераторные системы, работающие на жидком гелии. 
Социально-экономические эффекты применения СПИН
Какие изменения могут привнести массовое использование СПИН в российской энергетике?
Во-первых, существенно повысится надежность энергосистем, что приведет к снижению потерь как на стадии транспорта и распределения электроэнергии, так и при ее потреблении. Одним из основных элементов станет сведение к минимуму потерь надежности при возникновении низкочастотных колебаний в сети. 
Во-вторых, существенно снизятся коммерческие потери у потребителей электроэнергии, особенно так называемых ответственных потребителей. Например, на нефтехимических комбинатах и нефтеперерабатывающих заводах имеются производственные линии и участки, которые не допускают перерыва энергоснабжения даже на несколько секунд. Нефтекомбинаты запитываются поэтому четырьмя линиями подачи энергии, что даже больше, чем на атомных станциях (три). При потере энергоснабжения для поддержания работы оборудования должны сработать резервные дизель-генераторы, иначе оборудование стоимостью в десятки миллионов долларов выйдет из строя. Огромных потерь также будет стоить простой производства. Дизель запускается в течение 10-13 секунд. За это время производство обесточено. Именно в этот промежуток может работать СПИН с запасенной энергией 6-30 МДж (например,  13 МВт-сек или 1 МВт за 13 сек). За это время, пока надежно снабжается запасенной энергией производственное оборудование, дизель разогреется и начнет подавать энергию в резервную систему питания. Эта же ситуация аналогична для алюминиевого производства, выращивания кристаллов, атомных станций и других многочисленных ответственных производств. Можно ещё отметить, как одну из возможных областей применения – поддержание бесперебойного питания медицинских учреждений проводящих сложные операции с привлечением современной техники.
В-третьих, существенно повышается надежность энергосистем, в которых в качестве одного из элементов подстанций используется СПИН. Его применение позволяется демпфировать колебания напряжения низкой частоты, что в настоящее время является одной из серьезнейших проблем обеспечения качества и надежности работы ЕНЭС России. 
В-четвертых, использование крупных СПИН в качестве накопителей энергии позволяет осуществлять их зарядку от мощностей атомных электростанций в часы снижения энергопотребления в системе и выдачу дополнительной электроэнергии и мощности в часы пиковой нагрузки потребителей. Это позволит в свою очередь сгладить график нагрузки такого ответственного базового производителя электроэнергии как АЭС, тем самым создавая условия для повышения надежности и безопасности их работы. Работа атомных станций в условиях необходимости маневра мощностью становится более возможной.



Тема 6. Надпровідність в енергетиці та машинобудуванні. 
табл.1 “Сферы применения сверхпроводимости”
	  Применение
	Примечания

	крупномасштабное
а) экранирование магнитного потока
	Сверхпроводник не пропускает магнитный поток, следовательно, он экранирует электромагнитное излучение. Используется в микроволновых устройствах, защита от излучения при ядерном взрыве.

	сильноточные устройства
а) магниты и магнитные системы
- научно-исследовательское и медицинское оборудование

- магнитная левитация

	
НТСП магниты используются в ускорителях частиц и установках термоядерного синтеза.

Интенсивно проводятся работы по созданию поездов на магнитной подушке. Прототип в Японии использует НТСП.

	другие статические применения
а) передача энергии
б) аккумулирование
в) вращающиеся электрические машины
г) вычислительные и измерительные устройства
	


Прототипные линии НТСП продемонстрировали свою перспективность.
Возможность аккумулировать электроэнергию в виде циркулирующего тока.

Комбинация полупроводниковых и сверхпроводящих приборов открывает новые возможности в конструкциировании аппаратуры.



В настоящее время имеются два главных направления в области применения сверхпроводимости: магнитные системы различного назначения и электрические машины (прежде всего турбогенераторы).   

Сверхпроводящие магнитные системы эффективно используются в медицинских установках магнитно-резонансной терапии, пузырьковых водородных камерах, они перспективны и в космических исследованиях - магнитные экраны со сверхпроводящими обмотками, в которых создается поле, по значению близкое или превышающее земное, могут быть использованы для защиты космических кораблей и орбитальных комплексов от воздействия потоков космических частиц; используется магнитное поле также для изучения воздействия на живые организмы.
Наиболее широкое реальное применение сверхпроводимость находит при создании крупных электромагнитных систем. В 80-х гг в СССР был осуществлен запуск первой в мире установки термоядерного синтеза Т-7 со сверхпроводящими катушками тороидального магнитного поля для удерживания плазмы. Изготавливают такие катушки и для ускорителей элементарных частиц, хотя это довольно сложно, так как требование исключительно высокой однородности магнитного поля вызывает необходимость точного соблюдения заданных размеров.
Одно из важных направлений использования сверхпроводимости - создание новых электрических машин: турбогенераторов, электродвигателей, униполярных машин и т. д.  Применение сверхпроводимости в турбогенераторах большой мощности перспективно потому, что именно здесь удается достигнуть того, чего при других технических решениях сделать невозможно, а именно, уменьшить массу и габариты машины при сохранении мощности. В обычных машинах прирост мощности ограничен возрастанием потерь энергии на сопротивление в обмотках, непрочностью материала ротора при больших центробежных нагрузках, возрастанием расходов на систему охлаждения и др.
В криогенном турбогенераторе многие из этих проблем отпадают, так как становится возможным создать машину с высоким к. п. д., значительно уменьшить массу и габариты генератора и потери на нагрев его обмоток. 
Сверхпроводниковые технологии чрезвычайно привлекательны для применения на флоте, как гражданском, так и военном. Сверхпроводниковые приводы и генераторы отличаются высокой компактностью при массе в 2-3 раза меньшей, чем у традиционных аналогов. Уровень вибраций и шумов также значительно ниже, что важно не только для военных применений, но и для круизных лайнеров и рыболовецких судов. Низкая шумность силовых установок круизных лайнеров способна гарантировать комфорт и тишину во всех пассажирских помещениях при возросшей скорости и вместимости лайнера. 
Экономически создание криогенных электромашин, конечно, оправдано, но все дело в том, что для того, чтобы выйти в энергетику с большими машинами, нужно пройти очень сложный путь создания машин все больших мощностей. При этом нужно решать и более трудную проблему - обеспечение высокой надежности. 

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ РАЗРАБОТКИ КРИОГЕННЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МАШИН 

1.1. Классификация
Криогенные электрические машины (КЭМ), имеющие существенные конструктивные особенности, могут рассматриваться как новые разновидности электрических машин. КЭМ характеризуются не только способом охлаждения, но и возможностями, которые раскрываются при использовании криогенных температур, начиная от точки кипения жидкого азота (77К) и ниже. Их можно классифицировать по тем же признакам, что и электрические машины традиционного исполнения.
При гелиевых температурах в диапазоне от 4,2 до 18 К удельное сопротивление некоторых чистых металлов и сплавов становится равным нулю (сверхпроводниковые материалы). У некоторых металлов высокой чистоты — криопроводников — оно резко уменьшается (на 3—4 порядка) при водородных или азотных температурах (от 20,4 до 77 К). По этому признаку КЭМ можно разбить на две группы: с криопроводниковой обмоткой и со сверхпроводниковой обмоткой.
Применение КЭМ с криопроводниковыми обмотками ограничено из-за больших расходов хладагентов вследствие внутренних тепловыделений. В сверхпроводниковых обмотках при протекании постоянного тока внутренние потери практически отсутствуют. При протекании переменного тока потери могут быть весьма значительны. Поэтому в настоящее время разрабатываются КЭМ, у которых только обмотка индуктора (возбуждения) изготавливается из сверхпроводникового материала.
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Если классифицировать КЭМ со сверхпроводниковой обмоткой по роду тока, то их можно, как и обычные машины, разделить на машины переменного и постоянного тока. Схема классификации показана на рис. 1.1. 
Машины постоянного тока со сверхпроводниковой обмоткой возбуждения делятся на два вида: униполярные и разноименнополюсные (коллекторные),
Машины переменного тока со сверхпроводниковой обмоткой возбуждения могут быть синхронные и асинхронные. Асинхронная машина имеет два ротора, из которых один (со сверхпроводниковой обмоткой индуктора) вращается синхронно с полем обмотки статора. Другой ротор (с короткозамкнутой обмоткой), передающий момент на вал, вращается асинхронно по отношению к магнитным полям индуктора и якоря (статора).
Классификация КЭМ со сверхпроводниковой обмоткой возбуждения по конструктивным признакам во многом аналогична классификации электрических машин обычной конструкции. Например, униполярные машины можно разделить на дисковые и цилиндрические. Все машины могут иметь торцевое или осевое размещение обмоток. Вал может располагаться вертикально или горизонтально.
Но есть и ряд конструктивных особенностей, присущих КЭМ. 

1.2. ОСОБЕННОСТИ  КОНСТРУКЦИИ  

Конструкция КЭМ совершенствовалась и видоизменялась по мере их развития, но криостат, в котором находится сверхпроводниковая обмотка, представляет собой неотъемлемую и одну из самых сложных конструктивных частей КЭМ. Поэтому, в отличие от традиционных машин, следует классифицировать КЭМ по этому основному конструктивному признаку. Несмотря на разнообразие конструктивных решений КЭМ, предлагаемых различными электромашиностроительными фирмами, можно выделить два основных характерных вида: конструкции с неподвижным криостатом и конструкции с вращающимся криостатом. 
К машинам с неподвижным криостатом относятся КЭМ с индуктором на статоре и вращающимся якорем, который снабжен контактными кольцами для передачи тока силовой цепи: униполярные, коллекторные и синхронные машины обращенной конструкции. К разновидности КЭМ с вращающимся криостатом принадлежат асинхронные и синхронные машины (главным образом криотурбогенераторы) с индуктором на роторе. 

1.2.1. Конструкция с неподвижным криостатом
[image: ]Конструктивная схема КЭМ с неподвижным криостатом показана  на  рис. 1.2. 

Сверхпроводниковая обмотка возбуждения / помещается в гелиевой ванне 2 и закрепляется с помощью подвески 3, которая должна иметь малую теплопроводность при большой механической прочности. Для этого служит специальная конструкция, обычно называемая тепловым мостом (правильнее ее было бы именовать тепловым «замком»). Подвеска крепится к основанию азотной камеры 5. Для ограничения радиационных теплопритоков гелиевая камера окружена тепловым экраном 4. Экран конструируется таким образом, чтобы температурный перепад в нем был минимальным. Для этого он выполняется из материала высокой теплопроводности или имеет внутреннее охлаждение. Азотная камера обеспечивает возможность дополнительного теплового экранирования и значительно снижает теплопритоки к гелиевой камере. Криостат предусматривает наличие трех независимых герметизированных объемов: гелиевого, азотного и вакуумного. Он должен быть двойным совершенным сосудом Дьюара, в котором тепловая изоляция обеспечивается наличием вакуумных полостей с остаточным давлением не более 0,013 Па (10-4 мм рт. ст.). Вакуумный объем ограничивается стальной наружной оболочкой 6, которая рассчитывается на действие внешнего (атмосферного) давления.
На внутренней обечайке оболочки 6 располагается электромагнитный экран 7,  который выполняется в виде медного цилиндра или стержней с короткозамыкающими кольцами. Электромагнитный экран предназначается в качестве демпфера для защиты сверхпроводниковой обмотки возбуждения от воздействия переменных   магнитных полей, возникающих в обмотке якоря 5 при несимметричных режимах работы, и от ударных электродинамических воздействий при внезапных коротких замыканиях в цепи якоря. На наружной обечайке цилиндрической  оболочки криостата закрепляется система подвески азотной камеры. Подача жидкого гелия осуществляется с помощью спиральной вакуумной трубки — гелиоподвода 9. Ток в   обмотку возбуждения подводится с помощью токоввода 10. Конструкция токоввода должна обеспечить  минимальный теплоприток в гелиевую камеру.  Помимо трубопроводов, служащих для подвода в криостат криогенных жидкостей, имеются  трубопроводы для вывода испарившегося газа. Все эти системы ввода и вывода, а также коммуникации измерительной системы закрепляются на наружной оболочке криостата.
Конструкция якоря в этой схеме КЭМ аналогична традиционной его конструкции для обычных электрических машин. Якорь имеет вал 11, вращающийся в подшипниках 12. Обмотка якоря 8 располагается на его внешней цилиндрической поверхности и закрепляется в ярме 13. В случае беззубцового ярма обмотка от действия центробежных сил удерживается наружным бандажом. Если применяется зубцовая конструкция, то используются клинья. В некоторых конструкциях электротехническая сталь в ярме якоря не применяется: ярмо выполняется из неметаллического материала (например, стеклопластика) или из шихтованных  листов немагнитного металла (например, титана). Ярмо соединяется с валом с помощью ступицы 14 и спиц 15.
Токосъем   осуществляется с помощью токоподвода и скользящего контакта  16, состоящего из контактных колец и щеточного узла.
В электрической машине традиционной конструкции магнитный поток возбуждения полностью проходит через ферромагнитные зубцы и ярмо якоря. В показанной на рис. 1.2 конструкции КЭМ поток возбуждения не экранируется, поэтому все конструктивные элементы якоря подвержены воздействию переменного магнитного поля. Эту основную особенность необходимо учитывать при конструировании КЭМ.
 По конструктивной схеме с неподвижным криостатом выполняются как разноименнополюсные, так и униполярные машины. Последние имеют сверхпроводниковую  обмотку цилиндрической формы, соосную с якорем. Якорь, униполярной машины может не содержать явно выраженной обмотки и, как правило, выполняется в виде сплошного медного диска или цилиндра. В некоторых случаях для  повышения ЭДС проводят разбиение якоря на ряд элементов, последовательно включенных с помощью подвижных  контактов. Скользящий контакт в униполярной машине устанавливается в зонах с большой магнитной индукцией, поскольку ЭДС якоря определяется потоком, пронизывающим окружность токосъема. 
Конструктивная схема КЭМ с неподвижным криостатом может быть выполнена также с внутренним расположением индуктора. В этом варианте якорь имеет консольную конструкцию, снаружи якоря располагают неподвижный ферромагнитный экран (рис.1.3). Основные элементы в КЭМ данной конструкции такие же, как на рис. 1.2.
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1.2.2. Конструкция с вращающимся криостатом

Наряду с обычными для гелиевых криостатов проблемами по обеспечению высокоэффективной теплоизоляции вращение криостата обусловливает целый ряд специфических проблем, которые необходимо решать при разработке КЭМ.
Вращающийся криостат служит силовым звеном, передающим вращающийся момент от приводного двигателя к сверхпроводниковой обмотке возбуждения через вал и элементы крепления. Вал ротора, удовлетворяющий механическим требованиям по прочности и жесткости, представляет собой основной теплопровод во вращающемся криостате. Теплоприток по валу за счет теплопроводности существенно снижается при использовании охлаждения вала выходящими парами гелия. Для обеспечения жесткости наилучшая форма вала — это тонкостенный цилиндр максимально допустимого диаметра.
Наряду с основным теплопритоком по валу имеют место теплопритоки вследствие излучения и из-за наличия остаточных газов. Теплоприток излучения от внешней оболочки ротора может стать соизмеримым с теплопритоком по валу в конструкциях с большими ее поверхностями. Теплоприток излучения существенно снижается при использовании промежуточного теплового экрана, находящегося в хорошем тепловом контакте с охлаждаемым валом (или имеющего собственный теплообменник для охлаждения газообразным гелием).
Теплоприток за счет остаточных газов через вакуумное пространство пропорционален остаточному давлению и становится соизмеримым с основным теплопритоком при остаточном давлении более 0,013 Па, поэтому обеспечение соответствующего вакуума играет существенную роль при создании вращающегося криостата. Для питания сверхпроводниковой обмотки ротора используются токовводы, которые могут вносить существенный теплоприток, зависящий от тока возбуждения. Для снижения этого теплопритока токоввод, так же как и вал, делается газоохлаждаемым. 
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Принципиальная конструктивная схема КЭМ с вращающимся криостатом показана на рис. 1.4. Обмотка возбуждения /, которая выполняется в виде цилиндрических или плоских катушек, помещается в гелиевом объеме 2. Для удержания ее от действия центробежных сил снаружи обмотки располагается цилиндрический бандаж 3 из немагнитной стали. Каркас 4, к которому крепится обмотка, соединяется с участком 5 теплового моста. Тепловой экран 6, расположенный на внешней стороне ротора за бандажом, также имеет цилиндрическую форму и соединяет симметричные зоны теплового моста. Наружная оболочка криостата 7 соединяется с валом. Она должна выдерживать наружное, атмосферное давление и электродинамические силы при внезапных коротких замыканиях, а также нагрузки от действия центробежных сил. Электромагнитный экран 8, находящийся снаружи ротора, ограничивает электромеханическое воздействие на сверхпроводящую обмотку при внезапном коротком замыкании. Он выполняется как биметаллический цилиндр, состоящий из меди и стального бандажа, или  в виде стержней и короткозамыкающих торцевых колец. 
Жидкий гелий подается в камеру 2 через гелиоподвод 9. Газообразный гелий, который проходит через теплообменники вала, выводится наружу. Подача жидкого и вывод газообразного гелия осуществляются с помощью специального уплотнения 10 вращающейся части тракта. Ток в обмотку возбуждения подается через контактные кольца и токоввод 11. Для снижения теплопритоков токоввод имеет теплообменное устройство, где в качестве хладагента используется газообразный гелий.
Следует отметить, что широко распространенный и весьма эффективный способ криостатирования с помощью двух криогенных жидкостей (гелия и азота) не нашел применения в конструкции вращающихся криостатов из-за сложностей, связанных с их подачей и выводом.
Конструкция криостата должна обеспечивать необходимый уровень разрежения в вакуумных полостях в течение всего срока службы. В конструкции машин с неподвижным криостатом выполнить эти требования значительно проще, так как имеется возможность проводить периодическую откачку полостей.
Неподвижная обмотка якоря КЭМ по схеме рис. 1.4 выполняется из меди. Обмотка 12 закрепляется в корпусе с помощью неметаллических клиньев, так как применение обычных ферромагнитных зубцов нецелесообразно из-за их насыщения и больших потерь мощности. Поскольку обмотка не экранируется ферромагнитопроводом, она пронизывается магнитным потоком высокой интенсивности с неравномерным распределением индукции по высоте проводников. Поэтому конструкция стержней должна выполняться с большой степенью их разбиения и полной транспозицией, как это делают при создании машин для питания высокочастотных установок. Снаружи якорь имеет шихтованный экран 13 из электротехнической стали. Экран усиливает магнитное поле в зоне обмотки якоря и одновременно ограничивает его распространение в окружающем пространстве. Снаружи якоря экран закрепляется в кожухе 14.  
Принципиальная схема электрического генератора со сверхпроводящей обмоткой показана на рис. 33. Ротор такой машины представляет собой криостат, в который подается жидкий гелий при температуре около 4 К. Сверхпроводящая обмотка возбуждения помещена во внутренней полости ротора. Ротор теплоизолирован в вакуумном кожухе и имеет вращающийся экран, охлаждаемый при температуре около 20 К. Обмотка якоря защищена снаружи магнитным экраном, охлаждаемым водой. Создание такого генератора позволяет значительно уменьшить массу и габариты по сравнению обычным прототипом. Так, при мощности 1300 МВт длина сверхпроводящего генератора почти вдвое меньше, чем обычного, а масса снижается почти в 3 раза. Коэффициент полезного действия такой машины составляет примерно 98%.
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В Советском Союзе в 70 – 80 годы сотрудниками ФТИНТ НАНУ и работниками объединения «Электросила» (Ленинград) были созданы опытные криотурбогенераторы мощностью от 1 до 10 МВт разного типа: неподвижной обмоткой возбуждения и теплым вращающимся якорем, с двумя магнитосвязанными обмотками возбуждения – сверхпроводящей, охлаждаемой жидким гелием вращающейся обмоткой и «теплой», охлаждаемой маслом. 
Некоторые данные опытного криотурбогенератора мощностью до 5МВт: Обмотка возбуждения ротора выполнена из сверхпроводящего кабеля Ø 1,5 мм из ниобий-титанового сплава марки НТ-50 в медной матрице и лавсановой изоляции.
Технические характеристики
	Номинальная мощность
Номинальная частота вращения
Число пар полюсов
Номинальная частота
Номинальный ток возбуждения 
Номинальная плотность тока в обмотке по сверхпроводнику
Максимальная индукция на обмотке возбуждения 
Расход жидкого гелия
	до 5 МВт
3000 об /мин
1
50 Гц
450 А

861 А /мм2

2,65 Т
< 80 л /ч



Сотрудниками ФТИНТ НАНУ совместно работниками ХЭМЗ были разработаны и изготовлены два типа униполярных машин (УМ) с дисковым и цилиндрическим якорями. 
Проведенные исследования показали перспективность использования УМ с СП системами возбуждения в качестве крупных (десятки мегаватт) стационарных и транспортных электродвигателей, систем генератор – двигатель, генераторов постоянного и импульсного токов (сотни килоампер) и даже небольших двигателей (сотни киловатт) с высокими удельными параметрами. 



1.2.3. Токовводы
Очень важным моментом в конструкции, является отработка токовводов при создании машин высокой мощности. Перепад температур на токовводах составляет около 300К, они имеют внутренние источники тепловыделения, и поэтому представляют собой один из наиболее напряженных в эксплуатационном отношении узлов сверхпроводникового электротехнического устройства, являясь потенциально опасным источником аварий в криогенной зоне. Поэтому, при разработке токовводов, в первую очередь необходимо обращать внимание на надежность их работы, обеспечивая ее даже в ущерб тепло- и электро характеристикам токовводов. 

1.2.4. Сверхпроводниковая обмотка возбуждения
Обмотка возбуждения КЭМ выполняется из сверхпроводников, поэтому ее устройство и работа существенно отличаются от функционирования электромагнитов (с обмотками из меди или алюминия) или постоянных магнитов в индукторах обычных электрических машин.
Конструкция обмотки индуктора КЭМ должна создавать условия, при которых реализуется замечательное свойство сверхпроводников — отсутствие электрического сопротивления и, следовательно, электрических потерь при протекании постоянного тока. Обмотка возбуждения выполняется из сверхпроводников второго рода, которые обеспечивают высокие предельные значения индукции магнитного поля и плотности тока. Получение таких сверхпроводников явилось крупным достижением XX в. в области физики твердого тела и металлофизики и стало основой нового направления в электротехнике.
Как известно, технические свойства сверхпроводников характеризуются тремя предельными параметрами: 
· критической температурой перехода, 
· критическим значением индукции магнитного поля и 
· критическим током. 
Пространственная диаграмма взаимосвязи этих параметров определяет область существования сверхпроводимости. При достижении критических границ этой трехмерной зависимости происходит разрушение сверхпроводимости и переход проводника в нормальное состояние.
При протекании тока в обмотке возбуждения в результате взаимодействия с магнитным полем возникают электромагнитные силы, которые стремятся деформировать обмотку. Как показали исследования, проведенные в последние годы, деформации обмотки приводят к существенному снижению критического тока. Поэтому конструкция обмотки должна обеспечивать сохранение формы и не должна допускать деформации под действием внутренних сил.
При протекании токов по обмоткам возбуждения и якоря в рабочем режиме КЭМ вследствие отсутствия ферромагнитопровода возникает непосредственное силовое взаимодействие между первичной и вторичной электрическими цепями. Приложенные к обмотке якоря усилия соответствуют электромагнитному моменту. Крепление обмотки должно быть  рассчитано на восприятие этого  момента.
В конструкциях индукторов КЭМ распространены различные виды сверхпроводниковых обмоток. Для разноименнополюсных магнитных систем применяют две геометрические формы катушек: плоскую и седлообразную. Технология намотки плоских катушек проще, боковую поверхность обмотки удобно бандажировать для предохранения от деформации под действием внутренних сил.
Применение цилиндрической обмотки из катушек седлообразной формы позволяет с наибольшей эффективностью использовать магнитный поток и получить в зоне обмотки якоря высокие значения магнитной индукции. В такой конструкции витки обмотки возбуждения находятся ближе к обмотке якоря, чем в плоской обмотке. Однако технология изготовления данных обмоток значительно сложнее, так как требуется операция гибки. Кроме того, возникают сложности при бандажировке седлообразной обмотки. 


Тема 7. Кріогенні транспортні засоби. 
ВОДОРОДНЫЙ ТРАНСПОРТ
Особенности водорода как моторного топлива 
1. Водород, получаемый из воды – один из наиболее эффективных носителей энергии. Теплота сгорания 1 кг H2 составляет (по нижнему пределу) 120 МДж/кг, в то время как теплота сгорания бензина или лучшего авиационного топлива – 46‑50 МДж/кг, то есть в 2,5 раза меньше. 
2. Водород обладает намного более широким, по сравнению с бензином, диапазоном пропорций смешивания его с воздухом, при которых еще возможен поджиг смеси. 
И сгорает водород полнее, даже вблизи стенок цилиндра, где в бензиновых двигателях обычно остается несгоревшая рабочая смесь. 
[bookmark: YANDEX_1]3. Несмотря на то, что физические свойства водорода существенно отличаются от таковых у бензина и над системами питания конструкторам пришлось поломать голову, результат того стоил. Мало того, что  водородные  моторы сочетают высокую отдачу с практически нулевым выхлопом, так они еще и куда лучше готовы к массовому производству, нежели моторы, приспособленные к работе на других видах альтернативных топлив. 
Есть два пути использования водорода в качестве топлива на автомобилях. 
Первый – непосредственное его сжигание в двигателях внутреннего сгорания. 
Второй – использование водорода для питания топливных элементов. 
Рассмотрим каждый из этих способов. 

ДВС И ВОДОРОД
Изобретатель Франсуа Исаак де Риваз (фр. 1752—1828) в 1806 году создал двигатель внутреннего сгорания. Двигатель работал на водороде, который изобретатель производил электролизом воды. Тем не менее в большинстве экспериментальных ДВС других изобретателей использовался в основном светильный газ. Бензин в двигателях внутреннего сгорания стал использоваться после 1870-х годов.
Водород может использоваться в качестве топлива в обычном двигателе внутреннего сгорания. В этом случае снижается мощность двигателя до 82 %-65 % в сравнении с бензином. Если внести небольшие изменения в систему зажигания, мощность двигателя увеличивается до 117 % в сравнении с бензиновым аналогом, но тогда значительно увеличится выход окислов азота из-за более высокой температуры в камере сгорания и возрастает вероятность подгорания клапанов и поршней при длительной работе на большой мощности. Кроме того, водород при температурах и давлениях, которые создаются в двигателе, способен вступать в реакцию с материалами двигателя и смазкой, приводя к более быстрому износу. Обычный ДВС для работы на водороде не подходит, так как водород легко воспламеняется от высокой температуры выпускного коллектора. Обычно для работы на водороде используется роторный двигатель, так как в нём выпускной коллектор значительно удалён от впускного.
[bookmark: YANDEX_6]Почему  водородные  двигатели еще не заполонили весь мир? 

Потому, что не решена главная проблема – как хранить водород в автомобиле. Подсчитано, что на 10 кг водорода автомобиль может проехать столько же, сколько на 30 кг бензина, но такое количество газообразного водорода занимает объем 8000 л и чтобы хранить его, требуется резервуар массой около 1500 кг. Выход: нужно либо сжать газ, либо перевести его в жидкое состояние. 
Первый вариант небезопасен – водород придется сжимать до 300‑350 атмосфер и для его хранения нужен баллон, рассчитанный на столь высокое давление, но зато в таком баке водород может сохраняться долго. 
[bookmark: YANDEX_7]Во втором случае безопасность на высоте, но как хранить газ, который сжижается лишь при температуре 20 градусов по Кельвину? Даже в криогенных баках, температура водорода поднимается на несколько градусов в сутки. Газ медленно, но верно нагревается, давление его растет и предохранительный клапан начинает стравливать дорогое топливо в атмосферу. Ей‑то, атмосфере, ничего, а вот владельцу  водородного  автомобиля – убытки. Нужна мощнейшая изоляция. А это проблема. 
Работы по решению проблемы хранения водорода на борту автомобиля продолжаются. 

В настоящее время ограниченными партиями выпускаются:
· BMW Hydrogen 7. Битопливный (бензин/водород) легковой автомобиль. Используется жидкий водород; 
· Ford E-450. Автобус (см. Автобусы Ford); 
· Mazda RX-8 hydrogen. Битопливный (бензин/водород) легковой автомобиль. 
· Городские низкопольные автобусы MAN Lion City Bus. 

В этом году (2011) знаменитый Франкфуртский автосалон (IAA) проходит под девизом "Будущее входит в базовую комплектацию" (Future comes as standard). Чтобы поверить в этот броский слоган, достаточно мимолётного взгляда на экстерьер представленных автомобилей. А главная сенсация автосалона - концепт Mercedes Benz F125. Энергия для батарей во время движения вырабатывается водородной силовой установкой. При полностью заправленном баке она обеспечивает прототипу движение на протяжении около тысячи километров. Исключительно на электротяге прототип может проехать 50 километров. Карбоновый бак вмещает 7,5 килограмма водорода, который находится под давлением в 700 бар. Средний расход топлива составляет около 0,79 килограмма на сто километров пробега. 
ВОДОРОДНЫЕ ТОПЛИВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ
Водородные топливные элементы могут производить электрическую энергию для электродвигателя на борту транспортного средства, заменив тем самым двигатель внутреннего сгорания, или применяться для бортового питания.
[bookmark: YANDEX_8][bookmark: YANDEX_9][bookmark: YANDEX_10][bookmark: YANDEX_11][bookmark: YANDEX_12]Сегодня  водородное  будущее автотранспорта большинство экспертов опять связывают с  топливными   элементами , или  водородными   топливными  ячейками (fuel-cell vehicle, FCV). Никаких движущихся частей, никаких взрывов. Водород и кислород тихо-мирно соединяются в «ящике с мембраной» (так упрощенно можно представить топливный элемент) и дают водяной пар плюс электричество. 
Концерн General Motors начал эксперименты с топливными элементами еще в 60‑х годах прошлого столетия. Тогда в Детройте построили микроавтобус с электродвигателем мощностью 32 кВт, получавшим энергию от батарей из 32 блоков топливных элементов. Питаясь водородом из стальных баллонов, микроавтобус мог пройти на одной заправке до 200 км. 
Вследствие дороговизны, американцы применяли топливные элементы лишь в рамках своей лунной программы – так, на орбитальной станции NASA Skylab (1973‑1979 годы) они были едва ли не основными источниками энергии. 

ТОПЛИВНЫЙ ЭЛЕМЕНТ, электрохимический генератор, устройство, обеспечивающее прямое преобразование химической энергии в электрическую. Хотя то же самое происходит в электрических аккумуляторах, топливные элементы имеют два важных отличия: 
1) они функционируют до тех пор, пока топливо и окислитель поступают из внешнего источника; 
2) химический состав электролита в процессе работы не изменяется, т.е. топливный элемент не нуждается в перезарядке. 

Существуют различные типы топливных элементов. 
Их можно классифицировать, например, по используемому топливу, рабочему давлению и температуре, по характеру применения. 

Как устроены и работают топливные элементы? 

[bookmark: YANDEX_13][bookmark: YANDEX_14]Еще в 1839 г. английский физик сэр Уильям Гроув обнаружил, что известный со школьной скамьи процесс электролиза обратим. Необходимо только подобрать соответствующий катализатор, и водород с кислородом будут соединяться в молекулы воды без горения, но с выделением тепла и электрического тока. Работа  водородных   топливных  ячеек стала возможна с изобретением в середине 80‑х годов так называемой протонообменной (электролитической) мембраны. Она разделяет емкости с водородом и кислородом и препятствует образованию гремучей смеси. В результате реакции «холодного сжигания» молекулы водорода разлагаются на протоны и теряют электроны. Первые связываются с кислородом и образуют воду, а вторые создают электрический потенциал на мембране. Последовательно соединяя мембраны в батареи, можно собрать достаточно мощный источник энергии, достаточный для современного автомобиля. 

ПРИНЦИП ДЕЙСТВИЯ. 
Топливный элемент (рис. 1) состоит из двух электродов, разделенных электролитом, и систем подвода топлива на один электрод и окислителя на другой, а также системы для удаления продуктов реакции. В большинстве случаев для ускорения химической реакции используются катализаторы. Внешней электрической цепью топливный элемент соединен с нагрузкой, которая потребляет электроэнергию. 
[image:       Рис. 1. ВОДОРОДНО-КИСЛОРОДНЫЙ ТОПЛИВНЫЙ ЭЛЕМЕНТ. Эти элементы непрерывно снабжаются кислородом и водородом для получения электрической энергии в результате постоянно поддерживающейся химической реакции.      ]
В изображенном на рис. 1 топливном элементе с кислым электролитом водород подается через полый анод и поступает в электролит через очень мелкие поры в материале электрода. При этом происходит разложение молекул водорода на атомы, которые в результате хемосорбции, отдавая каждый по одному электрону, превращаются в положительно заряженные ионы. Этот процесс может быть описан следующими уравнениями:
[image: 1001223_image002]
Ионы водорода диффундируют через электролит к положительной стороне элемента. Подаваемый на катод кислород переходит в электролит и также реагирует на поверхности электрода с участием катализатора. При соединении его с ионами водорода и электронами, которые поступают из внешней цепи, образуется вода:
[image: 1001223_image004]
В топливных элементах со щелочным электролитом (обычно это концентрированные гидроксиды натрия или калия) протекают сходные химические реакции. В любом топливном элементе часть энергии химической реакции превращается в тепло. Поток электронов во внешней цепи представляет собой постоянный ток, который используется для совершения работы. Большинство реакций в топливных элементах обеспечивают ЭДС около 1 В. Размыкание цепи или прекращение движения ионов останавливает работу топливного элемента.
[image:       Рис. 2. ТОПЛИВНЫЙ ЭЛЕМЕНТ С ИОНООБМЕННОЙ МЕМБРАНОЙ также работает на водороде и кислороде, но вместо жидкого электролита используется полимерная мембрана.      ]
Новым типом элементов, способных работать на водороде и кислороде при нормальных температуре и давлении, являются элементы с ионообменными мембранами.
  В этих элементах вместо жидкого электролита между электродами располагается полимерная мембрана, через которую свободно проходят ионы. В таких элементах наряду с кислородом может использоваться воздух. Образующаяся при работе элемента вода не растворяет твердый электролит и может быть легко удалена. 
На автомобилях и автобусах устанавливают, как правило, топливные элементы на протон-обменной мембране (PEM). Их основные преимущества: компактность, малый вес, низкая температура процесса.
КПД топливных элементов
Превращение энергии обычных топлив (угля, нефти, природного газа) в электричество было до сих пор многоступенчатым процессом. Сжигание топлива, позволяющее получить пар или газ, необходимые для работы турбины или двигателя внутреннего сгорания, которые, в свою очередь, вращают электрический генератор, – процесс не очень эффективный.
Основное преимущество внедрения топливных элементов в транспортные средства: высокий КПД. Например, паровоз за 150 лет своей эволюции смог достичь 5 % КПД. 
КПД современного автомобильного двигателя внутреннего сгорания достигает 35 %, а КПД водородного топливного элемента — 45 % и более. Во время испытаний автобуса на водородных топливных элементах канадской компании Ballard Power Systems был продемонстрирован КПД 57 %.  

АККУМУЛЯТОРЫ
КПД классического свинцового аккумулятора 70-90 %. Основной фактор, сдерживающий массовое производство электромобилей — малый спрос, обусловленный высокой стоимостью и малый пробегом от одной зарядки[11]. Свинцово-кислотные аккумуляторы обладают низкой ёмкостью и большой массой. Более перспективны никель-металл-гидридные аккумуляторы, но их массовое производство сдерживается высокой ценой на никель. Массовое производство никель-металл-гидридных аккумуляторов для электромобилей и гибридных автомобилей вызовет ещё больший рост цен на никель, и электромобили станут неконкурентоспособными по цене. Наиболее перспективными аккумуляторами являются литий-ионные аккумуляторы, но производство лития ограничено. В 2004 году мировое производство лития составило всего 254 000 метрических тонн. По оценкам компании Mitsubishi, мировая промышленность к 2015 году столкнётся с дефицитом лития[12]. Перевод всего транспорта на литий-ионные аккумуляторы проблематичен — лития производится очень мало. На электромобили может быть переведена только небольшая часть транспорта. Также сейчас рассматриваются перспективы применения на гибридных и электрических автомобилях суперконденсаторов.
Один килограмм водорода считают равным по энергетической ценности одному галлону бензина (3,78 л). 
Для широкого применения топливных элементов необходимы значительный технологический прогресс, снижение их стоимости и возможность эффективного использования дешевого топлива. 

В настоящее время действуют экспериментальные силовые установки на водороде для железнодорожного и водного транспорта. В Германии производятся и стоят на вооружении подводные лодки класса U-212 с топливными элементами производства Siemens AG. Под водой лодка работает на водороде и практически не производит шумов. 
Первый пилотируемый полёт самолёта с силовой установкой на PEM топливных элементах мощностью 20 кВт. состоялся 3 апреля 2008 года. Проект разрабатывался компанией Boeing и группой европейских компаний. 
Fraunhofer Institute (Германия) разрабатывает беспилотный вертолёт с силовой установкой на водородных топливных элементах. Вес топливного элемента — 30 грамм, мощность 12 ватт.
Также беспилотные летательные аппараты с топливными элементами разрабатываются компаниями США и Израиля. 
Водородные топливные элементы устанавливаются на велосипеды, мотоциклы, скутеры, подводные лодки, складские вилочные погрузчики и др.
ФАКТОРЫ, СДЕРЖИВАЮЩИЕ ВНЕДРЕНИЕ ВОДОРОДНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ
· Более высокая себестоимость, чем у традиционных источников топлива 
· отсутствие водородной инфраструктуры; 
· несовершенные технологии хранения водорода; 
· отсутствие стандартов безопасности, хранения, транспортировки, применения и т. д.; 
· безопасное хранение водорода требует большего объёма топливных баков, чем для бензина. Поэтому в разработанных на сегодняшний день автомобилях замена топлива на водород приводит к значительному уменьшению объёма багажника. Возможно в будущем эта проблема будет преодолена, но скорее всего за счет некоторого повышения габаритов транспорта. 
[image: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/b/bf/Coche_hidrogeno_071.JPG/220px-Coche_hidrogeno_071.JPG]ОПАСНОСТЬ ВОДОРОДНОГО ТОПЛИВА
Водородный бак BMW Hydrogen 7 прошёл все необходимые тесты на безопасность. В ходе испытаний водородный бак разрушали под высоким давлением, нагревали на открытом огне до температуры 1000° Цельсия в течение 70 минут, деформировали твёрдыми и тяжёлыми предметами. Водород, находящийся в баке, не взрывался.
Слева — утечка водорода, справа — утечка бензина.














Тема 8. Кріогеніка в ракетній та космічній техніці. 
Исторически так сложилось, что в больших масштабах жидкие криопродукты впервые стали применяться в ракетно-космической технике. Потребности ракетостроения явились важным стимулом в развитии криогенной техники и привели к созданию новых мощных систем для получения криогенных жидкостей. Использование кислорода в качестве окислителя, а затем водорода в качестве горючего позволило создавать конкурентноспособные ракетные двигатели с высокой удельной тягой и практически исключить загрязнение окружающей среды. 
[image: Реактивное движение]Впервые идея об использовании сжиженных газов в качестве ракетных топлив и окислителей была высказана К. Циолковским в 1903 г. Первый запуск ракеты с жидким кислородом был осуществлен американским ученым д-р Робертом Годдардом 16 марта 1926 г. в Обурне, шт. Массачусетс (топливо - жидкий кислород и бензин). Эта ракета поднялась на высоту 12,5 м, пролетев 56 м за время 2,5 с.
Большой вклад в развитие ракетных систем на криогенных жидкостях был сделан группой ГИРД, где работали Ф. Цандер и С. Королев. Жидкий кислород широко применялся в немецких ракетах V-2 в 1942 г.; каждая такая ракета использовала около 5000 кг жидкого О2. В послевоенные годы интенсивное развитие ракетной техники привело к резкому увеличению производства криогенных жидкостей. Современные баллистические ракеты используют для заправки десятки и сотни тонн криогенных жидкостей.
Такое широкое применение криогенных жидкостей объясняется следующим» обстоятельствами. В ракетном двигателе кинетическая энергия струи вытекающих газов создает реактивную силу тяги F. Для сопла с идеальным расширением сила в ньютонах 
F = mve                                                              (190)
где т — массовая скорость продуктов сгорания в кг/сек;
      vе — скорость истечения газов в м/сек.
Свойства горючего характеризуются понятием удельной тяги IS (удельного импульса)
                                 [image: ]				 (191)
Удельный импульс определяет силу тяги на единицу массового расхода топлива, т. е. дает характеристику топлива. 

[image: ]
При адиабатическом расширении рабочего тела в сопле тепловая энергия преобразуется в кинетическую. Можно показать, что удельный импульс   IS = vе  тем больше, чем выше температура в камере сгорания Тс, и меньше молекулярная масса М. 
[image: ], в  К  входит  сР , сV,   R.
[image: ]Топлива на жидком водороде, имеющие наименьшую молекулярную массу, являются в этом смысле наиболее перспективными. Твердые топлива и легкохранимые жидкости топлива имеют наименьшие значения IS; использование жидкого кислорода и фтора в качестве окислителей повышает удельный импульс. Применение жидкого водорода заметно увеличивает IS; следует подчеркнуть, что увеличение IS на 1 % увеличивает полезную нагрузку  ракеты на 9%.
Рассмотрим схему устройства жидкостного ракетного двигателя. Горючее 1 и окислитель 2 с помощью турбонасосного агрегата 3-—4 подаются в камеру сгорания 6, часть топлива используется для охлаждения стенок камеры. Выходящая из сопла реактивная струя создает силу тяги. Жидкий кислород в качестве окислителя давно и широко применяется в ракетной технике вместе с такими горючими, как этиловый спирт, гидразин (N2Н2).
Имеется уже определенный опыт работы с жидким водородом. Так, ракетный комплекс «Сатурн 5», примененный для полета с космонавтами к Луне по программе «Апполон», имел на первой ступени двигатели, использующие топливо «жидкий кислород-керосин» с тягой 33,5 Мн (3400 тс), тогда как на верхних ступенях используется топливо «жидкий водород — жидкий кислород». Каждый из группы водородных двигателей верхних ступеней J—2 имеет тягу 0,89 Мн (91 тс). С целью увеличения полезной нагрузки ракет и повышения качества топлива изучается применение различных модификаций криогенных жидкостей. Большое внимание за рубежом уделяется применению более плотного шугообразного водорода, представляющего смесь жидкого и твердого Н2. Исследуется возможность использования в качестве окислителя фтора. Система жидкий фтор—жидкий водород способна обеспечить наибольший удельный импульс для ракетных двигателей, основанных на химической реакции горения. Недостатком такой системы считается очень высокая активность фтора (большая опасность при работе со фтором).
Жидкий водород обычно применяется на верхних ступенях крупных ракет, где его применение особенно выгодно из-за высокого удельного импульса. Низкая плотность, являющаяся недостатком водорода, мало сказывается на общей эффективности ракетной системы в том случае, если водород применять для верхних ступеней. Сочетание жидко водородных верхних ступеней с первой ступенью, использующей кислород и легкохранимые горючие, позволяет добиться максимального отношения полезной нагрузки к общей массе ракеты. 

ЯДЕРНЫЙ РАКЕТНЫЙ ДВИГАТЕЛЬ
 (ЯРД) - ракетный двигатель, в котором источником энергии является ядерное топливо. В ЯРД с ядерным реактором теплота, выделяющаяся в результате цепной ядерной реакции, сообщается рабочему телу (напр., водороду). Активная зона ядерного реактора может быть твёрдофазной, жидкой или газофазной. Ракета с ЯРД может получить существенно большую скорость истечения, чем ракета с химическим РД, при значительной тяге. В радиоизотопном ракетном двигателе используется энергия радиоактивного распада. См. рис. 

 [image: ]

Принципиальная схема ядерного ракетного двигателя: 1 - бак с жидким водородом; 2 - насос; 3 - турбина; 4 - тепловыделяющие элементы; 5 - выпуск газов из турбины; 6 - сопло; 7 - стержни управления; 8 - защитный экран 












Я́дерный раке́тный дви́гатель (ЯРД) — разновидность ракетного двигателя, которая использует энергию деления или синтеза ядер для создания реактивной тяги. Бывают жидкостными (нагрев жидкого рабочего тела в нагревательной камере от ядерного реактора и вывод газа через сопло) и импульсно-взрывными (ядерные взрывы малой мощности при равном промежутке времени).
Традиционный ЯРД в целом представляет собой конструкцию из нагревательной камеры с ядерным реактором, как источником тепла, системы подачи рабочего тела, и сопла. Рабочее тело (как правило — водород) — подаётся из бака в активную зону реактора, где, проходя через нагретые реакцией ядерного распада каналы, разогревается до высоких температур и затем выбрасывается через сопло, создавая реактивную тягу. Существуют различные конструкции ЯРД — твёрдофазный, жидкофазный и газофазный, соответственно агрегатному состоянию ядерного топлива в активной зоне реактора — твёрдое, расплав или высокотемпературный газ (либо даже плазма). ЯРД активно разрабатывались КБХА в Воронеже и испытывались в СССР (см. РД-0410) и США (см. NERVA) с середины 1950-х годов. Исследования ведутся и в настоящее время[1].

КРИОГЕННЫЕ СИСТЕМЫ ЗАПРАВКИ РАКЕТ
Первые крупные криогенные системы, обеспечивающие наземную отработку жидкостных ракетных двигателей (ЖРД), элементов ракеты и ракеты в целом были созданы в послевоенные пятилетки в НПО Энергия (г. Королев); КБ Энергомаш (г. Химки); НИИХИММАШ (г. Пересвет) и позже НПО "Криогенмаш" и др. Из созданных систем заправки ракетно-космических комплексов следует отметить следующие: 
· система заправки ракеты "Восток", которая в течение полувека успешно обеспечивает полеты космонавтов; 
· система заправки ракеты "Н-1", а затем "Н-1, Л-3" - в варианте высадки человека на Луну. 
· система заправки ракеты-носителя "Энергия" и орбитального корабля "Буран". 

Основными требованиями, определяющими конструктивные решения стартовых криогенных систем, являются длительное хранение больших количеств жидких криопродуктов, скоростная заправка, защищенность от ударной волны в случае аварийной ситуации на старте, а также стремление понизить температуру продукта ниже температуры насыщения, поскольку это упрощает технологию обращения с криопродуктом в ракете и улучшает ее весовые характеристики. Относительно низкие показатели оборудования криогенных систем первого поколения и недостаточная изученность процессов определили необходимость расположения хранилищ в непосредственной близости от старта. С целью защищенности от ударной волны хранилища создавались из горизонтальных резервуаров и их размещали в подземных сооружениях, что неоднократно приводило к критическим ситуациям. 
При создании систем заправки необходимо учитывать как общие принципы технологии обращения с криогенными жидкостями, так и конструктивные особенности оборудования криогенных систем. Низкие температуры в сочетании с малыми значениями теплоты фазовых переходов приводят к непрерывному изменению параметров криожидкостей и возможности фазового перехода. Хранение в резервуарах сопровождается температурным расслоением - стратификацией криопродукта. При транспортировании по трубопроводу жидкость прогревается под воздействием внешнего теплопритока, падения давления и диссипативных потерь. Возникает задача оптимизации скорости потока. 
Особое значение приобретают неустановившиеся процессы на переходных режимах работы систем, которые отличают многообразием форм, а возникающие динамические нагрузки имеют высокую интенсивность. Так, повышение давления при гидроударах приводит к схлопыванию паровых полостей, образующихся в застойных зонах криогенных систем. Возникает вторичный гидроудар. Его величина более чем на порядок выше первоначального гидроудара и обычно составляет несколько сот атмосфер. Большие величины динамических нагрузок и, особенно, возникающие при комбинации процессов, приводят к пластической деформации элементов конструкции, а зачастую и к их разрушению, как при малоцикловой усталости, так и при одноразовом нагружении - дефекты, характерные для периода отработки системы. Разрушения, связанные с малоцикловой усталостью, периодически наблюдаются в процессе эксплуатации. 

Система заправки кислородом ракеты-носителя Н-1 включала хранилище, обеспечивающее накопление и хранение 2700 т жидкого кислорода в 12 горизонтальных резервуарах объемом 225 м3 каждый с годовыми потерями 35 %. Для охлаждения всего количества кислорода в период подготовки, снятия тепловой нагрузки в процессе заправки и возможной задержки до 10 суток применен блок воздушных эжекторов, вакуумирующий паровое пространство в резервуарах, с холодопроизводительностью 100 кВт на температурном уровне 70 К. Заправка баков ракеты осуществлялась двумя центробежными насосами, каждый из которых обеспечивает расход 660 м3/ч при напоре 2,4 МПа и потребляемой мощности 630 кВт. Циркуляционный контур, обеспечивающий поддержание заданной температуры в баках, содержит два центробежных насоса производительностью 130 м3/ч каждый и напором 1,5 МПа. Высокие требования и многообразие технологических операций по заправке глубоко охлажденным кислородом с последующим термостатированием баков ракеты привели к созданию сложной системы с разветвленной сетью криогенных магистралей диаметром от 50 до 300 мм с многочисленной запорной и регулирующей арматурой. Разветвленная сеть, большие массы транспортируемого криопродукта, а также многократные переключения арматуры обусловили проявление всего комплекса процессов, возникающих на переходных режимах. Анализ работы заправочных комплексов первого поколения показал, что технология обращения с жидкими криопродуктами имеет существенные особенности и находится на начальной стадии своего развития. Требуются глубокие исследования и создание основ гидродинамики жидких криогенных продуктов. 

Ракета-носитель «Энергия», которая вывела «Буран» на орбиту Земли (это был её второй успешный старт и, так уж получилось, последний) была и остается самой мощной из всех созданных в СССР ракет. Эта ракета была способна вывести на орбиту Земли более 100 т груза. Это в 5 раз больше, чем выводит «Протон», и в 15 — «Союз». Но главное заключается в том, что в этой ракете в качестве топлива двигателей второй ступени впервые в отечественной космонавтике был применен жидкий водород. Он до этого в качестве ракетного топлива использовался лишь в США в ракете-носителе «Сатурн-5» — базовой ракете лунной программы.
Ракета-носитель «Энергия» была выполнена двухступенчатой. Первая ступень содержала четыре разгонных блока А, расположенных вокруг центрального блока Ц второй ступени. Каждый из блоков А имел четырехкамерный жидкостный ракетный двигатель ЖРДРД-170. в котором и качестве окислителя применился жидкий кислород, а в качестве горючего — керосин. Это был мощный двигатель, равного которому до сих пор нет в мире. В блоке Ц находились четыре однокамерных ЖРД РД-0120, в которых горючим был жидкий водород, а окислителем — жидкий кислород. При этом в отличие от американцев, использовавших кипящие криогенные компоненты топлива, наша ракета и орбитальный корабль «Буран» заправлялись глубоко охлажденными криогенными компонентами. 
Созданный как многоразовый, космический корабль «Буран» представлял собой третью ступень ракеты-носителя «Энергия» и был предназначен для многоцелевого применения с продолжительностью полета в космосе от 3 ч до 30 суток. Предполагалось также использовать «Буран» для выведения на орбиту искусственных спутников Земли или. наоборот, «снятия » с орбиты тех, что уже отслужили свой срок. 
Основной задачей первого полета «Бурана», который был выполнен в беспилотном режиме, являлась проверка многоразового ракетно-космического комплекса на всех этапах полета: выведение на орбиту, подготовка схода с орбиты и выдача тормозного импульса, спуск и автоматическая посадка на специальной посадочной полосе на Байконуре. Все это было успешно выполнено.

НПО «Криогенмаш» было поручено создать криогенные заправочные системы для многоразовой космической системы «Энергия-Буран». Это была сложная задача. Системы заправки ракеты-носителя (РН) и орбитального корабля (ОК) «Буран» с заданными параметрами создавались впервые. Использование жидкого водорода в ракете повлекло за собой создание на стартовых комплексах системы хранения и газификации жидкого азота. Учитывая неудачный опыт создания предыдущей тяжелой ракеты Н-1, было принято решение о выполнении предполетных натуральных испытаний ракеты-носителя и для этого был создан универсальный  комплекс стенд-старт, который ничем не отличался от стартовой площадки. 

БЫЛИ СОЗДАНЫ: 
· крупнотоннажные производства жидких кислорода, азота и водорода, а также    инфраструктура, обеспечивающая обращение с большими объемами данных продуктов; 
· стендовые системы для наземной отработки жидкостных ракетных двигателей, элементов ракет и ракет в целом; 
· стартовые комплексы впервые в мировой практике, обеспечивающие, заправку системы "Энергия-Буран" охлажденными кислородом и водородом; 
· криовакуумные системы, для создания условий глубокого стерильного вакуума позволяющие произвести отработку в имитаторах космоса всю гамму аппаратов, включая космический корабль "Буран".

Для хранилищ были специально разработаны сферические резервуары РС-1400/1,0 с объемом внутренних сосудов 1400 м( и для давления 1 МПа. На каждой площадке с использованием этих резервуаров были смонтированы хранилища: жидкого водорода — из 4-х резервуаров; жидкого кислорода — из 3-х и жидкого азота — из 3-х. 
К каждому хранилищу подходила ветка железной дороги для слива и приема криогенных жидкостей. Для заполнения криопродуктом только одного сферического резервуара азотной или кислородной системы необходимо было для его доставки использовать более 60-ти железнодорожных цистерн 8Г513. Жидкий водород доставлялся специально изготовленными цистернами ЖВЦ-100, которых для заполнения одного сферического резервуара требовалось 15 шт. Слив криогенных продуктов вёлся круглосуточно со строжайшим соблюдением мер безопасности. Блоки криогенной запорной, регулирующей и предохранительной арматуры, расположенные на металлических площадках между резервуарами, представляли собой весьма внушительные конструкции. Так, только внутренние диаметры криогенных трубопроводов достигали 400 мм.
Многие сложные проблемы решались впервые. В отличие от американских подобных систем заправки РН «Сатурн-5», в которых использовались доставляемые на космодром кипящие жидкие кислород и водород, наши системы согласно техническому заданию обеспечивали глубокое охлаждение криопродуктов почти до их тройных точек с возможностью длительного (до 24 ч) термостатирования в баках ракеты и орбитального корабля при заданной температуре. Система заправки жидким водородом 17Г24 позволяла, вести заправку Ракеты-Носителя кипящим жидким водородом в количестве 104 т и с расходом 100 т/ч с последующим его термостатированием глубоко охлажденным жидким водородом с температурой почти  16 К и расходом 70 т/ч.   Перед заправкой воздушная среда в баках ракеты заменялась сначала на азотную, а затем на водородную с концентрацией кислорода в водороде не выше 2·10-1 % (об.)
Охлаждение жидкого водорода в системе 17Г24, выполнялось методом эжекторной откачки паров жидкого водорода из 2-ух резервуаров-охладителей по 150 м3 с расположенными в них теплообменниками «водород-водород». Эти охладители размещались в подземном сооружении арочного типа в 100 м от стартового стола. Расчетами было установлено, что в целях «экономии холода» дальше от ракеты относить их было нельзя. Хотя с точки зрения безопасности эти теплообменники-охладители следовало бы расположить как можно дальше от заправляемой ракеты. На открытой площадке под навесом у торца этого подземного сооружения размещались эжекторы, выхлоп из которых объединялся в общий коллектор диаметром 800 мм.
Циркуляцию жидкого водорода в контуре «охладители-баки ракеты» обеспечивал струйный насос, через который в качестве активного потока циркулировал по гигантскому кольцу длиной почти 2 км жидкий водород под давлением 2 бар. Десять эжекторов с газообразным азотом в качестве активного потока снимали при заправке тепловую нагрузку 700 кВт на уровне 18,5 К и при термостатировании — 600 кВт на уровне 16,5 К. Пары водорода в смеси с азотом направлялись на площадку дожигания, находящуюся в 300 м от площадки эжекторов по трубопроводам Ду6ОО. По пути отбросные пары водорода проходили через теплообменник «водород-гелий» для охлаждения гелия, который в другом теплообменнике «гелий-кислород» охлаждал жидкий кислород особой чистоты системы 17Г23, предназначенной для орбитального корабля «Буран». 



Во ФТИНТ НАНУ созданы уникальные имитационные системы для одновременного воздействия на материалы потоков протонов и электронов с энергией до 200 кэВ, излучения Солнца в интервале длин волн 5–2500 нм, вакуума 10 -7 Тор, термоциклирования в диапазоне 4,2–300 К в условиях черноты космического пространства и низкого коэффициента возврата молекул. Созданный парк испытательных криогенных машин позволяет проводить исследования
[image: односопельный эжектор Жаффара]Основной проблемой при создании имитаторов является безмасляное вакуумирование на переходном режиме (10... 10-1 Па) и поддержание рабочего вакуума (10-3...10-4 Па). Широко применяемые в мировой практике масляные диффузионные насосы со сложной системой улавливания масла не обеспечивают получение стерильного вакуума. Малые количества масла мигрируют в барокамеру, а большие количества выбрасываются в окружающую среду. Так, на первом этапе проведения пусконаладочных работ на имитаторе, предназначенном для испытаний космического корабля "Буран", получение рабочего вакуума осуществлялось масляными насосами. При их длительной работе вся округа покрывалась голубым туманом масляных паров. Стало очевидным, что получить стерильный вакуум в данных условиях невозможно. Оптимальное решение было получено путем применения криосорбционных насосов, охлаждаемых жидким азотом. Использование в корпусе насоса плоских криосорбционных кассет из пористого материала, заполненных цеолитом СаЕН-4В, обладающим высокой адсорбционной способностью, позволило получить стерильный вакуум и высокую производительность насоса. 
Имитация "черного" холодного космоса обеспечивается криоконденсационным насосом, панели которого полностью закрывают внутреннюю поверхность камеры. По каналам насоса циркулирует гелий при температуре 10 К. По защитным экранам циркулирует жидкий азот, воспринимая основную тепловую нагрузку. Шевронный экран со стороны изделия обеспечивает свободный проход откачиваемых газов к гелиевым панелям и одновременно осуществляет их защиту от радиационного потока имитатора Солнца. 
Имитатор, в котором был проведен весь комплекс испытаний космического корабля "Буран", имеет следующие основные характеристики: объем камеры 10000 м3, рабочий объем 8000 м3, диаметр цилиндра камеры 18 м, диаметр загрузочного люка 13 м. 
Для охлаждения азотных экранов используется контур естественной циркуляции, когда имитатор солнечного излучения нагревает азот в экранах, и происходит его естественный подъем. Для исключения вибраций экранов зона кипения азота вынесена из камеры и предусмотрен тяговый участок. В результате питающий резервуар, объемом 250 м3 расположен на отметке +85 м. Количество циркулирующего азота составляет 800 т в час. Таким образом, широкое применение криогенных технологий позволяет осуществить наиболее полную имитацию космического пространства в земных условиях. 

БОРТОВЫЕ СИСТЕМЫ КРИОСТАТИРОВАНИЯ
Бортовые сублимационные системы криостатирования были предложены в начале 60-х годов (У.Е. Гросс, А.И. Ванштейн (США) и начиная с 70-х стали основными бортовыми источниками холода применительно объектам с малым тепловыделением. Это обусловлено их простотой и высокой надежностью, отсутствием энергопотребления и движущихся частей, вызывающих вибрацию и электрические помехи. Использование в сублимационных системах твердых водорода, неона, аргона, метана, углекислоты и аммиака обеспечивает термостатирование объектов в диапазоне температур 10-200 К. Холодопроизводительность аккумуляторов составляет до 2 Вт, ресурс работы достигает года при общей массе 100-150 кг. 
Первыми советскими бортовыми аккумуляторами холода были разработанные в начале 70-х во ФТИНТ НАНУ криостат КТ-7, который использовался на борту станции «Салют-4» для охлаждения ИК приемника телескопа ИТС-К (ресурс работы 5 мес.) и КТ-12 с ресурсом до 1 года и холодопроизводительностью 2,2 Вт. При создании таких систем были разработаны новые материалы и методы эффективной теплозащиты и отработаны технологии снаряжения криостатов твердыми криоагентами. 
По оценкам, перспективными являются схемы, использующие бортовые аккумуляторы холода совместно с космическими радиаторами и холодильными машинами, работающими при температуре криоагента или на промежуточной температуре. 

СПЕЦИФИКА КОСМИЧЕСКОЙ КРИОГЕНИКИ

■ Запуск накладывает механические ограничения (20-30 g), которые конфликтуют с минимизацией теплового контакта; 
■ в конструкциях холодильных устройств необходимо учитывать отсутствие гравитации; проводимость жидкого газа не может быть локализована под действием силы тяжести 
■ вакуумная откачка доступна; 
■ срок службы требуется 2-10 лет. 
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Адсорбционный рефрижератор испарения

•  3 K for 3He or 
5 K for 4He liquefaction
•  low FOM
Herschel
•  время работы 46 час с 96 % рабочим циклом
•  274 mK for 8 MW
•  2.4 mW to 1.8 K
• активные газовые переключатели 












Тема 9. Воднева енергетика. 
Сегодня решение ряда проблем энергетики и экологической безопасности видится в использовании водорода в качестве энергоносителя. Водород привлекателен тем, что при его сжигании образуется вода. По экологической безопасности у водорода нет конкурентов. 
Запасы водорода, связанного в органическом веществе и в воде, практически неисчерпаемы. Разрыв связей позволяет производить водород и затем использовать его как топливо. Разработаны многочисленные процессы по разложению воды на составные элементы. 

РЕШЕНИЕ ПРОБЛЕМЫ ЭКОЛОГИЧЕСКОЙ БЕЗОПАСНОСТИ видится в использовании водорода в качестве энергоносителя. Водород привлекателен тем, что при его сжигании образуется вода. По экологической безопасности у водорода нет конкурентов. 
Запасы водорода, связанного в органическом веществе и в воде, практически неисчерпаемы. Разрыв связей позволяет производить водород и затем использовать его как топливо. Разработаны многочисленные процессы по разложению воды на составные элементы. 
Водородная энергетика может стать доминирующей только при условии разработки безопасных и эффективных способов его получения, хранения и использования. В решении задачи использования водорода как источника энергии, низкие температуры занимают важное место. 

Водородная экономика включает в себя: производство водорода; развитие инфраструктуры транспортировки, хранения и распределения водорода. 
Для того чтобы водородная энергетика была эффективной, нужно, чтобы полученная энергия при сжигании водорода превышала затраченную энергию на его получение. Сейчас от ученых ожидается максимальное удешевление всех процессов: производства, хранения и преобразования водорода в энергию, хотя бы до 5 долл. за 1 кВт ч энергии, вырабатываемой конечным продуктом. А пока в зависимости от способа производства цена "водородного электричества" колеблется от 1 тыс. долл. до 10 тыс. долл. за 1 кВт ч. Это одна из ключевых проблем водородной энергетики.

Свойства водорода. 
В свободном состоянии и при нормальных условиях водород - бесцветный газ, без запаха и вкуса. Относительно воздуха водород имеет плотность 1/14. Он обычно и существует в комбинации с другими элементами, например, кислорода в воде, углерода в метане и в органических соединениях. Поскольку водород химически чрезвычайно активен, он редко присутствует как несвязанный элемент. 
Охлажденный до жидкого состояния водород занимает 1/700 объема газообразного состояния. Водород при соединении с кислородом имеет самое высокое содержание энергии на единицу массы: 120.7 ГДж/т. Это - одна из причин, почему жидкий водород используется как топливо для ракет и энергетики космического корабля, для которой малая молекулярная масса и высокое удельное энергосодержание водорода имеет первостепенное значение. При сжигании в чистом кислороде единственные продукты - высокотемпературное тепло и вода. Таким образом, при использовании водорода не образуются парниковые газы и не нарушается даже круговорот воды в природе. 

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРОДА.

В промышленности водород получают электролизом водных растворов солей (например, NaCl, Na2CO4), а также при конверсии твердого и газообразного топлива – угля и природного газа. Процессы конверсии протекают при температуре порядка 1000°С в присутствии катализаторов. Получаемая при этом газовая смесь называется синтез-газом. 
Самый привычный и отлаженный способ получения водорода - паровая конверсия метана, который содержится в природном газе. Пар с температурой 850оС подается под давлением 25 атм, образуется синтез-газ - смесь CO и H2.
Стоимость 1 м3  водорода при таком способе равна примерно 0,1 €. 
Сегодня, таким образом, в мире получают около 60 миллионов тонн  водорода  в год. Весь этот продукт уходит на нужды металлургии, химической и пищевой промышленности. Однако в результате этого процесса выделяется не только  водород, но и углекислый газ. По сути, мы сжигаем природный газ, а значит, не решаем проблем, о которых говорилось выше. 
Второй способ - окисление тяжелых углеводородных соединений. При этом используются маслянистые остатки (отходы) от процессов нефтепереработки, которые подвергаются частичному окислению при помощи кислорода  и  пара по приведенной ниже схеме:
Масло + пар + кислород  =  CO + CO2 + H2
Реализация этого метода также возможна в промышленном масштабе при цене несколько выше указанной ранее ~ 0,12 €.
Высокие требования к чистоте топлива (отсутствие каких бы ни было примесей в водороде) выводят на первое место способ электролитического производства водорода.  Водород, полученный в электрохимических реакторах, практически не содержит примесей. Реакция получения водорода выглядит следующим образом:
H2O + энергия  →  
При помощи прибора для электролиза молекула воды расщепляется на два ее компонента, то есть на водород и кислород. Но электролиз требует огромного количества энергии. Каждый год мир потребляет 2 200 млн. тонн   моторного топлива. Чтобы его полностью заменить, потребуется 679 млн. тонн водорода. Чтобы его получить с помощью электролиза воды, понадобится 29 700 млрд. кВт ч. А сегодня во всем мире производится вдвое меньше электроэнергии. Это одна из ключевых проблем водородной энергетики. 

Физические методы извлечения водорода из водородосодержащих смесей. 
Водород в значительных количествах содержится во многих газовых смесях, например в коксовом газе, в газе, получаемом при пиролизе бутадиена, в производстве дивинила. 
Для извлечения водорода из водородосодержащих газовых смесей используют физические методы выделения и конденсирования водорода. 
Низкотемпературная конденсация и фракционирование. Этот процесс характеризуется высокой степенью извлечения водорода из газовой смеси и благоприятными экономическими показателями. Обычно при давлении газа 4 МПа для получения 93-94%-ного водорода необходима температура 115К. При концентрации водорода в исходном газе более 40% степень его извлечения может достигать 95%. Расход энергии на концентрирование H2 от 70 до 90% составляет примерно 22 кВт.ч на 1000м3 выделяемого водорода.  
Адсорбционное выделение. Этот процесс осуществляется при помощи молекулярных сит в циклически работающих адсорберах. Его можно проводить под давлением 3-3,5 МПа со степенью извлечения 80-85% H2 в виде 90%-ного концентрата. По сравнению с низкотемпературным методом выделения водорода для проведения этого процесса требуется примерно на 25-30% меньше капитальных и на 30-40% эксплуатационных затрат. 
МЕТОДЫ ХРАНЕНИЯ ВОДОРОДА

Низкая плотность газообразного водорода, низкая температура его ожижения, а также высокая взрывоопасность в сочетании с негативным воздействием на свойства конструкционных материалов, ставят на первый план проблемы разработки эффективных и безопасных систем хранения водорода - именно эти проблемы сдерживают развитие водородной энергетики и технологии в настоящее время. 
В соответствии с классификацией департамента энергетики США, методы хранения водородного топлива можно разделить на 2 группы:  

Первая группа включает физические методы, которые используют физические процессы (главным образом, компримирование (сжатие) или ожижение) для переведения газообразного водорода в компактное состояние. Водород, хранимый с помощью физических методов, состоит из молекул Н2, слабо взаимодействующих со средой хранения. На сегодня реализованы следующие физические методы, хранения водорода: 

Сжатый газообразный водород: 
· газовые баллоны; 
· стационарные массивные системы хранения, включая подземные резервуары; 
· хранение в трубопроводах; 
· стеклянные микросферы. 

Жидкий водород: 
· стационарные и транспортные криогенные контейнеры. 

Вторая группа. В химических (или физико-химических) методах хранение водорода обеспечивается физическими или химическими процессами его взаимодействия с некоторыми материалами. Данные методы характеризуются сильным взаимодействием молекулярного либо атомарного водорода с материалом среды хранения. Данная группа главным образом включает следующие методы: 

Адсорбционный: 
· цеолиты и родственные соединения; 
· активированный уголь; 
· углеводородные наноматериалы. 
Абсорбция в объёме материала 
· (металлогидриды) 

Химическое взаимодействие: 
· аланаты; 
· фуллерены и органические гидриды; 
· аммиак; 
· губчатое железо; 
· водореагирующие сплавы на основе алюминия и кремния. 

Основной проблемой большинства  методов хранения является необходимость улучшения весового (г/г) или объемного (г/л) показателей систем хранения (ракета или машина). 

Другой проблемой являются слишком высокие энергозатраты на компримирование водорода и его охлаждение либо нагрев среды хранения. Типичные значения энергозатрат на реализацию ряда методов хранения водорода приведены на рис.2.
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	К настоящему времени различные методы хранения водорода находятся на разных стадиях реализации, включая промышленно освоенные технологии (газовые баллоны, жидкий водород), пилотные и полупромышленные системы хранения (металлогидриды), а также экспериментальные разработки, технический и коммерческий потенциал которых пока остается неясным (углеродные наноматериалы и др.). 

При хранении водорода в газообразном состоянии для обеспечения компактности энергоустановок необходимо использовать баллоны, рассчитанные на высокие давления (300 - 700 атм), что снижает безопасность использования таких устройств. Хранение водорода в жидкофазном состоянии резко повышает энергозатраты на его сжижение и хранение в специальных резервуарах (криостатах) при тем-рах ниже - 253 С.

За последние 15-20 лет значительный прогресс был достигнут в улучшении весовых и объемных показателей традиционных методов хранения водорода: композитных газовых баллонов давлением 350-690 бар (до 13 вес.% Н), а также криогенных систем хранения жидкого водорода, весовая емкость которых достигает 20% для мобильных мелкомасштабных и превышает 50% для крупномасштабных хранилищ. Металлогидридные системы хранения водорода наиболее привлекательны в отношении безопасности и компактности и могут быть востребованы в стационарных и автономных приложениях, где весовой показатель хранения не является критичным.

К перспективным способам хранения водорода следует отнести адсорбцию его в гидридах металлов (порядка 3 %)  и в интерметаллидах (до 5 %), хемосорбцию. В последнее время проводится интенсивный поиск материалов для хранения  водорода, таких как углеродные наноматериалы, нанотрубки  и  стеклянные микросферы.

Целесообразность реализации того или иного конкретного метода хранения водорода в конечном счете будет определяться его стоимостью, весовыми и объемными показателями, энергопотреблением и техническими характеристиками (например, динамикой приема и выдачи водорода) 
Типичные рекомендации относительно использования методов хранения водорода для различных целей приведены ниже.
· Для систем сезонного стационарного хранения энергии рекомендуются подземные       резервуары и другие хранилища большого объема, в которых сжатый водород находится под умеренно повышенным давлением;
· Композитные баллоны высокого давления являются лучшим решением для большегрузных транспортных приложений (автобусы, грузовые автомобили и т.п.);
· Для транспортных средств меньшей грузоподъемности (автомобили, тракторы) рекомендуются системы на основе органических гидридов (например, реформеры метанола) либо криогенные сосуды высокого давления; 
· Криогенные сосуды низкого давления (жидкий водород) являются лучшим решением в авиакосмических приложениях; 
· Металлогидриды рекомендуются использовать в мелкомасштабных системах хранения водорода. 

Анализ имеющихся данных свидетельствует о взаимодополняемости физических и физико-химических методов хранения водорода, комбинация которых может быть перспективной в ряде конкретных приложений. По нашему мнению, наибольшую конкурентоспособность в будущем будут иметь комбинированные системы, реализующие сочетание нескольких методов хранения и переработки водорода. Примерами таких систем могут быть криогенные баллоны высокого давления, сочетание газовых баллонов с металлогидридными компрессорами водорода и т.п. 

Хранение жидкого водорода 
Среди многих уникальных свойств водорода, которые важно учитывать при его хранении в жидком виде, одно является особенно важным. Водород в жидком состоянии находится в узком интервале температур: от точки кипения 20 К до точки замерзания 17 К, когда он переходит в твёрдое состояние. Если температура поднимается выше точки кипения, водород мгновенно переходит из жидкого состояния в газообразное. 
Чтобы не допустить местных перегревов, сосуды, которые заполняют жидким водородом, следует предварительно охладить до температуры, близкой к точки кипения водорода, только после этого можно заполнять их жидким водородом. Для этого через систему пропускают охлаждающий газ, что связано с большими расходами водорода на захолаживание ёмкости. 
Переход водорода из жидкого состояния в газообразное связан с неизбежными потерями от испарения. Стоимость и энергосодержание испаряющегося газа значительны. Поэтому организация использования этого газа с точки зрения экономики и техники безопасности необходимы. По условиям безопасной эксплуатации криогенного сосуда необходимо, чтобы после достижения максимального рабочего давления в ёмкости газовое пространство составляло не менее 5 %. 
К резервуарам для хранения жидкого водорода предъявляют ряд требований:  
· конструкция резервуара должна обеспечивать прочность и надёжность в работе, длительную безопасную эксплуатацию; 
· расход жидкого водорода на предварительное охлаждение хранилища перед его заполнением жидким водородом должен быть минимальным; 
· резервуар для хранения должен быть снабжён средствами для быстрого заполнения жидким водородом и быстрой выдачи хранимого продукта. 
Главная часть криогенной системы хранения водорода – теплоизолированные сосуды, масса которых примерно в 4 – 5 раз меньше на 1 кг хранимого водорода, чем при баллонном хранении под высоким давлением. В криогенных системах хранения жидкого водорода на 1 кг водорода приходится 6 – 8 кг массы криогенного сосуда, а по объёмным характеристикам криогенные сосуды соответствуют хранению газообразного водорода под давлением 40 Мпа. 
Жидкий водород в больших количествах хранят в специальных хранилищах объёмом до 5 тыс. м3. Крупное шарообразное хранилище для жидкого водорода объёмом 2850 м3 имеет внутренний диаметр алюминиевой сферы 17,4 м3.  

[bookmark: _GoBack]
image56.png
KoM
I

— ]

l IlTepemenHoro ‘I‘o}{a—l l l{ocroganuHoro TOKQ
' T
I \ 1
- Acuuxpon~ CHEXDOR Pasroumenno- YHHNONapHbBIE
uele (OByx- : 120 HOMOCHEBIE (onHOMMEHHO~
POTOpHLIE) b ( xonnexropubie) MOMOCHBIE )
T
i
IHHJmHﬂpH‘-IeCKMg] l [uckopbie

Prc. 1.1. Cxema rJIaccnbukanuy KOM




image57.png
—TTC T

¢

Puc. 1.2, Koucrpyxrupnas cxema KOM ¢ HapyXHO pacnojyioXeHHbM He-
NOABHXHEIM KPHOCTATOM




image58.png
[ il TR

€ G I R =2
E‘W\\\ﬁw& N ;

N

A
v s )

, S - -
Puc. 1.3. KouctpykrupHass cxeva K3M ¢ BHyTpeHHe PacnosioxeHHEIM He-
NOABHMKHBIM KPHOCTATOM





image59.png
%

7

‘Puc. 1.4, Konctpyktupnas cxema KOM ¢ Bpamaomumca KpHOCTATOM




image60.png
Serarare:
A A7
——

K
A Z—— . - = RS
e e R
577 ‘ RIS

£, st
(—

=

Puc. 33. Koncrpykrusuast cxema CBEpPXIPOBOASIINEIO CHHXPOHHOTO Fe-
HepaTopa.
1 — BakyyMHas Hsonsus; 2 — CBepPXDPOBOAHEK; 8 — pPOTOP; 4 — craTop; 5 — KOp-
* Myc; 6 — TOKOBBOARI; 7 — BXOJ, reJiust; 8 — BEIXOJ, TeJIHs.




image3.png
ConpotisieHne odpasia, Om

s
3

g =
52
;

44 T.K




image4.jpeg




image61.png
Bonopon Kucnopon

Karanuaarop,




image62.png
H,<2H
OH < 2H" +2¢”




image63.png
140, +2H* +2¢” - H,0.




image64.gif
OnekTpon ——=t te—1—3OneKTpoa

Kuenopos
Bonopon, WM BOSAYX
— -~

)
|

MIOHOOGMEHHaR MeMBpaHa
(TBEPABIF ANEKTPOANT)

—>Bopa





image5.png
pﬂ




image6.png




image7.png
g

Houmuseonoe rone F





image65.jpeg




image66.jpeg




image8.wmf
ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

2

0

1

K

K

T

T

H

H


image67.png
/3
E= —[;:v,wcen/xz.




image68.png
Buauenns /s AN% HEKOTOPHIX TOMJMB

Tonamso Tsepioe Jlerko JKuaxoe Kpuoreumoe Kproremnoe —Slnepisie
XpaHuMoe OKHCAH-

£ H,—F,  psurarenn,

Kujkoe Tenb Oy Tonuso Hy

Viensmuit  ~2450 ~2700 ~2850 3900 4100 o 10 000
My IBe

B H-ceK/Ke




image69.png




image70.png
L4

Pearmubran  Tass Peaxmubrar  lass
empya w3 mypluner  cmpys w3 mypdu-
a) i) "
Puc. 129. Cxema pakeTHOTo AsHratens:

a — repmoxnmugeckuit (JKPM); 6 — apepuuth [1 — Gax

© ropiounu (kuagui H,); 2 — 6ak ¢ okmcuTenem (xux-

xuit Q,); 3, 4 — TypOouacocumllt arperaT; § — TenJQaamuTa;

6 — xaMepa Cropas; 7 — COMJIO; & — TeNJoBHAeNFIOLHE
saevent ]





image71.png




image72.jpeg




image73.png
51 Geners loou o srpion socer, e laboratry verson
L1 st pomp. (21 pump e 131 condensr 41 vapuor
155 <ol s, (5 b, 71 el I, (5 bt i, 10
ppor s e baraory and pace vesion bk Ker.
excet 11 soprtad, 41 ConasrEvgerao, 9, sk s s
fii———





image74.png
Jennora croparia
Bojloposa

Kuawuir Hy

27.9%"

BhicokoTeMneparypHble 206%
M-
Coarwiit Ha, 690 Gap [ 12.5%"

1 - Dnexrposmeprs
10.4%° 2 Husxonorenumamias remiora
(T<400°C)
9%' 3 Bpocosas remnora (T<150 °C)

HuskoTemneparypHbie
Mr

Cxarbiit Hz, 200 6ap
8.1%"

0 10 20 30 40 50
wBrar Hy

Kpuoancop6uma




oleObject2.bin

image9.wmf
T

T

b

K

es

K

ae

T

C

-

=

a


oleObject3.bin

image10.png
By
S

a5/ Cn (7]
S

4 4w

Sy

Puc, 5. Crauok TENIOEMKOCTH.




image11.wmf
реш

эл

k

k

k

+

=


oleObject4.bin

image12.png
1 .
Kph = g(Cph/Vm)vSAph ~ Tsl\ph(T)’ npu T < 01)/10




image13.png
3




image14.wmf
пр

эл

реш

эл

эл

.

.

1

1

1

k

k

k

+

=


oleObject5.bin

image15.wmf
Т

в

аТ

эл

+

=

2

1

k


oleObject6.bin

image16.wmf
1

.

-

реш

эл

k


oleObject7.bin

image17.wmf
1

.

-

пр

эл

k


oleObject8.bin

image18.png
|
|
4 5 R8LT

6. TenonpoBoANOCTs:
ro CBHALA B CBEDX-
ASIIEM H HOPMAb-

HOM COCTORHHAX.





image19.png
Ke,s ~ T exp(—AE[kpT),




image20.jpeg




image21.jpeg




image22.wmf
2

2

1

1

p

q

p

p

q

p

¢

=

+

¢

+

=

r

r

r

r

r

r


oleObject9.bin

image23.wmf
2

2

1

r

e

e

F

e

=


oleObject10.bin

image24.wmf
÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

D

g

N

F

D

)

(

2

exp

2

e

q

h


oleObject11.bin

image25.wmf
F

m

e

r

x

-

=

2

2


oleObject12.bin

image26.wmf
2

2

D

+

=

x

e


oleObject13.bin

image27.jpeg
/T




image28.wmf
1

1

+

=

kT

e

n

e


oleObject14.bin

image29.wmf
)

(

2

2

T

D

+

=

x

e


oleObject15.bin

image30.png
U@





image31.png





image32.jpeg
Hez

AN

~ATM
-





image33.jpeg
T




image34.jpeg




image35.jpeg




image36.jpeg
&

AE




image37.jpeg
o~ (ED




image38.jpeg




image39.jpeg




image1.wmf
1

Q

N

m

Q

A

m

=


image40.jpeg




image41.jpeg
A~ do(EJ/D) /2




image42.jpeg




image43.jpeg
% = 0,754/l




image44.wmf
)

/

1

exp(

l

-

Q

@

D

K

T


oleObject18.bin

image45.wmf
D

Q


oleObject1.bin

oleObject19.bin

image46.wmf
D

D

k

w

h

=

Q


oleObject20.bin

image47.wmf
D

w


oleObject21.bin

image48.wmf
)

1

exp(

~

l

l

+

-

Q

D

K

T


oleObject22.bin

image49.wmf
l

D

K

T

Q

@

2

,

0


oleObject23.bin

oleObject24.bin

image2.png
TABNWUUA 7.1

Bun Toruusa
TeruioTBOpHas: T —
Croco6HoCTh Vroms Tas Hedrs | H, D U-235
0O, Mkan/kr 8,8 12 11 34 34
3B/nyxion 0,11 0,11 0,11 0,17 |8,0-10° 8,5:10°
A 44 80 62 18 4 236
Ay 12 16 14 | 2 4 | 235





oleObject25.bin

image50.wmf
e

n

V

n

2

w

h

=


oleObject26.bin

image51.png
Tafumia 1. TewnepaTyphs CeeprIpoBOARIETO NEPX0-

[— K
HeBeCarCin O 5
ThCasflaCurOn 17
YBasCus0r %
BiLSCaCu:0, ©
Ly S10,,C0, 5
NdipsCeoasCu0s B

o aamcnmest T, cosamenns HabazCozCu,0,.,

ocruact seawun ~ 150K,





image52.png
Tab.mmua 2. TeMnepaTypbl CBEPXIPOBOISIIETO
nepexoja B HEKOTOPbIX "HeOOBbMHBIX" CBEpX-
TPOBOJHHKAX

MgB, 39
RbCs:Ceo 33
K3Ce 19

Sr,Ru0, 1.5





image53.png
REOFeAs (RE = La, Ce, Nd, Pr, Sm,...)




image54.png
AFe,As, (A = Ba, Sr,...), AFeAs (4 = Li,...) u FeSe(Te)




image55.png
Hemoynuk
numarnes

Puc. 40. MunykunoHHE HaKONHTENb 3HEPTHH.




