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Sazetak

U radu su proucavana dva dihalkogenida prijelaznih metala, MoS, i WS,,
kao potencijalni materijali za proizvodnju vodika fotoelektrokemijskim ci-
jepanjem vode. Sintetizirani su nanostrukturirani materijali navedena dva
spoja metodom kemijske depozicije pare, Sto je potvrdeno rentgenskom
difrakcijom i Ramanovom spektroskopijom. Zatim je morfologija materijala
ispitana skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Provedena istrazivanja
predstavljaju prvi korak u u istrazivanju materijala iskoristivih za odrzivi
gospodarski razvoj, koji je preduvjet za ocuvanje Zemljinog ekosustava. S
obzirom na to da MoS,; i WS, spadaju u poluvodice, u metodickom dijelu

rada objasnjena su nacela fizike poluvodica.

Kljucne rijec¢i: dihalkogenidi prijelaznih metala, vodik, proizvodnja vodika, kemijska
depozicija pare, rentgenska difrakcija, skenirajuci elektronski mikroskop, fizika polu-

vodica



Application of transition metal dichalcogenides
in photoelectrochemical water splitting

Abstract

Two transition metals dichalcogenides, MoS; and WS,, were studied as po-
tential materials for hydrogen production by photoelectrochemical water
splitting. These two compounds were synthesized as nanostructured mate-
rials via chemical vapour deposition method, which was confirmed by X-ray
powder diffraction and Raman spectroscopy. The morphology of the mate-
rials was then examined by scanning electron microscopy. The conducted
research represents the first step in the research of materials suitable for
sustainable economic development, which is a prerequisite for the preserva-
tion of the Earth’s ecosystem. Since MoS, and WS, belong to the group od
semiconductors, the principles of semiconductor physics are explained in the

methodological part of the paper.

Keywords: transition metal dichalcogenides, hydrogen, MoS,, WS,, chemical vapour
deposition, X-ray powder diffraction, scanning tunneling microscope, semiconduc-

tors
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1 Uvod

Jedan od najvecih izazova danasnjice je snabdijevanje rastuce svjetske populacije
¢istom i dostupnom energijom. Stoga obnovljivi izvori energije poput vjetra i solarne
energije postaju sve atraktivnije alternative trenutno sveprisutnim fosilnim gorivima.
Medutim, kod takvih obnovljivih izvora energije postoji problem njihove pohrane i
integracije u ve¢ postojecu elektri¢cnu mrezu. Jedno od mogucih rjeSenja za pohranu
obnovljive energije je fotoelektroliza vode, prilikom koje se koriste poluvodicki ma-
terijali za apsorpciju svjetlosti i pretvorbu energije te se energija pohranjuje u ob-
liku kovalentne veze izmedu dva atoma vodika. Efikasnom fotoelektrolizom vode
za proizvodnju vodika dobiva se Cisto gorivo ¢iji je jedini otpadni proizvod prilikom
upotrebe kisik. Ipak, kako bi fotoelektroliza vode postala i ekonomski prihvatljiva
opcija za Siroku upotrebu, potrebno je taj proces tehnoloski unaprijediti. Jedna od
stvari koje zahtjevaju razvoj su stabilni, visoko aktivni elektrokatalizatori sastavljeni
od elemenata koji su u velikoj koli¢ini dostupni na Zemlji. [1, 2]

Svaki kubic¢ni centimetar meduzvjezdanog prostora sadrzava nekoliko atoma ovog
elementa, svaki kubi¢ni centimetar unutras$njosti Jupitera sadrzava 10?> atoma ovog
elementa, i svaka zvijezda tijekom svog vijeka trajanja obasijava svoje svemirsko sus-
jedstvo svjetloS¢u nastalom sagorijevanjem najzastupljenijeg atoma u svom sastavu -
vodika. Jednostavnost vodikovog atoma omogucila je znanstvenicima da odgonetnu
neke od misterija prirode te steknu dublje razumijevanje njenih zakona.

U svom najrasprostranjenijem obliku, atom vodika sastoji se od jednog elektrona i
jednog protona. Od ljudi se skrivao sve do 16. stoljeca, kada je Paracelsus uocio da
prilikom reakcije kiselina s metalima kao nusprodukt nastaje zapaljivi plin. Zasluge
za izoliranje vodika pripadaju Henryju Cavendishu koji je 1776. godine prepoznao
vodik kao zasebni element i odredio mu gusto¢u, a ime mu je nadijenuo Antoine-
Laurent Lavoisier - vodik, element koji stvara vodu (hydrogen, iz gr¢ckog hydro -
voda, genes - stvarati). Nekoliko stolje¢a kasnije, vodik je obecavajudi izvor "¢istog”
goriva na Zemlji. Iako je vodik najzastupljeniji element na Zemlji, u elementarnom
obliku ga ima vrlo malo. Zbog svoje jednostavnosti ima jako malu masu, 1,67-10~27
kg, te ¢im dospije u atmosferu, pobjegne Zemljinom gravitacijskom polju. Vrlo je
reaktivan te se u najvecoj mjeri nalazi u vodi, ugljikovodicima i alkoholima te u or-

ganskim spojevima, odnosno u biomasi. Zbog toga se smatra prijenosnikom energije,



a ne izvorom energije. [3]

U ovom radu bavit ¢emo se jednim od pitanja vezanim za iskoriStavanje ogromnog
potencijala vodika za proizvodnju energije. Tocnije, bavit ¢emo se dihalkogenidima
prijelaznih metala koji predstavljaju novi put za iskoristavanje vodika kao izvora en-

ergije.

1.1 Proizvodnja vodika

Slika 1.1: Prikaz postava za eksperimentalnu proizvodnju vodika pomocu solarne
energije, konkretnije pomocu fotoelektrolize. [4]

Premda je najzastupljeniji element u svemiru, vodik na Zemlji u elementarnom
stanju postoji samo u tragovima. Volumni udio vodika u Zemljinoj atmosferi je manji
od 0,00005% [5], stoga ga je potrebno proizvesti. Postoji cijeli spektar nac¢ina za do-
bivanje vodika, pomoc¢u nuklearnih izvora energije, fosilnih goriva (ugljena i zemnog
plina), biomase i drugih obnovljivih izvora poput solarne energije (Slika 1.1), en-
ergije vjetra, hidroenergije i geotermalne energije. Glavni tehnoloski procesi za dobi-
vanje vodika su termalni, elektroliticki i fotoliticki. Termalni na¢in dobivanja vodika
ukljucuje obradu fosilnih goriva. Elektroliticki na¢in dobivanja vodika ukljucuje ci-
jepanje vode pomocu raznih izvora energije. Fotoelektroliticki ili fotoliticki nacin
dobivanja vodika ukljucuje cijepanje vode pomocu sunceve svjetlosti i bioloskih ili
elektrokemijskih materijala.

Materijali koji sadrzavaju vodik, poput ugljikovodika, metanola, etanola ili benz-
ina termalnom se obradom pretvaraju u mlaz plina bogatog vodikom. Termalna
obrada metana danas je najrasirenija metoda dobivanja vodika. Postoje tri osnovne
tehnike za proizvodnju vodika iz ugljikovodika, a to su reformiranje plina, parcijalna

oksidacija i autotermalno reformiranje, medutim svi ovi nacini proizvodnje vodika
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takoder proizvode i veliku koli¢inu ugljicnog monoksida, CO te je potrebna daljnja
obrada prilikom koje se CO pretvara u uglji¢ni dioksid, CO,.

Osim iz fosilnih goriva, vodik se moze proizvesti i iz obnovljivih izvora energije poput
biomase te iz vode. Proizvodnja vodika iz biomase ukljucuje rasplinjavanje, pirolizu
te reformiranje vodene faze dvofaznih sustava, a proizvodnja vodika iz vode ukljucuje
elektrolizu, fotoelektrolizu i termokemijsko cijepanje vode. Samo oko 4% ukupno
proizvedenog vodika dobiva se elektrolitickim ili fotolitickim putem. Od kljutne je
vaznosti razviti efikasnu metodu proizvodnje vodika alternativnu danas vec¢inski zas-
tupljenim metodama koje koriste fosilna goriva. Ekoloski najprihvatljivija metoda do-
bivanja vodika, fotoliticko cijepanje vode, trenutno ima najmanju industrijsku efikas-

nost. Metode dobivanja vodika iz vode ¢e biti detaljnije objasnjene u nastavku.

1.1.1 Elektroliza

Pod pojmom elektroliza podrazumijevaju se kemijske promijene na elektrodama koje
su u kontaktu s elektrolitima uslijed redoks reakcija. Elektroliza vode je elektrokemi-
jski proces prilikom kojeg istosmjerna elektri¢na struja prolazi kroz dvije elektrode,
negativno nabijenu katodu i pozitivno nabijenu anodu, koje su spojene na vanjski
izvor napona i uronjene u vodenu otopinu neke soli, kiseline ili luzine na sobnoj tem-
peraturi, Sto rezultira cijepanjem kemijskih veza u molekuli vode te sintezom vodika
i kisika:

Buducdi da je voda slabo vodljivi elektrolit, u nju se najces¢e dodaje sumporna kiselina
(H,SO,) kako bi se povecala vodljivost. Elektrode se obi¢no izraduju od inertnih
materijala poput platine (Pt) ili nehrdajuceg celika.

Ovo je metoda proizvodnje vodika od koje se najvise oc¢ekuje u buduénosti. Oko 4%
svjetske proizvodnje vodika otpada na ovu metodu. U komercijalnoj je upotrebi jos
od 1890. godine. Bududi da se prilikom elektrolize ne stvaraju staklenicki plinovi, a
proizvedeni kisik takoder ima daljnju industrijsku primjenu, proces je veoma ekoloski
prihvatljiv. Medutim, u usporedbi s metodama dobivanja vodika iz fosilnih goriva,
elektroliza je energetski puno neucinkovitija. [6]

Energetska ucinkovitost 7 elektrolize vode je definirana kao omjer dobivene kemijske



energije u obliku vodika F,.4;; i ulozene elektricne energije E,;:

FEodi Vg, - H,
n— dik _ VH; 0 (1.2)

Ey w7

gdje je Vg, volumen vodika, W ulozeni rad, a H, kalorijska konstanta vodika, odnosno
energija koja se moze dobiti prilikom reakcije vodika s nekom tvari, te za slucaj
reakcije s kisikom iznosi H, = 12,745-10° J/m3. [7] Efikasnost n iznosi 50-70%, u
usporedbi s energetskom ucinkovitoS¢u metoda dobivanja vodika iz fosilnih goriva,

koja iznosi 60-85%. [6]

1.1.2 Fotoelektroliza

Premda je jos u fazi eksperimentalnog razvoja, metoda proizvodnje vodika fotoelek-
trolizom pokazuje obecavajuc¢u efikasnost. Potencijalno je najjeftinija i najefikasnija
metoda proizvodnje vodika iz obnovljivih izvora. Usavrsavanje ove metode moze
biti klju¢no za budu¢nost covjecanstva koje se trenutno oslanja gotovo iskljucivo na
neobnovljive izvore energije.

Fotoelektrokemijsko cijepanje vode ili fotoelektroliza je fotosintetski proces u kojem
se energija upadne svjetlosti pretvara u kemijsku energiju. Proces je vrlo slican
uobicajenoj elektrolizi, s razlikom da vanjski napon ne dolazi iz gradske mreze,
odnosno drugih elektrana, nego od sunceve svjetlosti. To je ujedno i velika prednost
fotoelektrolize nad ostalim metodama proizvodnje vodika i, tehnoloski usavrsena,
ova metoda pruzala bi jeftin sustav bez veéih gubitaka energije uslijed spajanja na
posebne izvore elektricne energije. [6]

Prvi eksperimenti s fotoelektrolitickim cijepanjem vode proveli su 1970-ih godina A.
Honda i K. Fujishima u Japanu. Skica njihovog eksperimentalnog postava prikazana
je na Slici 2.1. Glavni dio postava je poluvodicka elektroda napravljena od titanovog
oksida (TiO,) - fotoanoda. Fotoanoda je poluvodicki materijal n-tipa koji, izlozen sv-
jetlosti, predaje Supljine iz valentne vrpce u elektrolit, a elektrone iz vodljive vrpce na
kontakt (Slika 1.2). Fotoanoda je spojena na kontra-elektrodu izradenu od platine.
Svjetlost ulazi kroz otvor od kvarca kako bi se omogucio prolaz ultraljubicastog (UV)

zracenja. Na kriticnoj ozracenosti UV zracenjem voda se pretvara u kisik i vodik na
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svjetlost

Slika 1.2: Shematski prikaz eksperimentalnog postava za proizvodnju vodika fo-
toelektrolizom. Fotoelektroda (1) napravljena je od titanovog oksida (TiO,), kontra-
elektroda (2) je napravljena od platine, a polupropusna membrana (3) omogucava
izmjenu iona, ali ne i mijesanje nastalih plinova. [8]

jedan od sljedec¢a dva nacina, ovisno o pH vrijednosti otopine:

9H,0 — AHT + Oy + de™, (1.3)

ili

40H™ — 2H,0 + Oy 4 4e™ (1.4)

U oba slucaja, reakcija nije spontana, nego inicirana apsorpcijom svjetlosti na fotoan-
odi. Apsorbirana svjetlost pobuduje elektrone iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu TiO,
te dalje do pozitivno nabijene kontra-elektrode od Pt. Na taj nacin u sustavu dolazi
do razlike potencijala izmedu fotoanode i okolne otopine u koju je uronjena, Sto
rezultira reakcijama (1.3) ili (1.4) u kojima se dobiveni slobodni elektroni vrac¢aju
nazad na fotoanodu. Napisana pomocu Supljina, h*, a ne elektrona, e~, reakcija
(1.3) glasi:

2H,0 + 4ht — 4H" + O, (1.5)



Za to vrijeme, elektroni privuceni fotoanodi uzrokuju jednu od sljedece dvije reakcije,

takoder ovisno o pH vrijednosti otopine:
40" + 4~ — 2H, (1.6)

ili

4H,0 + 4e™ — 2Hy +40H™ (1.7)

H* ioni u kiselim otopinama i OH™ ioni u luznatima su proizvedeni na jednoj elek-
trodi i difundirani na drugoj, pritom proizvodec¢i vodik u plinovitom stanju na povrS$ini
elektrode od platine i kisik na povrS$ini fotoanode. Mjehuri¢i plina dizu se prema
povrsini otopine i mogu se zasebno skupljati.

U fotoelektrokemijskom ¢lanku niti jedna elektroda nije permanentno pozitivna ili
negativna. U Honda-Fujishima ¢lanku, napon je generiran apsorpcijom svjetlosti na
fotoanodi unutar samog postava, za razliku od uobicajene elektrolize, gdje vanjski
izvor napona daje fiksnu polarizaciju elektrodama. Varijacija intenziteta svjetlosti
moze promijeniti polaritet ¢lanka, medutim, fotoanoda ostaje ona elektroda koja
je izradena od n-tipa poluvodica. Elektroda od p-tipa poluvodi¢a naziva se fotoka-

toda. [8]

1.1.3 Termokemijsko cijepanje vode

Termokemijsko cijepanje vode ili termoliza je proces u kojem se voda zagrijavanjem

razlaze na vodik i kisik. Termalna disocijacija vode moze se prikazati na nacin:
i 1
H>0O + toplina — Hy + 502 (1.8)

Efikasnost ovog procesa je oko 50%. Najveéi nedostatak termolize je potreba za
efikasnim nacinom razdvajanja dobivenog vodika i kisika kako ne bi nastala ek-
splozivna mjeSavina ovih dvaju plinova. U tu svrhu su u upotrebi polupropusne
membrane na bazi cirkonijeva oksida (ZrO,), paladija i slicnih materijala otpornih
na visoke temperature i na kisele medije, a razdvajanje se moZze posti¢i i quenchan-
jem na nize temperature. Temperatura potrebna za razdvajanje vode je 2500°C, $to
ne samo da jako ogranicava izbor stabilnih materijala, nego je i energetski zahtjevno

u smislu izvora topline, stoga je ovaj je proces potrebno dodatno unaprijediti kako bi



bio efikasniji i ekonomski isplativiji.
Termoliza je razvijena 70-ih i 80-ih godina 20. stoljeca tijekom naftne krize, u svrhu

pronalaska alternativnog izvora energije. [6]

1.2 2D materijali

2D materijali privlace paznju ve¢ vise od desetlje¢a zbog izvanrednih elektronickih,
optickih i mehanickih svojstava koje posjeduju. Sastoje se od tankih slojeva Sirine
atoma koji medusobno interagiraju slabom Van der Waalsovom vezom, a unutar
same ravnine kovalentnom meduatomskom vezom. Prema uzoru na grafen, pro-
totip 2D materijala, vec¢ina novonastalih 2D materijala nastaje iz tvari koji posjeduju
slojevitu strukturu u volumenu. To je dosta ogranicavaju¢ faktor za otkrivanje novih
funkcionalnih materijala. Medutim, moguce je sintetizirati potpuno umjetne 2D ma-
terijale, tj. materijale koji nemaju svoj volumni analogon.

Pod 2D materijalima podrazumijevamo one materijale koji su napravljeni od 1 do 10
diskretnih slojeva Sirine atoma koji medusobno slabo interagiraju, uglavnom Van der
Waalsovom silom. Obic¢no se sintetiziraju na jedan od tri nac¢ina: mikromehanicka
eksfolijacija (eng. micromechanical exfoliation ili micromechanical cleavage), fizicka
depozicija pare (eng. physical vapour deposition) i kemijska depozicija pare (eng.

chemical vapour deposition). Mikromehanicka eksfolijacija (Slika 1.3.a) je proces

a Mikromehanitka eksfolijacija b Fizitka depozicija pare C Kemijska depozicija pare

Slika 1.3: Na slici su shematski prikazi tri razli¢ite metode dobivanja 2D materijala.
Slika a) prikazuje mikromehanicku eksfolijaciju, ili metodu pomocu samoljepljive
trake, slika b) prikazuje fizicku depoziciju pare, a slika c) prikazuje kemijsku depozi-
ciju pare. [9]

kojim se skida jedan ili nekoliko slojeva volumena kristala. Ova je metoda koriStena
prilikom prve sinteze grafena (tzv. metoda pomocu samoljepljive trake). Ovom se

metodom dobivaju kristalini¢ni uzorci koji su idealni za mikrometarske opticke i elek-

7



tronicke uredaje. Takoder, razvojem ove metode omoguceno je precizno manipuli-
ranje 2D slojevima kako bi se postigla zeljena Sirina i orijentacija.

Fizicka depozicija pare (Slika 1.3.b) je proces u kojem se zagrijani izvor atoma kon-
trolirano deponira na supstrat. Izvodi se u uvjetima visokog vakuuma i s dobro kalib-
riranim, visokokvalitetnim izvorima atoma.

Kemijska depozicija pare (Slika 1.3.c) je proces sinteze 2D materijala u kojem se u
kontroliranim uvjetima koristi razlaganje ili reakcija plina, tekucine ili krutine. Tlak
na kojem se proces odvija varira od atmosferskog do visokog vakuuma. Supstrati
koristeni za ovu metodu moraju biti kataliticki aktivni. Interakcije sa supstatom su

klju¢ne za rast 2D materijala i utjeCu na svojstva dobivenog materijala. [9]

1.3 2D dihalkogenidi prijelaznih metala

Dihalkogenidi prijelaznih metala (DhPM) su poluvodici tipa MX,, pri ¢emu je M
prijelazni metal, poput molibdena (Mo) ili volframa (W), a X elemenati halkogene

skupine, poput sumpora (S), selenija (Se) ili telurija (Te) (Slika 1.4). DhPM posje-

H MX, He
M = prijelazni metal
Li Be X = halkogeni element B c N 0] F  Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb  Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh  Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Cs Ba La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac-lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn  Uut F  Uup Lv  Uus Uuo

Slika 1.4: DhPM su poluvodici tipa MX,. M oznacava prijelazni metal, a X halkogeni
element. U periodnom sustavu elemenata na slici su oznaceni prijelazni metali IV.,
V., VL. i VII. skupine koji u kombinaciji s naran¢astom bojom oznacenim halkogenim
elementima formiraju slojevitu atomsku strukturu. Samo dio dihalkogenida nastalih
s na pola obojenim metalima IX. i X. skupine pokazuje slojevitost kristalne strukture.
[10]

duju jedinstvenu kombinaciju fizikalnih svojstava koja ih ¢ini zanimljivima za prouc¢avanje
u podrucjima elektronike, spintronike, optoelektronike, energetike, biofizike, medicine,

itd. Od ovih spojeva, najvise je proucavan MoS,.

DhPM imaju dugu povijest. Linus Pauling im je 1923. godine odredio strukturu, a do
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kraja 1960-ih godina bilo je poznato 60-ak ovih spojeva, od kojih je barem 40 imalo
slojevitu strukturu (pogodnu za proizvodnju 2D materijala). Nekoliko desetljeca kas-
nije, 1990-ih godina, otkrivene su nanocjevcice i nanocestice WS, i MoS,. S rastom
popularnosti grafena od 2004. godine poceo je rasti i interes za proucavanje DhPM-a
i njihovih ultratankih filmova.

DhPM postoje u nekoliko strukturnih faza, od kojih su najcesce romboedarska (3R),
dvotrokutno bipiramidalna (2H) i oktaedarska (1T) struktura. 2H odgovara ABA,

a 3R ABC nacinu nizanja atomskih slojeva (Slika 1.5). Ovisno o kombinaciji prije-

Cx L —0 O — 0 Q0 =]
¥ 0 o L] o
[ ] [ ] L] L] L] L]
~Ch.. O
F Lo g L8] o] O =] [+ D0
o o = o
O —Or——0 QO D= 0
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o] o » >
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Slika 1.5: Shematski prikaz 1T, 2H i 3R kristalne strukture MoS,. 3R struktura nema
centar inverzije zbog ABC nacina nizanja atomskih slojeva. [11]

laznog metala i halkogenog elementa, ondosno je li prijelazni metal IV., V., VI., VIL.,
IX. ili X. skupine i radi li se o sumporu, seleniju ili teluriju kao halkogenom elementu,
termodinamicki stabilna faza je ili 3R ili 2H ili 1T. [12]

U zadnje vrijeme se probudilo zanimanje za DhPM i u proizvodnji vodika jer pokazuju
obecavajuce rezultate kao elektrokatalizatori u reakcijama elektrolize, a mnogo su
dostupniji i jeftiniji od materijala koji se trenutno najcesc¢e koristi u tu svrhu, poput
platine i rodija. Medutim, u usporedbi s platinom, ovi materijali joS uvijek imaju
nisku aktivnost i izdrzljivost te je potrebno daljnje tehnolosko unaprijedenje ovog

procesa kako bi bio ekonomski i energetski isplativ.



2 Eksperimentalne tehnike

2.1 Sinteza kristala

Kristali MoS, i WS, dobiveni su pomoc¢u metode kemijske depozicije pare. Postupak
je ponovljen nekoliko puta, prilikom Cega su se svaki put formirali kristali. Medutim,
u samo nekim uzorcima su kristali bili prisutni u dovoljno velikoj koli¢ini i prihvatljivi
za potencijalnu daljnju upotrebu u fotoelektrokemijskim eksperimentima. Nakon sin-
teze, svojstva kristala su promatrana pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa,
rentgenske difrakcije i Ramanove spektroskopije. Dio dobivenih kristala je usitnjen
u fini prah za rentgensku difrakciju. Sinteza je provedena u laboratoriju Fizickog

odsjeka PMF-a u Zagrebu.

2.1.1 Sinteza MoS,

Sintetizirana su dva seta uzoraka MoS,. U jednom setu uzoraka cilj je bio dobiti
kristale na povrSini metala, a u drugom setu cilj je bio potpuno izreagirati materijale
u ampulama te dobivene kristale usitniti u fini prah za potrebe analize rentgenskom
difrakcijom. Metoda povrsinske reakcije je koristena kako bi se dobio materijal koji
je istovremeno pogodan za koristenje kao elektroda u fotoelektrolizi jer na povrSini
se nalazi MoS; koji sluzi kao katalizator, dok se u unutrasnjosti nalazi neizreagirani
molibden koji sluzi kao vodic.

Za potrebe rentgenske difrakcije koriStena je stehiometrijska mjeSavina molibdena
i sumpora. Pritom je koriStena plo¢ica molibdena dimenzija 1 x 1cm?, debljine
~100um te je s odgovaraju¢om mnozinom sumpora stavljena u kvarcnu ampulu un-
utarnjeg radijusa ~ 16 mm. Ampula je vakumirana i zavarena te preko no¢i zagrijana
na 800°C kako bi doslo do kemijske reakcije.

Sli¢nim postupkom sintetizirani su i kristali MoS, koji se nalaze na povrsSini molib-
dena (Slika 2.1.a), medutim u ovom slucaju je koriStena manja mnozina sumpora.
Materijali su takoder stavljeni u kvarcnu ampulu unutarnjeg radijusa ~ 16 mm te
je vakuumirana i zavarena ampula preko no¢i zagrijana na 800°C kako bi doslo do

kemijske reakcije.
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Slika 2.1: Na slici su uzorci sintetizirani za analizu skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom. a) Na slici je uzorak s MoS, na povrsini molibdena, medutim, vidljivo
je da je izreagirano previSe materijala te je bilo potrebno smanjiti mnozinu sumpora.
b) Na slici je uzorak s kristalima WS, na povrsini volframa.

2.1.2 Sinteza WS,

Slicno kao i kod sinteze MoS,, sintetizirana su dva seta uzoraka, jedan za potrebe

rentgenske difrakcije, a drugi za dobivanje kristala WS, na povrsini volframske plocice
(Slika 2.1.b). Za rentgensku difrakciju uzorci su pripremljeni tako da je stehiometricka
mjeSavina volframa i sumpora stavljena je u kvarcnu ampulu unutarnjeg radijusa

~ 16 mm, pri ¢emu je koriStena volframska Zica duljine 1 cm i debljine 0,5 mm te

odgovaraju¢a mnozina sumpora. Ampula je vakumirana i zavarena te preko noci za-

grijana na 800°C.

Kako bi se formirali samo povr$inski kristali, volframova plo¢ica dimenzija 1x1cm?,

debljine ~100um sa sumporom stavljena u kvarcnu vakuumiranu i zavarenu kvarcnu

ampulu te je preko nodi zagrijana na 800°C.

2.2 Skenirajudi elektronski mikroskop

Analizirana je povrsinska struktura sintetiziranih uzoraka skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom (eng. scanning electron microscope, SEM) te je napravljena mikroanal-
iza kemijskog sastava uz pomo¢ skenirajuceg elektronskog mikroskopa s efektom
polja (eng. field-emission scanning electron microscope, FE-SEM). Analiza uzoraka
provedena je u Centru za istrazivanje materijala Istarske zZupanije Metris. Slika 2.2
prikazuje uzorke pripremljene za analizu SEM-om.

Skenirajuci elektronski mikroskop je vrsta elektronskog mikroskopa u kojem su vi-

sokoenergetski elektroni energije 0,1 - 30 keV fokusirani u uski snop pomoc¢u kojeg
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Slika 2.2: Uzorci WS, i MoS, pripremljene za SEM analizu.

se promatra uzorak. [13] Na Slici 2.3. nalazi se shematski prikaz SEM-a. Usmjereni

elektronski top

anoda _ [ __
~ set zavojnica za

~ fokusiranje snopa

kondenzacijske lece (KL)

KL
|~ apertura objektivne
e lece (OL)
skenirajuéa zavojnica
@
oL
detektor sekundamih

T - komora za uzorak

—drZa€ uzorka

% 1+ postolje za uzorak

Slika 2.3: Shematski prikaz skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa. Snop elektrona
iz elektronskog topa akceleriran je prema uzorku te fokusiran nizom zavojnica i kon-
denzacijskih lec¢a. [13]

elektronski snop izbija elektrone iz uzorka, a ti sekundarni elektroni su privuceni na
anodu. Razlika potencijala izmedu anode i uzorka je nekoliko stotina volti. Kako se
snop elektrona mice po uzorku, tako intenzitet struje izbijenih elektrona privucenih
na anodu fluktuira. Osim sekundarnih elektrona, informacije o uzorku dobivaju se iz
povratno rasprSenih (eng. backscattered) elektrona iz elektronskog snopa te karak-

teristicnih X-zraka emitiranih iz uzorka. Na taj se nacin uzorak mapira i moze se
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dobiti njegova slika velikog povecanja, a moze se odrediti i kemijski sastav uzorka,
njegova morfologija i kristalna struktura.

Bududi da koli¢ina izbijenih elektrona ovisi o kutu pod kojim elektronski snop mikroskopa
upada na povrsSinu uzorka, dobivena slika ima trodimenzionalni efekt. Rezolucija
SEM-a je oko 10 nm, $to je u usporedbi s nekim drugim vrstama elektronskih mikroskopa
nesto slabije (u usporedbi s npr. transmisijskim elektronskim mikroskopom, TEM-
om), ali zato mnogo bolje od svih optickih mikroskopa. Takoder, prednost SEM-a je
Sto nije bitna debljina uzorka jer snop ne prolazi kroz njega, nego samo interagira s
povrsinom uzorka. [5,14]

SEM je uredaj s najsSirom primjenom za proucavanje materijala u ¢vrstom stanju u
raznim znanstvenim i industrijskim podruc¢jima. Priprema uzorka za SEM nije zaht-
jevna, medutim oni moraju biti u krutom stanju i odgovarati dimenzijama mikroskopske
komore, oko 10 cm duljine i 40 mm dimenzije po vertikalnoj osi. Takoder, uzorci
moraju biti stabilni u vakuumu. Uredaj je jednostavan za rukovanje i slika se dobiva

u roku od nekoliko minuta.

2.3 Rentgenska difrakcija

Slika 2.4: Shematski prikaz difrakcije rentgenskih zraka na kristalu, gdje d oznacava
udaljenost izmedu atomskih ravnina, 6 je kut izmedu upadne zrake i povrSine
kristala, a A valna duljina rentgenske zrake. [15]

Rentgenska difrakcija na kristalu (eng. X-ray powder diffraction, XRD) je metoda
istrazivanja kristalne strukture koja omogucuje promatranje polikristalini¢nih sustava
ili uzoraka pripremljenih kao fini prah te daje informacije o dimenzijama jedini¢nih
celija i raspodjeli atoma unutar tih ¢elija u uzorku. Ima Siroku primjenu u brojnim

znanstvenim podruéjima, od fizike i kemije do geologije.
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Slika 2.5: Shematski prikaz uredaja za difrakciju rentgenskih zraka. Glavni dijelovi
uredaja su katodna cijev u kojoj se proizvode rentgenske zrake, drza¢ uzorka i detek-
tor. [19]

Istrazivanje XRD metodom je pocelo 1912. godine kad je Max von Laue otkrio da su
kristali zapravo trodimenzionalna difrakcijska reSetka za valne duljine rentgenskih
zraka, ¢ija je dimenzija usporediva s razmakom izmedu kristalnih ravnina. Kako bi
nastala slika, potrebno je imati konstruktivnu interferenciju monokromatskih rent-
genskih zraka na kristalnoj reSetci uzorka. To se dogada kad je ispunjen Braggov
uvjet:

n\ = 2dsinf, 2.1

gdje je n prirodni broj, odnosno redni broj difrakcijskog maksimuma, A valna duljina
upadne rentgenske zrake, d udaljenost izmedu kristalnih ravnina i 20 kut izmedu
upadne i rasprSene zrake. Budud¢i da svaki mineral ima jedinstvenu udaljenost izmedu
kristalnih ravnina d, iz difrakcijske slike ga je moguce identificirati usporedbom sa
referentnim uzorcima.

Shematski prikaz uredaja za XRD nalazi se na Slici 2.5. Sastoji se od katodne cijevi,
drzaca uzorka i detektora. U katodnoj cijevi generiraju se rentgenske zrake zagri-
javanjem filamenta koji emitira elektrone termionskom emisijom. Ti se elektroni
akceleriraju na metu razlikom potencijala. Udaraju¢i u metu, elektroni dovoljne en-
ergije pobuduju elektrone iz unutarnjih ljuski mete i proizvode karakteristi¢ni spektar
rentgenskih koji se sastoji od nekoliko komponenti od kojih su najcesc¢e K, i Ks. K,

se sastoji od K,; i Ko, pri ¢emu je K,; nesto krace valne duljine i veeg intenziteta
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od K,». Te su specificne valne duljine karakteristicne za materijal mete (najcesce se
koriste bakar, zeljezo, molibden i krom). Koristeci folije ili kristalne monokromatore
filtrira se spektar rentgenskih zraka te se dobiva monokromatski snop potreban za
difrakciju.

Bududi da snop rentgenskih zraka upada na velik broj nasumi¢no orijentiranih ko-
madica kristala u prahu, uvijek postoji dovoljna koli¢ina kristali¢a ¢ija orijentacija
u odnosu na upadni snop rentgenskih zraka zadovoljava Braggov uvjet te se zrake
difraktiraju pod pripadaju¢im kutem.

Ova metoda analize materijala je brza i odreduje o kojem se materijalu radi s gotovo
100%-om to¢nos¢u. Medutim, najbolje radi s uzorcima koji su homogeni i imaju
samo jednu fazu. [15,16] Mjerenja su obavljena u laboratoriju Fizickog odsjeka PMF-

a u Zagrebu.

2.4 Ramanova spektroskopija
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Slika 2.6: Shematski prikaz uredaja za Ramanovu spektroskopiju. Laserski snop
upada na polupropusno zrcalo te se dio snopa odvodi na uzorak, a drugi dio snopa
se biljezi kao referentni signal. Reflektirana svjetlost od povrsine uzorka odlazi na
opticku resetku, gdje se vrsi separacija svjetlosti po valnim duljinama. Iz specifi¢cnog
uzorka frekvencija mozemo odrediti o kojem se materijalu radi. [17]

Jos jedna od eksperimentalnih metoda koristenih za analizu uzoraka je Ramanova
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spektroskopija. Ova metoda je neinvazivna i bazira se na neelasticnom rasprSenju
fotona na fononima, tj. kvantima titranja kristalne resetke. Omogucava detekciju
vibracijskih modova titranja molekula. Vibracijski modovi titranja su specifi¢ni za
svaku molekulu (odnosno materijal) te u nacelu omogucavaju njihovu identifikaciju.
Fenomen neelasticnog rasprsenja svjetlosti prvi put su eksperimentalno opazili Ra-
man i Krishnan 1928. godine. U originalnom eksperimentu, sunceva je svjetlost
pomocu teleskopa fokusirana na uzorak. Pokraj uzorka stavljena je druga leca ko-
joj je svrha skupljanje rasprSenog zracenja, a niz optickih filtera koristen je kako bi
pokazao rasprSenje svjetlosti, tj. promjenu frekvencije u odnosu na izvorni snop sv-
jetlosti.

Kao izvor svjetlosti se u modernoj Ramanovoj spektroskopiji koristi monokromatski
izvor dobro definirane frekvencije, Sto je najcesc¢e laser. Na slici 2.6 je prikazan she-
matski prikaz Ramanova spektroskopa. Laserska svjetlost ulazi u komoru za uzo-
rak te upada na polupropusno zrcalo. Tu se dio snopa reflektira na uzorak, a dio
snopa prolazi dalje i sluzi kao referentni signal. Svjetlost reflektirana od uzorka
dolazi do resetke na kojoj se difrakcijom ulazni snop svjetlosti razlaze na razlicite
valne duljine. Iz tako dobivenog spektra moze se odrediti o kojem je tipu materijala,
odnosno molekule, rijec.

Iako se elektromagnetsko zracenje pretezno karakterizira valnom duljinom A, u spek-

troskopiji je korisnije promatrati frekvenciju v ili valni broj @, tako da vrijede relacije:

A= S

14

(2.2)

v 1
V= — = —. 2.3
w c A (2.3)

Promjena frekvencije u odnosu na izvorni snop svjetlosti izrazava se u cm™! te se

moze izraCunati iz formule:
1 1

AD = — — —
S VRV

(2.4)

gdje je Aw Ramanov pomak, )\, valna duljina ulaznog snopa svjetlosti, a \; valna
duljina Ramanovog spektra. [18]

Mjerenja sintetiziranih uzoraka su provedena na Institutu za fiziku u Zagrebu.
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3 Rezultati i diskusija

3.1 Rentgenska difrakcija
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Slika 3.1: Difrakcijska slika za MoS,. Slika pokazuje dobro slaganje s referentnim po-
dacima sto se vidi iz poklapanja maksimuma i referentnih oznaka preuzetih iz High-
Score programskog paketa. Referentni podaci su prikazani narancastim oznakama
na vrhu grafa. Na oko 50° postoji dodatni signal niskog intenziteta koji mozda dolazi
od nepotpune kemijske reakcije prilikom sinteze materijala. Razli¢ite boje signala
na slici dolaze od obrade u programskom paketu HighScore. Originalni signal je
prikazan crvenom bojom, a plava i siva indiciraju poklapanje maksimuma s referent-
nim podacima.

Dobiveni su spojevi WS, i MoS,, sto je zakljuCeno iz toga Sto je sav materijal
u reakcijkoj posudi, tj. ampuli izreagirao. Medutim, to je samo odokativna oc-
jena. Kako bi se saznala kvaliteta dobivenih materijala potrebno je provesti niz
eksperimentalnih mjerenja. Mjerenja su provedena neinvazivnim metodama koje ne
uniStavaju uzorak prilikom mjerenja: rentgenskom difrakcijom, skeniraju¢im elek-
tronskim mikroskopom i Raman spektroskopijom kako bismo provijerili da smo do-
bili odgovarajuc¢u kvalitetu materijala. Krenuli smo sa strukturnom karakterizacijom
putem difrakcije rentgenskih zraka koja nam omogucava da nedvojbeno utvrdimo
strukturu materijala i potvrdimo da je dobiveni materijal jednak zeljenom materi-

jalu. Rentgenska difrakcija je zapravo interakcija elektromagnetskog vala s elektron-
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Slika 3.2: Difrakcijska slika za WS,. Slika pokazuje dobro slaganje nasih mjerenja
(crveno) s referentnim podacima (plavo) Sto se vidi iz poklapanja maksimuma i ref-
erentnih oznaka prikazanih naran¢astom bojom preuzetih iz HighScore programskog
paketa. Na oko 35° i 40° postoje dodatni signali koji pokazuje da uspjesnost reakcije
prilikom sinteze materijala nije stopostotna i da vjerojatno postoji jos neizreagirani
volfram.

skim oblakom atoma koja daje uzorak zracenja jedinstven za svaki pojedini materijal.
Mjerenja su provedena u laboratoriju Fizickog odsjeka PMF-a u Zagrebu. Mjerenja
su provedena u kutnom podrudju od 10° do 70° s karakteristicnim zracenjem od
0.15406nm, pri sobnoj temperaturi. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 3.1 i
3.2. Dobiveni su dobro definirani maksimumi koji pokazuju nanokristalini¢nu struk-
turu materijala. Da se radi o nanokristalinicnim materijalima moze se zakljuciti iz
morfologije uzoraka (dobiveni uzorci su praskasti) te iz relativno Sirokih maksimuma
~2° na polovici maksimuma. Kod velikih kristalnih zrna, maksimumi bi bili veoma
uski zbog velikog podrudja kristalini¢nosti, a kod nanokristala dolazi do prosirivanja
maksimuma zbog malih dimenzija kristala i velikog doprinosa granice zrna. Podaci
su obradivani u Xpert HighScore programskom paketu koji je usporedbom mjerenih
podataka i podataka iz baze pokazao da su dobiveni Zeljeni materijali, WS, i MoS,,

iako ne u stopostotnoj Cistodi, Sto se vidi iz rezidualnih maksimuma koji sugeriraju da
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dio pocetnog materijala nije izreagirao. U budu¢im sintezama potrebano je izvrSiti
optimizaciju procesa reakcije, kroz povecanje temperature, duljinu trajanja reakcije.
Ukoliko se radi o neizreagiranom metalu, vjerojatno je potrebno povecati pocetnu

koncentraciju sumpora.

3.2 Skenirajudi elektronski mikroskop

pressure WD |[spot]| de mp| —————— 30 T —
X |5.61e-4 Pa|98 mm 4.0 MoS2 2

Slika 3.3: Slika MoS, dobivena elektronskom mikroskopijom. Iz slike se vidi da je
dobiveni materijal slojevit i da se lako kala, Sto se i ocekuje zbog njegove kvazi-2D
prirode, odnosno Van der Waalsove interakcije izmedu susjednih MoS, molekulskih
slojeva.

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) je koriStena za odredivanje mor-
fologije i kemijskog sastava dobivenih materijala. Slike su snimane na nekoliko ra-
zlic¢itih povecanja, odnosno na povecanjima s karakteristicnim skalama od 5 pm, 20
pm, 30 ym i 50 pm. Na slikama 3.3 i 3.4 prikazani su sintetizirani materijali, MoS,
s karakteristicnom skalom od 30 ym i WS, s karakteristicnom skalom od 20 pm.
Snimanja su radena u ultravisokom vakuumu kako bi se izbjeglo rasprSenje atoma
i time dobila $to oStrija slika. Ultravisoki vakuum podrazumijeva tlak < 10~% mbar.
Budu¢i da nam za proces dobivanja vodika fotoelektrokemijskim cijepanjem vode

nisu potrebni makroskopski kristali, nego se proces cijepanja vode najvjerojatnije
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Slika 3.4: Slika WS, dobivena elektronskom mikroskopijom. Kao i u slucaju MoS,,
iz slike se vidi da je dobiveni materijal slojevit i da se lako kala, Sto se i ocekuje zbog
njegove kvazi-2D prirode.

dogada na granicama Kkristala, vjerojatno zbog vece kemijske aktivnosti tih dijelova
kristala. Dobivene SEM slike nam govore da smo dobili materijal zadovoljavajuce
kvalitete te je dobivena morfologija vjerojatno veoma povoljna za proces dobivanja
vodika. [24] Ova metoda omogucava da vidimo strukturu dimenzija manjih od valne
duljine svjetlosti Sto se postize time da se kao ”svjetlost” koriste visokoenergetski
elektroni koji imaju valnu duljinu manju od vidljive svjetlosti. Iz analize je vidljivo
da je materijal slojevit i da se lako kala. To je posljedica kvazi-2D strukture dobivenih
kristala, odnosno Van der Waalsove interakcije izmedu susjednih molekulskih slojeva.
Van der Waalsove interakcije su mnogo slabije od uobicajenih kovalentnih, ionskih
i metalnih veza zbog svoje prirode koja potjece od interakcije fluktuiraju¢ih dipola.
Zbog toga se molekulski slojevi koji su povezani Van der Waalsovom silom mogu
lako odvojiti jedna od drugoga i zbog toga su povoljni za primjenu u suvremenoj
nanotehnologiji.

Takoder, na slici 3.5 u zelenom i crvenom prozoru mozemo vidjeti da su elementi vol-
frama i sumpora te molibdena i sumpora ravhomjerno, odnosno homogeno rasporedeni

unutar materijala, bez vidljivih inkluzija pojedinih elemenata, koje bi se inace ocitovale
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Slika 3.5: Slika morfologije WS, s prostornom raspodjelom elemenata volframa i
sumpora. Iz slike se vidi da su elementi homogeno rasporedeni, odnosno da nije
doslo do precipitacije (izluc¢ivanja) pojedinih elemenata unutar strukture, sto bi se
inace ocitovalo u nakupinama vece gustoce.

u nakupinama povecane gustoce odredene boje.

3.3 Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija sluzi za nedestruktivno istrazivanje strukture tvari. Ova se
metoda vrlo ¢esto primjenjuje u nanotehnologiji jer omogucuje vrlo brzu distinkciju
izmedu jednoatomnog (ili jednomolekulskog) sloja, dvoatomnog (dvomolekulskog)
sloja, itd. Svaki materijal ima svoj karakteristicCan Ramanov potpis, iako se male

varijacije na pozicijama na kojima se nalaze maksimumi mogu javiti zbog broja slo-
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Slika 3.6: Slika morfologije MoS, s prostornom raspodjelom elemenata volframa i
sumpora. Iz slike se vidi da su elementi homogeno rasporedeni.

jeva promatranih uzoraka. [20] Signal dolazi zbog interakcije svjetlosti s fononima,
a predstavlja vibracijske spetkre molekula, odnosno atoma u materijalu.

Rezultati mjerenja provedenih Ramanovom spektroskopijom prikazani su na slikama
3.7 i 3.8. Pokazuju jasno definirane maksimume koji reprezentiraju fononske vi-
bracije istrazivanih materijala, MoS, i WS,. To je vidljivo iz usporedbe s Ramanovim
spektrima iz reference na slici 3.9 te iz referenci [21,22]. Na slici 3.7 prikazani su
rezultati mjerenja za MoS,. Maksimum koji se nalazi na Ramanovom pomaku 380,8
cm~! odgovara E';, modu titranja, a maksimum koji se nalazi na 406,4 cm™' odgo-
vara A;, modu titranja. Vibracije kristalne reSetke klasificiraju se na temelju simetrije

kristala. Jedini¢na Celija kristala dihalkogenida prijelaznih metala, MX,, sastoji se od
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dvije jedinice oblika X-M-X, odnosno ukupno sadrzi Sest atoma te ima Dg;, simetriju.
To znaci da ima 18 mogucih modova titranja fonona, od kojih tri akusticna modai 15
optickih modova titranja. Raman-aktivni modovi titranja su A,,, E1, i Eq,, pri Cemu
su modovi £, i £y, dvostruko degenerirani u x-y ravnini. [22]

Na slici 3.8 prikazani su rezultati mjerenja za WS,. Maksimum koji se nalazi na

! odgovara E'5, modu titranja, a maksimum koji

Ramanovom pomaku 348,6 cm™
se nalazi na 416,5 cm™' odgovara A;, modu titranja. Razmak izmedu maksimuma
odgovara potpisu WS, iz literature [23]. U budu¢nosti je potrebno napraviti de-
taljnija mjerenja u ve¢em rasponu valnih duljina, kako bismo Ramanovom spek-

troskopijom mogli potvrditi kvalitetu dobivenih materijala.

900 1 I T I T I T I 1 I T I T I
- Signal upadne svijetlosti T=300K -
850 -
[ Raman signal
800 % -
5 -— - 25.6 cm |
s 750 < _
iS - ; f
£ 700 > | « ]
= el |A -mod |
B 2g : lg .
650 - E, -mod e *) i
L ) \ A1g -
600 - || | -
550 -
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
-400 -200 0 200 400 600 800 1000

Ramanov pomak (cm™)

Slika 3.7: Raman spektroskopska slika MoS, snimljena na valnoj duljini pobudenja
Ae = 544nm, $to odgovara zelenoj svjetlosti. Spektar pokazuje nekoliko dobro defini-
ranih maksimuma, koji odgovaraju potpisu MoS, iz literature (Slika 3.9). Maksimumi
se nalaze na Ramanovom pomaku 380,8 cm ™! (E'y, mod titranja) i 406,4 cm™" (A,
mod titranja).
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Slika 3.8: Raman spektroskopska slika WS, snimljena na valnoj duljini pobudenja \.
= 544nm. Spektar pokazuje nekoliko dobro definiranih maksimuma koji odgovaraju
potpisu WS, iz literature (Slika 3.9). Maksimumi se nalaze na 348,6 cm™"' (E'5, mod
titranja) 1 416,5 cm™! (A;, mod titranja).
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Slika 3.9: Na slici su prikazani rezultati Ramanove spektroskopije MoS, i WS, iz
reference [23]. Usporedbom s nasim mjerenjima vidljivo je da postoji poklapanje
maksimuma.
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4 Metodicki dio
4.1 Uvod

Zivimo u elektroni¢kom dobu u kojem svakodnevo koristimo brojne elektronitke
uredaje, kako privatno, tako i u edukacijskim, poslovnim i kulturnim okruzenjima.
Edukacijski sustav je danas nemoguce zamisliti bez raznih oblika elektronickih i in-
formatickih tehnologija, sto je vec¢ina ucenika i studenata zbog nedavnih zbivanja u
svijetu mogla iskusiti iz prve ruke, a to su odvijanje nastave na daljinu putem televiz-
ije, testiranje i odgovaranje putem interneta, itd. Ta su nedavna zbivanja potvrda teza
s kojima se susre¢emo u literaturi. Brze promjene na tehnoloskoj i drustvenoj razini
ocekuju jednako brzi odziv edukacijskog sustava koji ne bi bio mogu¢ bez upotrebe
modernih tehnologija i modernijih nac¢ina odrzavanja nastave. [25,26]

U nastavi fizike, takav moderniji na¢in odrzavanja nastave stavlja naglasak na razu-
mijevanje fizikalnih koncepata, razvijanje kognitivnih sposobnosti, istrazivacke vjestine
te poticanje aktivnosti ucenika na satu. Takva vrsta nastave naziva se istrazivacki ori-
jentirana nastava, a prednost ovakve vrste nastave nad tradicionalnim, predavackim
nacinom je u tome Sto uz usvajanje sadrzaja iz nastavnog programa, ucenici dobivaju
uvid u istrazivacki karakter fizike kao znanstvene discipline.

Potrebno je da nastavnik pitanjima, vodenom diskusijom i istrazivackim problemima
ucenike zainteresira i potice njihovo sudjelovanje u nastavi te im omogudi situacije
u kojima ¢e modi samostalno zakljucivati, dijeliti svoje ideje s drugim ucenicima,
rjeSavati probleme, prezentirati svoje rezultate te kriticki rasudivati, ali i povezati
nastavni sadrzaj sa svakodnevnim zivotom i svojim dosadasnjim iskustvima. Takoder,
interes ucenika moze se pobuditi interaktivnim izvodenjem pokusa, bilo frontalno ili
u uCenickim skupinama, postavljanjem konceptualnih pitanja s odgovorima na karti-
cama, rjeSavanjem zadataka u grupama ili upotrebom racunalnih programa i simu-
lacija. [27,28] Kroz ovako ustrojenu nastavu nastavniku je olakSana procijena stupnja
razumijevanja nastavnog sadrzaja medu ucenicima te lakse i ranije identificiranje i
uklanjanje nekih Cestih ucenickih pretkoncepcija.

Nastavni sat reprezentativan za istrazivacki usmjerenu interaktivnu nastavu trebao
bi se sastojati od tri glavna dijela: uvod, sredisnji dio i zavrsni dio sata. U uvod-
nom dijelu nastavnik ucenike upoznaje s problemom kroz pokus ili uvodno mo-

tivacijsko pitanje. Na taj nacin ucenici dobivaju polaznu to¢ku za razmisljanje o
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danom problemu, a nastavnik moze prikupiti ucenicke ideje te identificirati potenci-
jalne pretkoncepcije. U sredisnjem dijelu sata postavlja se glavno istrazivacko pitanje
koje omogucuje konsturiranje modela i matematicki opis kroz strukturiranu i vodenu
raspravu. U zavr$Snom dijelu sata provodi se primjena i testiranje novostetenog
znanja konceptualnim pitanjima, jednostavnim zadacima ili izvodenjem pokusa. [27]
Usvojene ucenicke kompetencije ne ovise samo o pojedinom predmetu, nego o Sirim,
integriranim podrucjima koja sluze kao poveznica izmedu poucavanja i cjelozivotnog
ucenja. Stoga je za ucenike vrlo korisno povezati odgojno-obrazovne ciljeve i nas-
tavne teme viSe nastavnih predmeta, a to se postize medupredmetnim temama. U Na-
cionalnom kurikulumu sastavljenom za 2019. godinu postoji sedam medupredmetnih
tema, medu kojima se nalazi i tema ”Odrzivi razvoj”. Ova tema obuhvaca okoli$nu,
drustvenu i ekonomsku dimenziju odrzivosti te priprema ucenike za sukladno djelo-
vanje u drustvu. To postiZze usvajanjem nacela odrzivog razvoja te uskladivanjem
svog djelovanja s moguénostima prirodnih sustava. U sklopu medupredmetne teme
o odrzivom razvoju ucenike se upoznaje s utjecajem znanstvenih otkri¢a na razvoj
tehnologije i njihov utjecaj na okolis.

Jedna od predlozenih tema za istrazivanje unutar medupredmetne teme o odrzivom
razvoju su i poluvodi¢i. Ova tema nije obuhvacena nacionalnim kurikulumom za
fiziku u gimnazijama, medutim, neki udzbenici fizike za Cetvrte razrede gimnazije
u svom sadrzaju opisuju i poluvodice u sklopu fizike ¢vrste tvari. Temu je moguce
integrirati u izbornu nastavu u slucaju gimnazije, predstaviti kroz projektne dane ili
izvannastavne aktivnosti, dok je u nekim strukovnim Skolama tehnickog usmjerenja
ova tema obavezna. [29]

Upoznavanje s konceptom poluvodica, njihovim na¢inom rada te Sirokim spektrom
primjena kako u znanosti, tako i u uredajima s kojima su ucenici svakodnevno vise
sati u kontaktu otvorilo bi vrata prema daljnjem istrazivackom radu u sklopu teme o
odrzivom razvoju, poput trenutno aktualne i znanosti zanimljive teme iskoriStavanja
vodika kao obnovljivog izvora energije te upotrebi poluvodickih materijala za nje-
govu proizvodnju. Ova tema omogucila bi u¢enicima povezivanje nastavnih sadrzaja
iz podrudja fizike, kemije te politike i gospodarstva.

U drugom razredu gimnazije ucenici se na nastavi fizike upoznaju s konceptima
vodica, izolatora i kristalne strukture tvari u sklopu nastavne cjeline o elektri¢noj

struji, stoga bi se tema poluvodi¢a mogla obraditi ve¢ tada. U cetvrtom razredu
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gimnazije ucenici se tijekom nastave fizike upoznaju s konceptima kvantne i mod-
erne fizike, izmedu ostalog s atomskom strukturom tvari, a u sklopu gradiva kemije
upoznaju gradu elektronskog omotaca. Smatram da bi i drugi i ¢etvrti razred bili
prikladni za upoznavanje ucenika s fizikom poluvodica, medutim trebalo bi napraviti
neke modifikacije u nac¢inu objasnjavanja fizike poluvodic¢a. Ucenici Cetvrtog razreda
bili bi spremni za koriStenje kompleksnijih modela poput energijskih vrpci, dok u
drugom razredu jo$ nisu upoznati s tim konceptom. [28]

Ucenici bi nakon sata trebali mo¢i opisati kako poluvodi¢i vode struju, navesti i
opisati tipove poluvodi¢a, navesti i opisati bitne primjene poluvodita (dioda). Sto
se tice odgojnih ishoda, ucenici ¢e razvijati sposobnost analitickog razmisljanja i za-
klju¢ivanja, verbalnog izrazavanja, iznoSenje vlastitog misljenja te toleranciju prema

tudem misljenju.

4.2 Priprema za nastavni sat: Poluvodici
4.2.1 Uvodni dio

e Koje razlike primjec¢ujete izmedu racunala, kalkulatora i ostalih elektronickih uredaja
koje koristite danas i onih koji su koristili koristili vasi roditelji kad su bili vaseg
uzrasta, ako ste ih imali priliku vidjeti?

Ucenici su vjerojatno vidjeli racunala i kalkulatore starije godine proizvodnje, no u
slu¢aju da nisu, na sat mozemo donijeti kalkulator starije generacije ili kao ilustrati-
van primjer pokazati sliku prvog racunala (ENIAC — Electronic Numerical Integrator
and Computer). Ocita je velika razlika, kako u performansama, tako i u dimenzijama
ovih uredaja. Mozemo ucenicima pokazati evoluciju elektronickih komponenti tih
uredaja na primjeru elektronske cijevi, starijeg modela tranzistora i modernog pro-

cesora racunala.

¢ Znate li od kojih su materijala napravljeni integrirani krugovi u vasim racunalima,
mobitelima, igraju¢im konzolama, itd.?
Ucenici su vjerojatno ucili na nastavi informatike da su integrirani krugovi u elek-
tronickim sklopovima izradeni od silicija i germanija (na plo¢i skiciramo atom Si i
Ge s njihovim valentnim elektronima), medutim ako se ne sje¢aju toga, kroz vodenu

diskusiju i potpitanja iz njihovog svakodnevnog zivota mozemo do¢i do odgovora na
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pitanje (npr. Kako se zove poznato mjesto u SAD-u gdje najvece informaticke tvrtke

na svijetu, poput Apple-a i Microsofta imaju svoje sjediste? - Silicijska dolina.; itd.)

e Kako dijelimo materijale prema vodljivosti elektricne struje?

Ucenici su u sklopu gradiva kemije u prvom razredu gimnazije ucili vrste kemi-
jskih veza, izmedu ostalog i metalnu vezu, podjelu tvari na vodice i izolatore te
osnove teorije elektronskih vrpci u kristalu kao energijskih pojaseva nastalih uslijed
preklapanja molekulskih orbitala kristala. [30] Takoder, na nastavi fizike u drugom
razredu gimnazije su ucili o slobodnim elektronima unutar kristalne resetke vodica,
a u Cetvrtom razredu su na nastavi kemije i fizike ucili o strukturi tvari.

Medutim, ne treba se u potpunosti oslanjati na to predznanje, nego ih kroz potpitanja
dovoditi do zaklju¢aka o tome kako dijelimo materijale prema vodljivosti elektri¢ne
struje na dobre i slabe vodice, kako postoje materijali koji ne vode el. struju i nazivaju
se izolatori te postaviti pitanje u koju bi skupinu materijala pripadali spomenuti silicij
i germanij. Re¢i im da pogledaju gdje se nalaze ti elementi u periodnom sustavu ele-
menata te pozvati Sto mogu zakljuciti na temelju toga. Pitati uCenike za pretpostavku
kakvi bi polumetali bili vodici elektri¢ne struje?

Na ovom mjestu mozemo izvesti i kratki demonstracijski pokus s jednostavnim stru-
jnim krugom koji ukljucuje zarulju, bateriju i nekoliko materijala razlicite vodljivosti,
jedan dobar vodic elektri¢ne struje, izolator i poluvodicki materijal, npr. plocica sili-
cija. Ucenike pitamo za pretpostavke hoce li zaruljica svijetliti kad u krug spojimo ove
materijale i u kojem slucaju. Kad u krug spojimo plocicu silicija, zaruljica nece svijetl-
iti, medutim, kasnije u tijeku sata se mozemo vratiti na ovaj eksperiment i pokazati
na koji nac¢in bismo ipak mogli posti¢i da zaruljica svijetli ako je u strujni krug spojen

silicij.

e Zasto neki materijali bolje vode el. struju od drugih, odnosno u ¢emu je razlika
izmedu vodica i izolatora?
Ucenici znaju da su za vodenje elektri¢ne struje u metalima odgovorni slobodni elek-
troni. Takoder, te slobodne elektrone nemamo u materijalima koje nazivamo izola-

torima.

e Sjecate li se kako smo crtali energetske vrpce za vodice i izolatore?
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Ucenici su se tijekom obrazovanja barem jednom susreli s osnovama teorije energet-
skih vrpci. Ako netko Zeli dobrovoljno nacrtati na ploci strukturu energetskih vrpci
za vodi€ i za izolator, u redu (Slika 4.1). U drugoj krajnosti, ako se ni kroz neko-
liko potpitanja ne bi sjecali kako smo to radili bilo na satu kemije ili fizike, mozemo
pogledati racunalnu simulaciju kao podsjetnik, ali pritom pitati u¢enike za ocekivanja

i opazanja. Nakon $to nacrtamo energijske vrpce za vodic i izolator, prodiskutiramo

VODLJIVA
VODLJIVA ¥RPGA
VRPCA
AE
VALENTNA VRPCA VALENTHA VRPCA,
Metali |Zalatori

Slika 4.1: Shematski prikaz energijskih vrpci za metale i izolatore. [31]

Sirinu energetske barijere AE kod metala i kod izolatora. Kod metala se vodljiva
vrpca sa slobodnim elektronima i valentna vrpca preklapaju, a kod izolatora su razd-

vojene energijskim procijepom (barijerom) AF koji iznosi 5 - 10 eV.

e Mogu li elektroni na sobnoj temperaturi prijeéi iz valentne u vodljivu vrpcu u
slu¢aju izolatora?

Srednja energija elektrona E,; ovisi o temperaturi 7" na nacin:
3
B, = ikBT’ (4.1)

pri ¢emu je kg = 8,617 - 10~° €V/K Boltzmannova konstanta. Nakon provodenja
kratkog racuna, na sobnoj temperaturi koja odgovara 7' = 300 K, ispada da je E,
= 0,4 eV. To znaci da elektroni na sobnoj temperaturi ne mogu prijeci iz valentne u
vodljivu vrpcu. Prodiskutirati slaze li se to s njihovim ocekivanjima. Ucenici su upoz-
nati s ovim izrazom iz molekularno-kineticke teorije plinova kao izrazom za srednju
kineticku energiju plina, a kasnije su upoznati s tim da se slobodni elektroni u kristal-

noj resetci ponasaju kao fluid koji se naziva slobodni elektronski fluid.

e Znaci li to da niti jedan elektron ne moze prijeci iz valentne u vodljivu vrpcu?

To ne znaci da niti jedan elektron ne moze prijedi iz valentne u vodljivu vrpcu jer se
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radi o srednjoj energiji elektrona. Ovim pitanjem provjeravamo razumijevanje kon-

cepta srednje energije.

e Sto ako $irinu energetske barijere smanjimo na AE ~ 1 eV?
Nacrtamo dodatni shematski prikaz energijskih vrpci pokraj ve¢ postojec¢a dva koji

odgovaraju vodi¢ima i izolatorima (Slika 4.2). U ovom ¢e slucaju elektroni moci

VODLJIVA
VODLJIVA VRPCA VODLJIVA
VRPCA VRPCA
AE
[ 2E
VALENTHA VRPCA VALEMTNA VRPCA VALEMTNA VRPCA
Metali lzolatori Poluvodici

Slika 4.2: Usporedba energijskih vrpci za metale, izolatore i poluvodice. [31]

prelaziti iz valentne u vodljivu vrpcu i materijal ¢e provoditi struju.

e Ovakve materijale nazivamo poluvodici.
Na plocu pisemo naslov "Poluvodici”. Nakon ovoga prelazimo na sredisnji dio sata i

mozemo postaviti glavno istrazivacko pitanje.

4.2.2 Sredi$nji dio

e Kako poluvodici vode struju?

Glavno istrazivacko pitanje pisemo na plocu. Vratimo se na silicij koji takoder imamo
napisan na ploci. Prodiskutiramo vrstu kemijske veze kojom su vezani atomi silicija
unutar materijala. Rijec je o kovalentnoj vezi, gdje svaki atom daje po jedan elektron
koji ¢ini zajednicki elektronski par koji pripada objema jezgrama i povezuje atome.

Na plo¢i skiciramo dva atoma silicija povezana kovalentnom vezom (Slika 4.3).

e Moze li elektron ”pobjeéi” iz kovalentne veze? Kako bismo mu mogli pomo¢i?
Nakon S$to poslusamo ucenicke pretpostavke, pogledat ¢emo racunalnu simulaciju
[33]. U racunalnoj simulaciji prikazana su dva atoma Si vezana kovalentnom vezom.

Na niskim temperaturama elektron je blizu veze.
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Slika 4.3: Shematski prikaz atoma silicija i kovalentne veze izmedu dva atoma silicija.
[32]

e Sto ¢e se dogoditi ako poveéamo temperaturu?
Povecanjem temperature, raste energija elektrona te on moze napustiti kovalentnu
vezu. Nakon $to pogledamo simulaciju vidimo da je elektron napustio kovalentnu
vezl, a na njegovom mjestu se pojavio + (Slika 4.4). Taj + oznacava prazno mjesto
koje elektron ostavi iza sebe, a naziva se Supljina. Do ovih odgovora dolazimo kroz
vodenu raspravu. Skiciramo na plo¢i nastanak Supljine kraj dva atoma silicija.

e Ovaj proces nazivamo termicko pobudenje.

Fress this red hutton
to heat up

Slika 4.4: Snimka zaslona prikazuje nastanak Supljine (+) u kovalentnoj vezi dva
atoma silicija. Pove¢anjem temperature elektron je dobio dovoljno energije da "pob-
jegne” iz kovalentne veze, a na njegovom mjestu ostala je Supljina. [33]

U ovom dijelu sata definirali smo dva nova koncepta, koncept Supljine i koncept
termickog pobudenja. Potrebno je, ako ne odmah, onda na kraju sata se vratiti

na ta dva koncepta i prodiskutirati ih kroz ilustrativne primjere iz svakodnevnog
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zivota, npr. mozemo napraviti ilustraciju Supljina s punim i praznim ¢asama i vodom.
Takoder, mozemo se vratiti na eksperiment s plocicom silicija i zaruljicom te probati

zagrijati plocicu silicija. Pritom ucenike pitamo za predvidanja i opazanja.

e Pogledajmo sad Sto se dogada s elektronima u kristalu silicija kad mijenjamo
temperaturu.

U simulaciji vidimo kristal silicija u elektricnom polju (Slika 4.5). Sa strane imamo

I
e e ° e ° T
03 A ! L /o, o7
N /
0z~ . 08
~ rd
01" “ 03
-~ -
:'":° '.H:Io-, °-.-:I°. :I° ’ - : 1
o % — -
= R~ S S S~ 1 R (]
- 0-0-0-0-0
Temperature (Kelvin) Instructions: 1) Click the Run button to start
' the simulation. 2) Adjust the "Temperature”
Run Stop Reset slider to see if you can make the silicon crystal
100 200 3pp into an insulator and a conductor, respectively.

Slika 4.5: Snimka zaslona prikazuje kristal silicija spojen na bateriju i ampermetar.
U simulaciji moZemo mijenjati temperaturu te tako promatrati kako promjena tem-
perature utjeCe na jakost struje koja prolazi strujnim krugom. [33]

ampermetar kojim mjerimo struju koja tece kroz silicij. Mozemo mijenjati temper-
aturu. Provedemo mjerenje, jedan ucenik zapisuje izmjerene vrijednosti na plocu te

ih graficki prikaze (Slika 4.6).

[T ® [ (mA) |

100 | O

140 | 0,07
160 | 0,15
200 | 0,22
240 | 0,27
260 | 0,32
300 | 0,4

Tablica 4.1: Primjer zapisa mjerenja ovisnosti jakosti struje kroz kristal silicija o tem-
peraturi.

e Sto mozemo zakljuciti iz grafa?
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Slika 4.6: Primjer grafa dobivenog iz mjerenja u Tablici 4.1 koji prikazuje ovisnost
izmjerene jakosti struje I koja prolazi kroz strujni krug o temperaturi 7.

Poluvodi¢i bolje vode struju pri viSim temperaturama. Prodiskutirati zasto se to
dogada. Elektroni imaju dovoljno energije da pobjegnu iz atomske (kovalentne)

VEZeE.

e Primjecujete li jo$ ne$to na ovoj simulaciji? Sto se dogada sa $upljinama?
I Supljine “putuju”, i to u suprotnom smjeru od gibanja elektrona. To ¢emo pokazati
na jo$ jednoj simulaciji u kojoj je prikazan poluvodic koji ima Supljinu te u kojem
djeluje elektricno polje. Radi jednostavnosti promatramo samo srednjsnju liniju
atoma. Supljina je oznacena zutom bojom. Kad pokrenemo simulaciju, mozemo
promatrati Sto se dogada i s elektronima, i sa Supljinom, ali moZemo promatrati i

samo Supljinu (Slika 4.7).

Run Reset Reverse electric field

[ ] Hide electrons [_| what if there is no hole?

Slika 4.7: Snimka zaslona prikazuje racunalnu simulaciju na kojoj promatramo
gibanje Supljine kroz kristalnu resSetku. [33]
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Potvrdimo da se Supljina giba u suprotnom smjeru od elektrona.

e Do sada smo proucavali Cisti materijal silicija. Takvu vrstu poluvodica, u kojoj
imamo samo Cistu tvar, nazivamo intrinzi¢ni poluvodi¢. Zapisati naziv pored skice

silicija.

e Kako poboljsati vodljivost poluvodica?

Jos jedno bitno pitanje koje mozemo istraziti pomocu simulacije na satu o polu-
vodi¢ima. U dCisti materijal kakav smo do sada promatrali mozemo unijeti neku
“necistocu”, odnosno zamijeniti neke od atoma silicija nekim drugim atomom (Slika
4.8). Prodiskutirat ¢emo na koji nac¢in ucenici o¢ekuju da to utjece na vodljivost ma-
terijala (i utjece li uopce za pocetak) i zasto dolazi do promjene u vodljivosti. Atomi
silicija i antimona formiraju kovalentnu vezu, medutim, zbog razlike u valentnosti,
jedan ¢e elektron iz svakog para Si-Sb ostati slobodan i tako utjecati na vodljivost
materijala. U simulaciji promatramo kristalnu reSetku u kojoj su neki atomi silicija
zamijenjeni atomima antimona, spojenu na vanjski napon i ampermetar. Nakon Sto
skupimo ucenicke pretpostavke, mozemo vidjeti i Sto bi se dogodilo s protokom struje
da nema slobodnih elektrona.

e S koliko se drugih atoma silicij moze spojiti?

& @) @ A @ @
’ . 04 95 oe
8 o @ 8 o @

@ 6 o3 v by o
N /
I.‘°.I° I.°‘I°I. ° 0.2\ ) ’ /UB
g 0 #: & o ® @ . o
¢ ‘o.lel.leblo “° ’ ;—O ;1
= & .I = & Ammeter (mA)

Q) ° i@ ° o) ° .Iom ° Ammeter (mA)

Run Stop Reset ‘What if there are no free electrons? Why does the current fluctuate?

Slika 4.8: Neki od atoma silicija zamijenjeni su atomima antimona. Ovakav postupak
unosenja "necisto¢a” u sustav naziva se dopiranje te sluzi za poboljsanje transportnih
i magnetskih svojstava materijala. [33]

Cetiri, zato $to ima Cetiri valentna elektrona. Prodiskutirati $to ée se dogoditi s ukup-

nim brojem elektrona u poluvodi¢u ako zamijenimo neke od atoma silicija atomom
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antimona koji je V-valentan, Sto ¢e se dogoditi s ukupnim brojem elektrona u polu-
vodicu te kako ¢e to utjecati na vodljivost poluvodica?
Vodljivost ¢e se povecati jer ¢e postojati veci broj slobodnih nosioca naboja. Skicirati

visak elektrona u resetci.

e Ovakve poluvodice nazivamo n-tipom (n — negativni, napisati kraj skice).

e Ukoliko zamijenimo neke od atoma silicija atomom antimona koji je IlI-valentan,
Sto ¢e se dogoditi s ukupnim brojem elektrona/supljina u poluvodicu?
Smanjit e se broj elektrona, ali budu¢i da imamo dvije vrste nosioca naboja u polu-

vodi¢ima, mozemo reci da se povecao broj supljina.

e Kako ¢e to utjecati na vodljivost poluvodica?
Vodljivost ¢e se povecati jer ¢e postojati veci broj slobodnih nosioca naboja. Skicirati

viSak Supljina u reSetci.

e Ovakve poluvodice nazivamo p-tipom (p — pozitivni, napisati kraj skice).

e Proces unosenja drugih atoma u intrinzi¢ni poluvodi¢ nazivamo dopiranje -

napisati naziv pokraj skice.

e Sto bi se dogodilo da ta dva tipa poluvodi¢a stavimo jedan kraj drugog?
Na jednoj strani imamo visak elektrona, na drugoj visak supljina (manjak elektrona).
Pitamo ucenike Sto oCekuju da ¢e se dogoditi? Elektroni ¢e poceti prelaziti s jedne
strane na drugu.
e Postoji li u pocetnom trenutku el. polje na spoju?
Postoji, upravo zbog razlike u koncentraciji naboja. Zbog toga ¢e elektroni poceti

prelaziti na drugu stranu (Slika 4.9).

e Koliko dugo ce taj proces trajati?
Elektroni ¢e prestati prelaziti na drugu stranu kad se ponisti inicijalno el. polje.
Pokrenemo simulaciju. Slaze li se s ono $to vidimo s pretpostavkama? Skicirati i

zapisati opazanja.
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. Why do the positive and negative charges appear?

Slika 4.9: Snimka zaslona prikazuje shemu p-n spoja i prelazak elektrona s n-tipa
poluvodica na p-tip poluvodic¢a. Elektroni prelaze na p-tip poluvodic¢a zbog inici-
jalnog elektri¢cnog polja. [33]

¢ Na spoju dva poluvodica nastaje zona osiromasenja.
Na tom podrucju postoji manjak elektrona u n-tipu i manjak Supljina u p-tipu polu-
vodicCa, Sto zapravo znaci da je zona osiromasenja elektricki neutralna, sli¢no in-

trinzicnom nedopiranom poluvodicu.

e Sto ¢e se dogoditi ako pustimo struju kroz p-n spoj? Struja moze te¢i kroz p-n
spoj, ali samo u jednom smjeru. Pogledamo simulaciju. Prodiskutiramo u kojem sm-

jeru tece struja i kako su orijentirani polovi baterije.

e Pozitivni pol baterije mora biti spojen na pozitivni kraj p-n spoja, a negativni pol
baterije na negativni kraj poluvodica.
U tom slucaju kroz p-n spoj tece struja i to nazivamo propusna polarizacija. Ako neg-

ativni pol baterije spojimo na pozitivni kraj poluvodica i obrnuto, struja nece teci.

e Sto se dogodilo sa zonom osiromasenja u slu¢aju negativne polarizacije?

U ovom slucaju se zona osiromasenja proSirila.

e Na ovom principu funkcionira dioda.
Opisom osnova principa rada diode mozemo zavrsiti sredisnji dio sata. Ukoliko pro-
cijenimo da za obradu diode nema dovoljno vremena, mozemo taj dio ostaviti za

samostalno istrazivanje ili obraditi kroz praktikum.

37



4.2.3 Zavrsni dio

Diodu mozemo koristiti za logicke operacije (kad kroz diodu tece struja, to odgovara
Bool vrijednosti 1, a kad kroz diodu ne tece struja, to odgovara Bool vrijednosti 0) te
ima primjenu u elektronici, npr. kao ispravljac¢ izmjenic¢ne struje ili zastita u strujnim
krugovima.

U ovisnosti o preostalom vremenu, moze se provesti frontalni aplikacijski pokus s
diodom kako bi se prikazalo da struja kroz diodu tece samo u jednom smjeru, ovisno
o tome kako su polovi baterije spojeni na diodu. Ideja pokusa prikazana je na

slikama 4.10 i 4.11.  Sat mozemo zakljuciti provjerom razumijevanja novih kon-

9V
battery
-«

+ -

Slika 4.10: Shematski prikaz pokusa u kojem demonstriramo princip rada diode. [34]

Slika 4.11: Eksperimentalni postav za pokus s diodom. Nakon okretanja diode, struja
vise ne prolazi kroz strujni krug zbog spajanja pozitivnhog pola baterije na negativni
kraj poluvodica. [34]

cepata pomocu kartica s konceptualnim pitanjima. Ucenicima podijelimo set kartica
razlic¢itih boja, od kojih svaka boja predstavlja jedan redni broj odgovora na koncep-

tualno pitanje (npr. narancasta kartica znaci da se ucenik odlucio za odgovor a.) Na
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taj nac¢in lako mozemo procijeniti u kojoj su mjeri ucenici stekli konceptualno razu-
mijevanje teme. Nakon Sto ucenici podignu karticu u boji koja predstavlja zeljeni
odgovor, prozovemo nekoliko ucenika da obrazloze zasto su se odlucili bas za taj

odgovor i tek onda pokazemo koji je odgovor tocan.

e 1. Zasto poluvodi¢ bolje vodi struju pri visoj temperaturi?
a. Jer se atomi gibaju brze.
b. Jer se elektroni jace sudaraju s atomima.
c. Jer viSe elektrona moze pobjeci iz kovalentne veze.
d. Jer se poveca napon baterije.
Tocan odgovor je pod c. Povecanjem temperature, povecava se kineticka energija
elektrona u poluvodicu te on moze postati slobodan napustanjem kovalentne veze.
Na njegovom mjestu u kovalentnoj vezi ostaje Supljina, te na to mjesto mogu doci
drugi elektroni. Sto vise slobodnih elektrona nastane, to ¢e poluvodi¢ bolje voditi
struju.

e 2. Zasto Supljinu smatramo nosiocem pozitivhog naboja?
a. Giba se u suprotnom smjeru od negativno nabijenih elektrona.
b. Giba se prema negativhom polu baterije.
c. Njeno mjesto moze se smatrati pozitivno nabijenim jer mu nedostaje negativno
nabijeni elektron.
d. Sve od navedenog.
Tocan odgovor je d. Kao sto smo vidjeli u racunalnoj simulaciji (slika 4.7), Supljina se
giba u suprotnom smjeru od elektrona i prema negativnhom polu baterije kao posljed-
ica toga Sto se elektroni gibaju prema pozitivnom polu baterije i za sobom ostavljaju
Supljinu. Takoder, mozemo smatrati da je Supljina pozitivnho nabijena jer na njenom
mjestu u atomu nema elektrona.

e 3. Zasto se elektroni prestanu gibati kad se formira zona osiromasenja u p-n
spoju?
a. Nema vise elektrona u n-tipu koji bi se kretali prema p-tipu.
b. Nema viSe Supljina u p-tipu na ¢ija bi mjesta mogli do¢i elektroni.
c. Elektroni izgube kineticku energiju.
d. Elektri¢no polje inducirano prilikom formiranja p-n spoja je ponisteno.

Tocan odgovor je d. Formiranjem p-n spoja se inducira elektri¢cno polje te elektroni
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iz n-tipa poluvodi¢a pocnu prelaziti u p-tip poluvodi¢a. Tako podrucje uz p-n spoj
na p-strani postaje elektricki negativnije nabijeno nego Sto je bilo na pocetku, a zbog
manjka elektrona koji su presli na p-stranu, podrucje uz p-n spoj na n-strani postaje
elektricki pozitivnije nabijeno. Na taj se nacin ponisti inicijalno inducirano elektri¢no

polje, uslijed Cega se nosioci naboja prestanu gibati (Slika 4.9). [33]
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5 Zakljucak

Ovaj rad predstavlja prvi korak u potencijalnoj proizvodnji vodika pomocu upotrebe
dihalkogenida prijelaznih metala za fotoelektrokemijsko cijepanje vode. Istrazivan
je postupak sinteze i pripadne karakterizacije dobivenog materijala. Kao rezultat,
dobiven je materijal koji uvelike odgovara trazenom, sto je potvrdeno strukturnom
analizom pomocu difrakcije rentgenskih zraka. Takoder, napravljena je SEM analiza,
¢ime je dobivena informacija o morfologiji materijala te je zaklju¢eno da je materi-
jal homogen. Osim toga, napravljena je analiza materijala Raman spektroskopijom,
koja takoder pokazuje slaganje potpisa sintetiziranih uzoraka s onima u literaturi. U
budu¢nosti bit ¢e napravljeni i daljnji koraci, kao sto je ispitivanje efikasnosti nave-
denih materijala za fotoelektrolizu te izrada samog gorivog ¢lanka. U metodickom
dijelu objasnjen je princip rada poluvodica u sklopu nastave fizike za Cetvrti razred
gimnazije. Ucenicima su priblizeni koncepti elektrona, Supljina, energetskog proci-
jepa, p-tip i n-tip poluvodica te p-n spoj koji su klju¢ni za razumijevanje fizike polu-

vodic¢a i moderne elektronike.
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