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1. Uvod
1.1. Energijske vrpce i zabranjena zona

Zbog kvantno-mehaničkih ograničenja elektroni u atomi-
ma imaju točno određene energije, energijske razine. U 
kristalnoj rešetci, koja se sastoji od brojnih atoma, energij-
ske se razine cijepaju na bliska energijska stanja (slika 1). 
Zbog brojnosti i malih razlika u energiji ta se diskretna 
energijska stanja nazivaju energijskim vrpcama. Energijske 
vrpce su područja dopuštenih energijskih stanja elektrona 
u materijalu. Svojstva različitih materijala ovise o različitim 
energijama koje elektroni mogu poprimiti, ali u slučaju po-
luvodiča i o energijama koje elektroni ne mogu poprimiti, 
tj. područjima nedopuštenih energijskih stanja elektrona 
u materijalu, zabranjenim zonama, energijskim procijepi-
ma.1

Za opis elektronske strukture materijala najznačajnije su 
dvije vrpce najviše energije, valentna i vodljiva vrpca. Va-
lentna vrpca je područje najviše energije elektrona pri ko-
jima su oni još uvijek vezani za atom, dok je vodljiva vrpca 
područje najniže energije elektrona pri kojoj se oni slobod-
no kreću kroz kristalnu rešetku. Valentna vrpca može biti 
djelomično ili posve popunjena elektronima, dok je vodlji-
va vrpca prazna. Električnu vodljivost omogućuju slobodni 
nosioci naboja, elektroni i šupljine, koji se izloženi elek-
tričnom polju počnu unutar vrpci kretati sukladno smje-
ru polja. Prazna elektronska vrpca ne može sudjelovati u 
tom procesu budući da u njoj nema elektrona. Elektronska 

vrpca u potpunosti okupirana elektronima također ne do-
prinosi vodljivosti.2 Kako bi elektroni u posve popunjenoj 
valentnoj vrpci doprinijeli vodljivosti, oni moraju biti po-
buđeni u vodljivu vrpcu. Pri tome u valentnoj vrpci ostaje 
nepopunjeno mjesto, šupljina, koja odgovara pozitivnom 
naboju i također doprinosi vodljivosti. Električna svojstva 
materijala definirana su stoga odnosima i popunjenošću 
elektronskih vrpci te se materijali prema električnim svoj-
stvima mogu klasificirati u tri grupe: vodiče, poluvodiče i 
izolatore (slika 2). Vodiče karakterizira barem jedna djelo-
mično popunjena vrpca. Takva elektronska struktura omo-
gućuje kretanje elektrona, odnosno električnu vodljivost. 
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Slika 1 – Shematski prikaz nastanka energijskih vrpci
Fig. 1 – Schematic representation of energy bands formation

https://doi.org/10.15255/KUI.2019.044
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
mailto:stankok%40fkit.hr?subject=


  S. KURAJICA et al.: Određivanje zabranjene zone poluvodiča metodom UV-Vis difuzne..., Kem. Ind. 68 (9-10) (2019) 415−426416

Poluvodiče i izolatore karakterizira u potpunosti popunje-
na valentna i potpuno prazna vodljiva vrpca. Vrpce su odi-
jeljene zabranjenom zonom ili energetskim procjepom, u 
kojoj ne postoje dopuštene energijske razine. Da bi postali 
slobodni, elektroni moraju prijeći iz valentne u vodljivu 
vrpcu za što moraju imati određenu minimalnu energiju 
potrebnu za svladavanje energijske razlike između vrpci. 
Ta minimalna energija koja odgovara razlici energije va-
lentne i vodljive vrpce naziva se zabranjenom zonom, Eg. 
Upravo je širina zabranjene zone kriterij za razlikovanje 
poluvodiča i izolatora. Naime, što je zabranjena zona šira, 
energija potrebna za njezino svladavanje bit će veća, a vje-
rojatnost da će termički pobuđeni elektroni imati dovoljno 
energije za prijelaz u vodljivu vrpcu manja. Zabranjena 
zona u izolatorima vrlo je široka; dijamant, primjerice, ima 
zabranjenu zonu od 5,5 eV. Zabranjena zona u poluvodi-
čima je uža, po jednoj od definicija manja od 3 eV; silicij, 
primjerice, pri sobnoj temperaturi ima zabranjenu zonu 
od 1,1 eV.1 Kao mjernu jedinicu prikladnu za izražavanje 
malih vrijednosti energije upotrebljava se elektronvolt (eV). 
Definira se kao kinetička energija koju primi elektron u 
vakuumu ubrzan električnim poljem potencijalom od 1 V. 
1 eV odgovara 1,60217653(14) · 10−19 J.

vodič poluvodič izolator

valentna vrpca

vodljiva vrpca

Slika 2 – Energijske vrpce vodiča poput bakra s djelomično po-
punjenom vrpcom, poluvodiča poput silicija s relativno 
uskom zabranjenom zonom i izolatora poput dijamanta 
sa širokom zabranjenom zonom

Fig. 2 – Energy bands of conductors such as copper with half-
filled band, semiconductors such as silicon with a rela-
tively narrow band gap, and insulators such as diamond 
with a wide band gap

Pri temperaturi apsolutne nule i u potpunom mraku polu-
vodič se ponaša kao izolator te ima u potpunosti popunje-
nu valentnu i potpuno praznu vodljivu vrpcu. Bez obzira 
na širinu zabranjene zone elektroni nemaju dovoljno ener-
gije za prijelaz u vodljivu vrpcu. Porastom temperature 
sve više elektrona će imati energiju dovoljnu za prijelaz 
zabranjene zone a sama zabranjena zona će se porastom 
temperature sužavati. Energiju za prijelaz zabranjene zone 
elektroni mogu steći i apsorpcijom fotona, pa će izlaganje 
poluvodiča zračenju čija je energija veća od zabranjene 
zone omogućiti prijelaz elektrona u vodljivu vrpcu. Prela-
skom u valentnu vrpcu elektroni se mogu kretati i dopri-
nose električnoj vodljivosti materijala. Prazna elektronska 
mjesta stvorena na taj način nazivaju se šupljinama. Šuplji-
ne mogu popunjavati elektroni susjednih atoma, čime se 
opet stvaraju šupljine u atomima iz kojih elektroni dolaze. 
Proces se, osim kao tijek elektrona, može opisati i kao kre-
tanje šupljina u smjeru suprotnom od kretanja elektrona.2 

I elektroni i šupljine nositelji su naboja i u poluvodiču bez 
primjesa, intrinsičnom poluvodiču te je njihova brojnost 
jednaka. S druge strane, u ekstrinsičnim poluvodičima, koji 
nastaju dopiranjem s atomima drugih elemenata, ima više 
elektrona ili šupljina ovisno o valenciji dopiranog atoma. 
Ako je valencija dopanda veća od valencije atoma dopira-
nog poluvodiča (primjerice As u odnosu na Si), poluvodič 
će imati suvišak elektrona, tzv. n-tip poluvodiča. U suprot-
nom slučaju, kada je valencija dopanda manja od valen-
cije dopiranog poluvodiča (primjerice B u odnosu na Si), 
poluvodič će imati suvišak šupljina, tzv. p-tip poluvodiča. 
U oba slučaja energija zabranjene zone bit će manja nego 
u slučaju čistog poluvodiča.

1.2. Apsorpcija fotona

Pri apsorpciji fotona dolazi do pobude elektrona, odnosno 
prelaska elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu, pri čemu 
se u valentnoj vrpci stvaraju šupljine. Osim apsorpcije, pri 
srazu fotona i materijala može doći i do transmisije i re-
fleksije (slika 3). Do koje će pojave doći, ovisi o energiji 
fotona, ali i o vrsti i debljini poluvodiča. Do apsorpcije će 
doći kada je energija fotona jednaka ili veća od zabranjene 
zone. U prvom slučaju foton ima upravo energiju potrebnu 
za ekscitaciju, dok u drugom slučaju foton ima više ener-
gije pa ekscitirani elektron otpušta razliku energije između 
energije fotona i zabranjene zone u vidu topline, odnosno 
vibracija kristalne rešetke, ili u vidu fotona, ostajući u ener-
getskom stanju koje odgovara donjem rubu vodljive vrpce. 
Energija otpuštena u vidu topline, odnosno mehaničkih 
vibracija često se opisuje fononima, kvantnim kvazičesti-
cama ili kvantima energije oscilacija atoma u kristalnoj re-
šetci analognima fotonu, kvantu elektromagnetskog titraja. 
S druge strane, do transmisije će doći ukoliko je energija 
fotona manja od zabranjene zone. Refleksija se, u princi-
pu, objašnjava kroz valnu, a ne čestičnu prirodu zračenja i 
to interakcijom upadnog zračenja s elektronima materijala, 
pri čemu oni postaju sekundarni izvori zračenja.3
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Slika 3 – Prikaz interakcije elektromagnetskog zračenja i materi-
jala

Fig. 3 – Representation of the interaction between electromag-
netic radiation and material

Odnosi između upadnog te apsorbiranog, transmitiranog 
i reflektiranog zračenja definirani su zakonom očuvanja 
energije. Ako se intenzitet upadnog zračenja označi s I0, 
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intenzitet apsorbiranog zračenja s IA, intenzitet propušte-
nog (transmitiranog) zračenja s IT i intenzitet reflektiranog 
zračenja s IR, tada za slučaj normalnog upadnog snopa i za 
uzorak konačne debljine d vrijedi jednadžba:

(1)

Postoji još jedna pojava karakteristična za sraz zračenja i 
materijala; radi se o raspršenju, pojavi promjene smjera 
širenja zračenja zbog sudara s česticama u sredstvu. Ras-
pršenje smanjuje transmisiju i povećava refleksiju, pa je na 
taj način uključeno u bilancu energije.

Zakon očuvanja energije zračenja može se napisati i u obliku:

 , (2)

gdje je α apsorptancija, bezdimenzijska veličina jednaka 
omjeru toka zračenja apsorbiranog u mediju i ukupnog 
upadnog toka zračenja na površinu medija;

(3)

τ, transmitancija, bezdimenzijska veličina jednaka omjeru 
toka zračenja koji je prošao kroz medij i ukupnog upadnog 
toka zračenja na površinu medija;

(4)

te ρ, reflektancija, bezdimenzijska veličina jednaka omjeru 
toka zračenja reflektiranog iz medija i upadnog toka zrače-
nja na površinu medija.

(5)

Za idealno crno tijelo vrijedi: α = 1, ρ = τ = 0; za ide-
alno bijelo tijelo vrijedi: ρ = 1, α = τ = 0, a za prozirna, 
neobojena tijela vrijedi: τ = 1, ρ = α = 0. U tim slučajevi-
ma koeficijenti α, ρ i τ nisu funkcije valne duljine u vidlji-
vom dijelu spektra elektromagnetskog zračenja, tj. njihova 
vrijednost je u tom području konstantna. S druge strane, 
za potpuno neprozirna, obojena tijela α, ρ i τ su funkcije 
valne duljine u vidljivom dijelu spektra elektromagnetnog 
zračenja, tj. njihova vrijednost se u tom području mijenja.

Apsorbancija je dekadski logaritam omjera intenziteta 
upadnog (I0) i transmitiranog zračenja (IT).

(6)

Apsorbancija se matematički opisuje Lambert-Beerovim 
zakonom, koji se najčešće navodi u obliku prikladnom za 
apsorpciju u otopinama:

(7)

gdje je A apsorbancija pri određenoj valnoj duljini svijetlo-
sti, ε je molarni ekstinkcijski koeficijent (l mol−1 cm−1) ka-

rakterističan za molekule otopljene tvari i ovisan o valnoj 
duljini svijetlosti, c je koncentracija otopljene tvari (mol l−1) 
a x (cm) duljina puta svjetlosti kroz uzorak.

Ekstinkcijski koeficijent je mjera prigušenja intenziteta zra-
čenja zbog apsorpcije i raspršenja, pa se uz zanemarivanje 
raspršenja i uzevši u obzir da je apsorbancija svojstvo ma-
terijala, može pisati:4

, (8)

gdje je A apsorbancija pri određenoj valnoj duljini svjetlo-
sti, α apsorpcijski koeficijent, svojstven materijalu i ovisan 
o valnoj duljini svjetlosti a x duljina puta svjetlosti kroz ma-
terijal. Slijedi da intenzitet svjetlosti nakon prolaska kroz 
materijal iznosi:

(9)

1.3. Valni vektor

Za proces apsorpcije fotona, osim energije, važan je i im-
puls fotona, odnosno elektrona. Budući da elektron osim 
čestične ima i valnu prirodu, karakterizira ga i valna dulji-
na:

, (10)

gdje je h Planckova konstanta a p impuls elektrona. U pro-
cesu apsorpcije fotona (sudara fotona i elektrona), osim 
energije, mora biti očuvan i impuls. Fotoni imaju znatnu 
energiju, ali vrlo mali impuls (dok impuls fotona odgova-
ra h/λ, energija odgovara hc/λ). Stoga fotoni prilikom eks-
citacije iz valentne u vodljivu vrpcu elektronima predaju 
značajnu energiju, dok kristalnoj rešetci predaju zanemariv 
impuls. Impuls elektrona u kristalnoj rešetci, kristalni im-
puls, definiran je valnim vektorom ili k vektorom prema 
jednadžbi:

, (11)

gdje je  reducirana Planckova konstanta a k valni ili k-vek-
tor koji opisuje iznos i smjer napredovanja elektrona kao 
vala. Iznos valnog vektora obrnuto je proporcionalan val-
noj duljini. Za razliku od izotropnog medija u kojem smjer 
valnog vektora odgovara smjeru napredovanja vala, u kri-
stalnoj rešetci to ne mora biti tako.

U jednom smjeru u kristalnoj rešetci k je, zbog periodično-
sti rešetke, također periodičan te se izvan područja [0, π/a], 
gdje je a parametar jedinične ćelije, k ponavlja (slika 4). 
Međutim, k znatno ovisi o simetriji kristalne rešetke, pa će 
u drugom smjeru u jediničnoj ćeliji biti drugačiji.5

Energetska struktura vrpci u kristalu prikazuje se za vrijed-
nosti k duž ravnih linija koje povezuju čvorove recipročne 
rešetke u kristalu. Recipročna rešetka je imaginarna rešetka 
koja se konstruira na temelju kristalne rešetke u realnom 
prostoru (direktne kristalne rešetke) i to tako da se iz zajed-
ničkog ishodišta direktne kristalne rešetke povuku normale 
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na mrežne ravnine. Dužina tih normala proporcionalna je 
recipročnoj vrijednosti međuplošnih razmaka. Točke na 
kraju normala definiraju recipročnu rešetku. Kada se pro-
matrani čvor recipročne rešetke spoji sa susjednim čvorovi-
ma, ravnine koje raspolavljaju spojnice i na njih su okomite 
tvore granične plohe ćelije. Ta ćelija u recipročnom prosto-
ru naziva se prvom Brillouinovom zonom.

Primjerice, kristalna struktura Si, koja odgovara strukturi 
dijamanta, sastoji se od dvije interpenetrirane plošno cen-
trirane kubične rešetke (slika 5). Recipročni vektori te re-
šetke definiraju prostorno centriranu kubičnu rešetku. Prva 
Brillouinova zona u tom slučaju ima oblik krnjeg oktaedra 
s osam heksagonskih ravnina, koje se nalaze na polovici 
udaljenosti od centra do točaka u kutu i šest kvadratnih 
ravnina na polovici udaljenosti od centra do centra susjed-
ne ćelije. Na slici 5 prikazana je prva Brillouinova zona 
kristalne rešetke silicija s točkama visoke simetrije označe-
nima latiničnim slovima i linijama koje te smjerove pove-
zuju označene slovima alfabeta. Tako Γ odgovara ishodištu 
k prostora, X sredini kvadratnih ploha a Δ smjeru od Γ do 
X itd.

Maksimum valentne vrpce najčešće je u ishodištu Brillou-
inove zone, odnosno u Γ točki, dok se minimum vodljive 
vrpce, ovisno o simetriji kristala može nalaziti u Γ točki, ali 
i u nekoj drugoj točki, primjerice X ili L.

1.4. Direktni i indirektni prijelazi

Impuls fotona neznatan je u usporedbi s valnim vektorom 
na rubu Brillouinove zone, pa zbog očuvanja impulsa elek-
troni s određenim valnim vektorom mogu prijeći samo u 
stanje u višoj vrpci s istim valnim vektorom. Prijelaz u sta-
nje s različitim valnim vektorom moguć je samo uz sudje-
lovanje fonona.

Kada se maksimum valentne i minimum vodljive vrpce na-
laze u istoj točki Brillouinove zone, primjerice Γ točki, od-
nosno imaju jednak valni vektor, tada je prijelaz zabranje-
ne zone direktan (slika 6a). Kad najniža energija vodljive 
vrpce i najviša energija valentne vrpce nemaju jednak valni 
vektor, odnosno kad su najniža energija vodljive vrpce i 
najviša energija valentne vrpce u dvije različite točke Bri-
llouinove zone, radi se o indirektnom prijelazu zabranjene 
zone (slika 6b). 

U slučaju direktnog prijelaza zabranjene zone elektron 
može prijeći iz najvišeg energetskog stanja valentne vrpce 
u najniže energetsko stanje vodljive vrpce bez promjene 
impulsa. Međutim, u slučaju indirektnog prijelaza zabra-
njene zone, pri prijelazu elektrona iz valentne u vodljivu 
vrpcu mora doći do promjene impulsa elektrona. U tom 
slučaju je energija potrebna za prijelaz elektrona iz valen-
tne u vodljivu vrpcu veća od zabranjene zone.

Na slici 7 prikazane su energijske vrpce silicija koji je po-
luvodič s indirektnim prijelazom (indirektni poluvodič) i 
galijeva arsenida koji je poluvodič s direktnim prijelazom 
(direktni poluvodič).

Slijedi da će u poluvodiču s direktnim prijelazom zabranjene 
zone do optičke apsorpcije doći samo apsorpcijom fotona 
(slika 6a), dok je u slučaju poluvodiča s indirektnim prijela-
zom zabranjene zone apsorpcija fotona praćena i emisijom 
ili apsorpcijom fonona (slika 6b). U tom slučaju mogući se 
proces odvija u dvama stupnjevima, u kojem elektron naj-
prije prelazi iz maksimuma valentne vrpce u jednaku točku 
Brillouinove zone u hipotetskoj intermedijarnoj energijskoj 
razini. Elektron potom prelazi iz hipotetske intermedijarne 

E(−k) = E(k)

E(
k)

E(2π/a) = E(0)

−π/a π/a k (skalar)0

Slika 4 – Ovisnost E(k) o k za neki smjer u jediničnoj ćeliji
Fig. 4 – Dependence of E(k) on k for a possible direction in the 
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Slika 5 – a) Plošno centrirana kubična kristalna rešetka silicija i b) prva Brillouinova zona 
plošno centrirane kubične rešetke

Fig. 5 – a) Face-centred cubic silicon crystal lattice, and b) first Brillouin zone of face-cen-
tred cubic lattice
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energijske razine u minimum vodljive vrpce uz apsorpciju 
fonona. Ako je minimum vodljive vrpce značajno udaljen 
od maksimuma valentne vrpce, razlika u energiji za tu elek-
tronsku tranziciju je znatno veća od zabranjene zone, pa je 
indirektna tranzicija vrlo slaba. Budući da je za indirektnu 
tranziciju pored apsorpcije fotona potrebna i emisija ili ap-
sorpcija fonona, indirektni su prijelazi manje vjerojatni od 
direktnih. Može se reći i da tijekom direktnog prijelaza val-
ni vektor ostaje očuvan, dok tijekom indirektnog prijelaza 
dolazi do promjene valnog vektora uslijed interakcije s os-
cilacijama kristalne rešetke materijala, odnosno fononima. 

1.5. Određivanje zabranjene zone pomoću 
UV-Vis apsorpcijskog spektra

Zabranjenu zonu pri direktnim i indirektnim prijelazima 
poluvodiča moguće je izračunati iz apsorpcijskog spektra 
materijala.6 Fotoni s energijom višom od zabranjene zone u 

stanju su ekscitirati elektron, te će u apsorpcijskom spektru 
u području valnih duljina nižih od valne duljine koja odgo-
vara energiji zabranjene zone doći do snažne apsorpcije. 
S druge strane, fotoni s energijom manjom od zabranjene 
zone nisu u stanju ekscitirati elektron, pa u području valnih 
duljina viših od valne duljine koja odgovara energiji zabra-
njene zone neće doći do apsorpcije. Slijedi da se grafički 
prikaz ovisnosti apsorpcijskog koeficijenta o energiji fotona 
(slika 8) sastoji od tri područja:7 a) područja slabe apsorpci-
je, pri čemu fotoni u tom području nemaju dovoljnu ener-
giju za ekscitaciju elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu; b) 
prijelaznog područja apsorpcije, koje energijski odgovara 
zabranjenoj zoni, u kojem dolazi do naglog porasta ap-
sorpcije, pri čemu je koeficijent apsorpcije eksponencijal-
no ovisan o energiji upadnog fotona, c) područja snažne 
apsorpcije, pri čemu fotoni imaju energije veće od energije 
zabranjene zone poluvodiča, te su u stanju izazvati prijelaz 
elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu poluvodiča. 

indirektni prijelaz

vodljiva vrpca

valentna vrpca

k

E(
k)

direktni prijelaz

vodljiva vrpca

valentna vrpca

k

E(
k)

a) b)

Slika 6 – Shematski prikaz ovisnosti E(k) o k za a) direktni i b) indirektni poluvodič. Na slikama su, također she-
matski, prikazani procesi direktne i indirektne tranzicije.

Fig. 6 – Schematic representation of the dependence of E(k) on k for a) direct and b) indirect semiconductor. 
The figures schematically show the processes of direct and indirect transition.
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Slika 7 – Energijske vrpce a) GaAs (direktni poluvodič) i b) Si (indirektni poluvodič). Dijagrami sadrže više linija budući da postoji 
više dopuštenih energijskih stanja.

Fig. 7 – Energy bands of a) GaAs (direct semiconductor) and b) Si (indirect semiconductor). Diagrams contain more lines as there 
are more allowed energy states.
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Slika 8 – Ovisnost apsorpcijskog koeficijenta o energiji fotona
Fig. 8 – Dependence of the absorption coefficient on photon 

energy

Odnos apsorpcijskog koeficijenta, α, i energije fotona ovisi 
o vrsti elektronskog prijelaza. Apsorpcijski koeficijent i za-
branjena zona poluvodiča s direktnim prijelazom povezani 
su sljedećom jednadžbom:4

(12)

Dok za poluvodič s indirektnim prijelazom vrijedi jednadž-
ba:4

, (13)

gdje je α linearni apsorpcijski koeficijent, hν energija fo-
tona upadnog zračenja a C1 konstanta proporcionalnosti. 
Energija fotona upadnog zračenja je umnožak Planckove 
konstante (6,626 · 10−34 Js, odnosno 4,126 · 10−15 eVs ) i 
frekvencije (ν = c/λ) pa slijedi:

.

(14)

Općenito se može pisati:

, (15)

gdje je Eg širina zabranjene zone a n konstanta koja po-
prima vrijednosti 2 za direktni i ½ za indirektni prijelaz. 
Navedene vrijednosti n odnose se na dopuštene prijelaze. 
Naime, prema vjerojatnosti prijelaza i direktni i indirektni 
prijelazi dodatno se dijele na dopuštene i zabranjene, pa n 
iznosi 3/2 za zabranjeni direktni i 3 za zabranjeni indirek-
tni prijelaz. Slijedi da će linearnost srednjeg dijela krivulje 
ovisnosti (α hν)n o hν, odnosno energiji fotona, ukazivati 

na vrstu prijelaza. Primjerice, linearnost srednjeg dijela kri-
vulje ovisnosti (α hν)2 o hν ukazivat će na direktni prijelaz 
a zabranjena zona može se približno odrediti ekstrapola-
cijom linearnog dijela krivulje u prijelaznom području do 
presjeka s apscisom.8

1.6. Difuzna refleksija

Budući da za praškaste uzorke nije moguće mjeriti apsor-
banciju, pribjegava se mjerenju reflektancije primjenom 
difuzne refleksijske spektroskopije. Razlikuje se zrcalna i 
difuzna refleksija (slika 9). Pri zrcalnoj refleksiji kut reflek-
sije jednak je upadnom kutu te je ta vrsta refleksije tipična 
za glatke površine poput zrcala, poliranog metala ili mirne 
vode. Difuzna refleksija odlikuje se izotropnom distribuci-
jom reflektiranog zračenja i karakteristična je za hrapave 
površine poput papira, tkanine ili zbijenog praška. Izo-
tropna distribucija je posljedica višestruke refleksije i ap-
sorpcije u sloju s debljinom dovoljnom za potpunu odsut-
nost transmitancije (R = R∞). Na slici 9 prikazana je razlika 
dviju vrsta refleksije. Reflektancija pri difuznoj refleksiji, 
osim o indeksu loma, n, ovisi i o koeficijentu apsorpcije, α, 
uzorka, koji opet ovisi o valnoj duljini zračenja i direktno 
je proporcionalan zrcalnoj refleksiji (pa je difuzna refleksija 
tim manja što je veći koeficijent apsorpcije). 

glatka površina – zrcalna refleksija hrapava površina – difuzna refleksija

Slika 9 – Zrcalna i difuzna refleksija. Svjetlo se može zamisliti kao 
snop paralelnih zraka. Svaka zraka reflektira se s povr-
šine sukladno zakonu refleksije (prema kojem je kut re-
fleksije jednak upadnom kutu). Međutim, zrake ostaju 
paralelne samo kada se reflektiraju s glatke površine, 
dok do refleksije s hrapave, neravne površine dolazi u 
različitim smjerovima.

Fig. 9 – Specular and diffuse reflection. Light can be thought of 
as a beam of parallel rays. Each ray is reflected from the 
surface in accordance with the law of reflection (accord-
ing to which the angle of reflection is equal to the inci-
dent angle). However, only when the surface is smooth, 
the reflected rays remain parallel, while reflection from 
the rough, uneven surface leads to reflection in different 
directions.

Mjerenje difuzne refleksije provodi se uz pomoć integrira-
juće sfere koja se može nabaviti kao dodatak nekim mo-
delima standardnih UV-Vis spektrometara (slika 10). Inte-
grirajuća sfera omogućava značajno proširenje mogućnosti 
spektrometra od mjerenja transmitancije (apsorbancije) u 
otopinama i transparentnim čvrstim materijalima na mje-
renje reflektancije opâkih (neprozirnih) čvrstih materijala, 
bilo kompaktnih bilo praškastih. Shematski prikaz principa 
rada integrirajuće sfere prikazan je na slici 11. Uzorak se 
nalazi nasuprot otvora kroz koji zračenje ulazi u sferu, tako 
da zračenje pada izravno na uzorak. Na uzorku dolazi do 
refleksije (i apsorpcije), zračenje reflektirano s uzorka vi-
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šestruko se difuzno reflektira od stjenki sfere. Naposljet-
ku jedan dio zračenja izlazi iz sfere i ulazi u detektor koji 
mjeri intenzitet zračenja. Zahvaljujući građi sfere, zrače-
nje je jednoliko po sferi te je dio koji padne na detektor 
proporcionalan zračenju difuzno reflektiranom s uzorka. 
Osim same sfere, modul se sastoji i od nekoliko zrcala koja 
usmjeravaju upadnu zraku u sferu, slika 10. Cijeli modul 
relativno je jednostavno montirati u aparat a uzorak naj-
češće nije potrebno posebno obrađivati, već samo fiksirati 
u nosač.9

zrcala
reflektirana

upadna

zraka

zraka

zrcalo

sfera

nosač 
uzorka

Slika 10 – Lambda 35 modul s integracijskom sferom proizvođa-
ča Perkin Elmer

Fig. 10 – Lambda 35 module with an integration sphere manu-
factured by Perkin Elmer

detektor

izvor zračenja

Slika 11 – Shematski prikaz integrirajuće sfere
Fig. 11 – Schematic representation of the integrating sphere

1.7. Jednadžba Kubelke i Munka

Difuzna refleksija opisuje se fenomenološkim modelom 
Paula Kubelke i Franza Munka koji za bilo koju valnu du-
ljinu glasi:10

, (16)

gdje su K i S Kubelka-Munkovi koeficijenti apsorpcije i 
raspršenja bez fizikalnog smisla, R∞ je reflektancija besko-
načno debelog uzorka (u kojem debljina nema utjecaja na 
reflektanciju) a F(R∞) Kubelka-Munkova (reemisijska) funk-

cija. Ako materijal raspršuje svijetlost na savršeno difuzan 
način, Kubelka-Munkov koeficijent apsorpcije, K, postaje 
jednak 2α, K = 2α.

Apsolutnu vrijednost reflektancije nije moguće odrediti, pa 
se reflektancija određuje u odnosu na standard bjeline za 
koji se može smatrati da mu je reflektancija približno jed-
naka jedinici.

(17)

Budući da je K = 2α a S konstanta, slijedi:10

(18)

za direktni i:

(19)

za indirektni prijelaz.

Slijedi da se zabranjena zona praškastih uzoraka može 
odrediti iz grafičke ovisnosti [F(R∞)hν]n o hν, odnosno E, tzv. 
Taucov grafički prikaz.7 Osnovni preduvjeti za provođenje 
eksperimenta slijede iz osnovnih pretpostavki Kubelke i 
Munka:
• Difuzna refleksija mora biti dominantna vrsta refleksije. 

Kako bi taj preduvjet bio ispunjen, površina ne smije biti 
sjajna jer se tako povećava udio zrcalne refleksije.

• Iako površina treba biti hrapava, to ne znači da smije biti 
makroskopski neravna, budući da neravnine smanjuju 
difuznu refleksiju. Zbog toga se uzorci blago prešaju.

• Sloj mora biti dovoljne debljine kako ne bi bio transpa-
rentan. Minimalna debljina za ispunjenje tog uvjeta je 
1 mm.

Ako materijal pokazuje umjerenu apsorpciju, tada se raspr-
šenje može pojačati smanjenjem dimenzija čestica. Time 
će se pojačati i udio difuzne refleksije. Ako materijal po-
kazuje snažnu apsorpciju, tada je dubina prodiranja mala, 
pa smanjenje dimenzija čestica ne doprinosi naročito ras-
pršenju. U tom se slučaju raspršenje može povećati mije-
šanjem uzorka s bijelim standardom.

2. Eksperimentalni dio
Analizirana su dva uzorka TiO2, proizvođača Merck (Nje-
mačka) i proizvođača Tioxide (V. Britanija), te po jedan 
uzorak ZnO, proizvođača Merck (Njemačka) i Fe2O3, pro-
izvođača Sigma-Aldrich (SAD). Uzorci TiO2 i ZnO analizi-
rani su u izvornom stanju, dok je uzorak Fe2O3 razrijeđen 
s BaSO4 u omjeru 1 : 4.

Kristalne faze u uzorcima identificirane su rendgenskom 
difrakcijom praha. Upotrijebljen je Shimadzu XRD 6000 
difraktometar s CuKα (λ = 1,54059 Å) zračenjem uz na-
pon od 40 kV i jakost struje od 30 mA. Podatci su priku-
pljeni između 5 i 70 °2θ s korakom 0,02° i zadržavanjem 
od 0,6 s po koraku.
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UV-Vis spektri istraživanih uzoraka dobiveni su spektro-
skopskom analizom u režimu potpune refleksije u uređaju 
Perkin-Elmer Lambda 35 uz upotrebu integrirajuće sfere 
(Labsphere RSA-PE-20). Barit (BaSO4) je upotrijebljen kao 
standard bjeline. Za svaki uzorak provedena su najmanje 
tri mjerenja, a reflektancija je izražena kao aritmetička sre-
dina.

Matematička obrada mjernih podataka i utočnjavanje na 
jednadžbu pravca provedeno je programom za izradu gra-
fičkih prikaza i analizu podataka primjenom metode naj-
manjih kvadrata.

3. Rezultati i rasprava
Istraživani uzorci najprije su analizirani metodom rend-
genske difrakcije a dobiveni difraktogrami prikazani su na 
slici 12. Utvrđeno je da se na difraktogramu uzorka TiO2 
proizvođača Merck, uz difrakcijske maksimume anatasa, 
ICDD PDF #21-1272, primjećuje i jedan slab difrakcij-
ski maksimum rutila te je fazni sastav tog uzorka pretežito 
anatas s tragovima rutila. Na difraktogramu uzorka TiO2 
proizvođača Tioxide se, uz difrakcijske maksimume rutila, 
ICDD PDF #21-1276, pojavljuje nekoliko slabih difrakcij-
skih maksimuma anatasa te je fazni sastav tog uzorka pre-
težito rutil s tragovima anatasa. Nadalje je utvrđeno da je 

uzorak ZnO čisti cinkit, ICDD PDF #36-1451 te da je uzo-
rak Fe2O3 čisti hematit, ICDD PDF #33-0664. Na temelju 
male širine difrakcijskih maksimuma može se zaključiti da 
su svi uzorci dobro kristalizirani, odnosno da se sastoje od 
relativno velikih kristala.
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Slika 13 – UV-Vis DRS spektri anatasa, rutila, cinkita, hematita i 
barita

Fig. 13 – UV-Vis DRS spectra of anatase, rutile, zincite, hematite, 
and barite
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Slika 12 – Difraktogrami uzoraka: a) anatasa, b) rutila, c) cinkita i d) hematita
Fig. 12 – X-ray patterns of samples: a) anatase, b) rutile, c) zincite, and d) hematite
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Kako bi se utvrdila širina zabranjene zone uzoraka, iz-
mjereni su refleksijski spektri u području valnih duljina 
200 – 700 nm (slika 13). Spektar je izmjeren i za BaSO4 
standard (slika 13). Uzorci posve apsorbiraju zračenje kra-
ćih valnih duljina, odnosno pri tim valnim duljinama re-
flektancija je bliska nuli, a naglo raste u području prijelaza 
iz UV u vidljivu svjetlost. Primjenom jedn. 16 UV-Vis DRS 
spektri transformirani su u Kubelka-Munk funkcije, gdje je 
pri izračunu R(∞) kao R standarda primijenjena reflektan-
cija BaSO4. 

Zabranjena zona, Eg, određena je potom pomoću Taucova 
grafičkog prikaza (ovisnosti (F(R)hν)n o hν, gdje je n = 1/2 i 
n = 2) (slika 14). Vrijednost eksponenta n govori o prirodi 
prijelaza elektrona u uzorku te iznosi 2 za direktni i ½ za 
indirektni prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. 
Za sve uzorke obje krivulje ovisnosti, (F(R)hν)1/2 i (F(R)hν)2 o 
E, imaju linearni segment. Stoga je moguće odrediti vrijed-
nosti zabranjene zone i za indirektni i za direktni prijelaz 
svih poluvodiča a taj je pristup čest u literaturi.11 Linearni 
dijelovi dobivenih krivulja ekstrapolirani su na apscisu a 
energija definirana sjecištem pravca i apscise (tablica 1) 
odgovara minimalnoj energiji upadnog zračenja dovoljnoj 
da pobudi elektron s vrha valentne vrpce poluvodiča na 
skok na dno vodljive vrpce, odnosno energiji koja odgo-
vara zabranjenoj zoni. Treba napomenuti da se početna i 

završna točka te općenito broj točaka koji se uzima u obzir 
pri utočnjavanju na jednadžbu pravca odabire arbitrarno, 
što unosi određenu subjektivnost u sam postupak. 

Tablica 1 – Vrijednosti zabranjene zone anatasa, rutila, cinkita i 
hematita za indirektni i direktni prijelaz određene iz 
Taucova grafičkog prikaza

Table 1 – Values of the band gaps of anatase, rutile, zincite, and 
hematite for the indirect and direct transitions deter-
mined from the Tauc plot

Eg za indirektni prijelaz ⁄ eV Eg za direktni prijelaz ⁄ eV
anatas 3,20 3,41
rutil 3,00 3,11

cinkit 3,19 3,25
hematit 1,96 2,15

U literaturi je moguće naći različite vrijednosti širine za-
branjene zone istraživanih poluvodiča. Te razlike pripisu-
ju se varijacijama u čistoći, stehiometriji, veličini kristalita, 
defektima, vrsti elektronskih tranzicija, kvantnim efektima, 
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Slika 14 – Taucovi grafički prikazi (ovisnost (F(R)E)1/2 i (F(R)E)2 o E) za uzorke a) anatasa, b) rutila, c) cinkita i d) hematita
Fig. 14 – Tauc plots (the dependence of (F(R)E)1/2 and (F(R)E)2 on E) for samples: a) anatase, b) rutile, c) zincite, and d) hematite
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itd.10,12 Glavnina autora smatra da je prijelaz zabranjene 
zone u anatasu indirektni (odnosno da je anatas indirek-
tni poluvodič), dok se kao širina zabranjene zone anatasa 
najčešće navodi 3,2 eV. Stoga se slaganje eksperimental-
no dobivene zabranjene zone s literaturnom vrijednošću 
u tom slučaju može ocijeniti izvrsnim.10,13 S druge strane, 
rutil karakterizira direktni prijelaz i kao širina zabranjene 
zone najčešće se navodi 3,0 eV, pa se slaganje u tom slu-
čaju može ocijeniti zadovoljavajućim.10,13 Cinkit je direk-
tni poluvodič za čiju se širinu zabranjene zone najčešće 
navodi 3,37 eV14,15, pa se i u tom slučaju slaganje može 
ocijeniti zadovoljavajućim. Hematit se smatra indirektnim 
poluvodičem sa zabranjenom zonom u području od 1,9 
do 2,2 eV 12,16, te je slaganje dobivene vrijednosti s litera-
turnim podatkom za hematit također zadovoljavajuće.

Budući da za svaki od istraživanih poluvodiča postoji pod-
ručje linearne ovisnosti i (F(R)hν)1/2 i (F(R)hν)2 o E (slika 14), 
očito je da metoda nije naročito korisna pri razlikovanju 
direktnih od indirektnih poluvodiča. Dapače, dojam je da 
je mogućnost izračuna širine zabranjene zone za oba pri-
jelaza upravo doprinijela rašomonu o vrsti poluvodiča. U 
literaturi se tako najčešće računaju vrijednosti zabranjene 
zone za oba prijelaza, primjerice Mallick i Dash,17 a od-
stupanje od očekivanog rezultata tumači kvantnim efekti-
ma, strukturnim promjenama, utjecajem veličine (nano), 
odnosno površine i morfologijom.13,18 Pojedini autori čak 
zanemaruju utjecaj prisutnosti nečistoća ili amorfne faze u 
uzorku te pojavu različitih polimorfnih modifikacija.

Metoda je možda najkorisnija pri praćenju promjene širi-
ne zabranjene zone u ovisnosti o udjelu dopanta. Naime, 
poluvodiči poput TiO2 i ZnO često se upotrebljavaju za 
fotokatalitičku razgradnju organskih spojeva u otpadnim 
vodama.10 Smanjenje širine zabranjene zone, odnosno 

proširenje područja u kojem dolazi do apsorpcije fotona 
u područje vidljivog zračenja, može znatno povećati učin-
kovitost fotokatalizatora. Stoga se nemali broj istraživanja 
bavi ugradnjom stranih atoma u kristalne rešetke poluvo-
diča s ciljem postizanja smanjenja širine zabranjene zone, 
tzv. crvenog pomaka.14,19 Mogućnost tzv. “inženjerstva širi-
ne zabranjene zone”15 poluvodiča atraktivna je i u područ-
jima fotokatalitičkog cijepanja vode, fotonaponskih ćelija, 
pohrane energije, senzorike itd. Pri takvim istraživanjima 
u pravilu se dobivaju jasni trendovi promjene širine zabra-
njene zone u ovisnosti o udjelu dopanta.14

4. Zaključak
U radu je detaljno opisana metoda mjerenja zabranjene 
zone poluvodiča primjenom difuzne refleksijske spektro-
skopije. Metoda je primijenjena pri određivanju zabra-
njene zone anatasa, rutila, cinkita i hematita. Prikupljanje 
eksperimentalnih podataka može se provesti upotrebom 
pristupačnog spektroskopskog instrumenta a obrada do-
bivenih podataka je jednostavna, pa se Taucova metoda 
može smatrati praktičnim načinom određivanja zabranje-
ne zone poluvodiča. Dobiveni rezultati ipak ukazuju da 
metoda nije besprijekorna u pogledu točnosti i razlikova-
nja poluvodiča s indirektnim i direktnim prijelazima. 
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EXTENDED ABSTRACT
Determination of the Semiconductors Band Gap  

by UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy
Stanislav Kurajica,a* Vilko Mandić,a Marija Tkalčević,b  

Katarina Mužina,a and Ivana Katarina Munda a

For the application of semiconductors, an important factor is the band gap, i.e., the minimum 
energy required for the transfer of electrons from the valence to the conduction band. One of the 
possible methods for band gap determination is diffuse reflectance spectroscopy and Tauc plot. In 
this paper, an overview of the terms and equations related to the said method is given, as well as 
its utilization in the determination of band gaps of commercial samples of various metal oxides. 
Thus, the procedure is demonstrated and evaluated through the determination of indirect and 
direct band gap values of anatase (TiO2), rutile (TiO2), zincite (ZnO), and hematite (Fe2O3). All 
samples were beforehand analysed and identified by X-ray powder diffraction on Shimadzu XRD 
6000 diffractometer with CuKα radiation working in a step scan mode with steps of 0.02° and 
counting time of 0.6 s. It was determined that all samples are well crystallized with relatively large 
crystallite sizes. UV-Vis spectra of the samples, as well as barite, which was used as a reference, 
were obtained on the UV-Vis spectrometer with an integrating sphere in total reflectance mode. 
The UV-Vis DRS spectra were transformed to Kubelka-Munk function, after which Tauc plot was 
used for the determination of the indirect and direct band gap values of all samples. The obtained 
values for anatase were 3.20 eV for indirect transition and 3.41 eV for direct transition, and for 
rutile 3.00 eV for indirect transition and 3.11 eV for direct transition. The zincite sample showed 
an indirect band gap of 3.19 eV and direct band gap of 3.25 eV, while the obtained indirect band 
gap value for hematite was 1.96 eV and direct band gap value 2.15 eV. As may be seen, the meth-
od is not particularly useful when distinguishing direct from indirect semiconductors, since, for all 
samples, the curves in Tauc plot for both indirect and direct electron transitions possess a linear 
dependence region from which the band gap value is estimated. However, the obtained band 
gap values for all the studied semiconductors are in relatively good concordance with literature 
references. The method is perhaps most useful in monitoring the variation of band gap depending 
on the dopant content. Namely, the studied metal oxides are used in photocatalysis where the 
addition of dopants is expected to reduce the band gap to visible light area, and thus improve 
the photocatalytic activity of the semiconductor. It can be concluded that the Tauc method is not 
perfect in terms of accuracy and differentiation between indirect and direct electron transitions in 
semiconductors. Nevertheless, it is a very practical way of band gap assessment for semiconduct-
ing materials, because it requires no excessively expensive instrumentation, and the processing of 
experimental data is rather simple.
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Tauc plot, band gap, diffuse reflectance spectroscopy, semiconductors, metal oxides
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