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Estructura Electrónica Estructura Electrónica 
(Caso: Silicio)(Caso: Silicio)

E
Densidad de Estados

Número de Estados Disponibles
por Intervalo de Energía
(Influye directamente 
Propiedades Ópticas)
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Estructura Electrónica de Bandas 
Relaciones de Dispersión

de ondas electrónicas viajando en el material. 

“Gap” de Energía:
Región Prohibida

(Densidad de Estados Nula)



Borde de Bandas de Energía:Borde de Bandas de Energía:
Semiconductores Directo e IndirectoSemiconductores Directo e Indirecto
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Semiconductor Directo  Buen Emisor de Luz. 

Semiconductor Indirecto  Mal Emisor de Luz. 

Silicio y Germanio son Semiconductores Indirectos



Tabla Periódica de los ElementosTabla Periódica de los Elementos
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Aleaciones
Semicond.



Semiconductores más comunesSemiconductores más comunes

 Si - Ge: Grupos IV
Estructura Diamante y Gap Indirecto

 Aleaciones Binarias: 
Generalmente (NO siempre), estructura Zincblende o 
Wurtzite y Gap Directo

IV V VIIIIII
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Grupos III-V (GaAs): 
(Al, Ga, In) (N P As Sb)

Grupos II-VI: 
(Zn, Cd, Hg) (O, S, Se, Te) 

Grupos II-IV-V2, I-III-VI2
Grupos IV-VI (PbTe, PbS): 
Óxidos: 

ZnO, CdO, CuO, Cu2O, Ti2O



Energía del Gap Energía del Gap 
La Energía del Gap (Eg) depende 
principalmente del material. 

 =hc/Eg

Semiconductor Semiconductor 

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

De Eg depende 
el color de la 
luz absorvida 
y emitida. 

IV V VIIIIIIh = hc/



Silicio vs GermanioSilicio vs Germanio

E
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Silicio Germanio



Diamante vs. ZincBlendeDiamante vs. ZincBlende
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Electrón Libre (Diamante)Electrón Libre (Diamante)

Primer Zona de Brillouin
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Estructura Electrónica del Electrón Libre. 



Silicio (Diamante)Silicio (Diamante)
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Estructura Electrónica del Electrón Libre. Silicio



Germanio (Diamante)Germanio (Diamante)
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Estructura Electrónica del Electrón Libre. Germanio



GaAs vs ZnSeGaAs vs ZnSe

E
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GaAs ZnSe



GaAs vs ZnSeGaAs vs ZnSe

IV V VIIIIII
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GaAs ZnSe

“Gap” de Energía:
Región Prohibida



Zincblende vs WurtziteZincblende vs Wurtzite
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Zincblende

(Cúbica)

 - “Spin-Orbit” 

Wurtzite

(Hexagonal)

 - “Crystal-Field”



Origen Atómico de las BandasOrigen Atómico de las Bandas
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Absorción Óptica Absorción Óptica 
del Borde de Bandadel Borde de Banda
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Transiciones Transiciones 
InterbandaInterbanda
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Absorción Óptica Absorción Óptica 
del Borde de Bandadel Borde de Banda

 h < Eg 

Eph= h =ħ
 h > Eg 

 = 0 ; 


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 -1 = 0 



Absorción Óptica Absorción Óptica 
del Borde de Bandadel Borde de Banda
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 Materiales Amorfos
 Gráficos de “Tauc”. 



Bordes de Banda Bordes de Banda 
Directos vs.  IndirectosDirectos vs.  Indirectos
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Búsqueda de Bordes Búsqueda de Bordes 
Directos e IndirectosDirectos e Indirectos
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Borde de Absorción Directo (InAs)Borde de Absorción Directo (InAs)
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Superposición de BordesSuperposición de Bordes
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Superposición de BordesSuperposición de Bordes (Ge)(Ge)
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Superposición de BordesSuperposición de Bordes (Si)(Si)
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Búsqueda de Bordes Búsqueda de Bordes 
Directos e IndirectosDirectos e Indirectos
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Iin Iout

h = hc/ Energía del Fotón
 Longitud de Onda



Transmitancia: Transmitancia: 
Substrato TransparenteSubstrato Transparente

I’in

I I
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d
Iin Iout1

Iin Iout2

Film

Substrato



Transmitancia: Transmitancia: 
Substrato TransparenteSubstrato Transparente

I’in

r
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 Películas muy finas: 
Interferencia

 n: 

d



Influencia Influencia 
del Sustratodel Sustrato

VIII
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CdX (X=S, Te)CdX (X=S, Te)

Chemical
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Bath 

Deposition



“Red” Selenium“Red” Selenium

Selenium in excess tend to remain 
as Amorphous “Red” Selenium. 
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“Indirect”
Eg = 2.0 eV 



Substrato OpacoSubstrato Opaco

I’in

I’

• Un método: 
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I’out

• Más “fácil”:
 Longitud de Onda

g= hc/Eg



Transmitance vs Reflectance Transmitance vs Reflectance 
(for direct semiconductors)(for direct semiconductors)

Solar Energy Materials and Solar Cells 82, 85 – 103 (2004).
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ZnO/ITOZnO/ITO



ZnO/CuZnO/Cu
Electro-

chemically 
deposited 

ZnO 
onto 
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onto 
Copper
Opaque 

Substrates
(T is for

Deposition
Temperature)



ZnX (X=Se, Te)ZnX (X=Se, Te)

Electro-
chemically 
deposited 

ZnSe 
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ZnSe 
and 

ZnTe 
onto 

Titanium 
Opaque 

Substrates



¿CdS?¿CdS?

Silk
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Screen

Printing



ResumenResumen
Material Color Accepted Eg 

(eV)  

(T = 300K) 

Measured Eg 

(eV)  

(T = 300K) 

ZnO white-

translucent 

3.2 – 3.4 3.3 
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translucent 

ZnSe yellow-brownish 2.67 2.64 

ZnTe coffee 2.26 2.25 

CdS yellow 2.42 2.48 

CdTe black 1.49 1.51 

 
 

Properties of 
Wide Bandgap II-VI Semiconductors
Ed. Rameshwar Bhargava. 
EMIS Datareviews Series (1997). 
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DefectosDefectos

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015• Vacancias • Impurezas • Intersticiales



Resistividad EléctricaResistividad Eléctrica

• m : Masa Efectiva Electrónica (Teoría de Bandas). 

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

• me: Masa Efectiva Electrónica (Teoría de Bandas). 

• n: Densidad de Electrones de Conducción (o Huecos)

Metales: aprox. constante. 

Semiconductores: Fuertemente 
Dependiente (ej: Impurezas)

• : Tiempos de Relajación:

Colisiones  Pérdidas de Energía. 



Resistividad en Resistividad en 
SemiconductoresSemiconductores
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Electrones

de Conducción
Huecos

Estados Libres de la Banda de Valencia



El Hueco “Químico”El Hueco “Químico”

e-
e-

e- 4e+
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El Hueco “Químico”El Hueco “Químico”
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E
(Campo Eléctrico)
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El Hueco “Químico”El Hueco “Químico”
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E
(Campo Eléctrico)
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• me: Masa Efectiva Electrónica (Teoría de Bandas). 

• n: Densidad de Electrones de Conducción (o Huecos)

Metales: aprox. constante. 

Semiconductores: Fuertemente 
Dependiente (ej: Impurezas)

• : Tiempos de Relajación:

Colisiones  Pérdidas de Energía. 



Propiedades Electrónicas de Propiedades Electrónicas de 
DefectosDefectos
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Propiedades Electrónicas de Propiedades Electrónicas de 
DefectosDefectos

Cristal Perfecto: 

Bravais de Red

 :R

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Número de  

Átomos en el Cristal 

Bravais de Red



Propiedades Electrónicas de Propiedades Electrónicas de 
DefectosDefectos
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Impurity:



Propiedades Electrónicas de Propiedades Electrónicas de 
DefectosDefectos

Cristal Perfecto: 

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

Cristal con una impureza:
Impureza:



Defectos en SemiconductoresDefectos en Semiconductores
• “Shallow” Impurities: 

(Impurezas Hidrogenoides)

• Propiedades similares que en el Átomo de 
Hidrógeno: dependen fuertemente de la estructura 
electrónica de bandas. 

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

electrónica de bandas. 

• Deep Centers: 
(Not shallow)

• Definidos usualmente como estados que se 
encuentran ubicados profundamente (“deep”) 
dentro del gap. 

• Estados altamente localizados. 

• Deformaciones cristalinas deben incluirse en V. 



Clasificación de ImpurezasClasificación de Impurezas

 Impurezas (y defectos en general) 
influencian fuertemente las propiedades 
eléctricas y ópticas de semiconductores. 
Electricamente Activos: 

IV V VIIIIII
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 Electricamente Activos: 
 Donores: Generan electrones en exceso. 
 Aceptores: Generan ausencia de electrones.

(exceso de huecos). 

Ej: Silicio
Donores y Aceptores Dobles 



Impureza Hidrogenoide:Impureza Hidrogenoide:
Éxciton LocalizadoÉxciton Localizado
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Energía de Ligación Eb << Energía del Gap EG
Constante de red a << 

Radio de Bohr de la Impureza aB

En otro caso  “Deep Level”
• Deformation Cristal 

• Cálculos Pesados (Comp.)



Éxcitones libres: Éxcitones libres: 
pares electrón hueco ligadospares electrón hueco ligados

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

WannierWannier--MottMott FrenkelFrenkel



Impureza Hidrogenoide Impureza Hidrogenoide 

Aproximación Masa Efectiva: 
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Aproximación Masa Efectiva: 

Masa Efectiva 

del Electron
Función 

“Envelope”



Impureza HidrogenoideImpureza Hidrogenoide

Aproximación Masa Efectiva: 

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

Aproximación Masa Efectiva: 

Potencial Impureza Estados de Energía

(Apartamiento de Estructura de Bandas)



• Interacción de Coulomb :  

(Potencial Hidrogenoide)

Potencial de Impureza
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Potencial de Impureza

• Interacción de Coulomb :  

(Potencial Hidrogenoide)
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Átomo de Hidrógeno Átomo de Hidrógeno 

•Radio de Bohr: 
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•Radio de Bohr: 



Potencial de Impureza

• Interacción de Coulomb :  

(Potencial Hidrogenoide)
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Potencial de Impureza

• Binding Energy 

• Interacción de Coulomb :  

(Potencial Hidrogenoide)
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• Binding Energy 

(Energía de Ligación): 

• Radio de Bohr 

de la Impureza: 

(RH = 13.6 eV)

(aH = 0.53 Å)



Shallows: “Dadores” vs. “Aceptores”Shallows: “Dadores” vs. “Aceptores”

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

• “Dador” n-type • “Aceptor” p-type

• Balance da lugar a “Autocompensación”



“Shallow” vs “Deep”“Shallow” vs “Deep”

• P. Y. Yu, M. Cardona, 
“Fundamentals of 
Semiconductors”

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015
Estados Resonantes

Deep Levels



Efecto del DopajeEfecto del Dopaje
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Potencial de Impureza

• Binding Energy 

• Interacción de Coulomb :  

(Potencial Hidrogenoide)
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• Binding Energy 

(Energía de Ligación): 

• Radio de Bohr 

de la Impureza: 

(RH = 13.6 eV)

(aH = 0.53 Å)



Excitones

• Binding Energy 

• Interacción de Coulomb :  

(Potencial Hidrogenoide)
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• Binding Energy 

(Energía de Ligación): 

• Radio de Bohr 

del Excitón: 

(RH = 13.6 eV)

(aH = 0.53 Å)



Propiedades Ópticas de ExcitonesPropiedades Ópticas de Excitones
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Excitones de FrenkelExcitones de Frenkel
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ZnOZnO
ZnO depositado 
electroquímicamente en 
vidrios con ITO 
(Indium “Tin” Oxide).

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

Solar Energy Materials and Solar 
Cells, 70, 245 – 254 (2001).



“Band Tailing”“Band Tailing”
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Below Gap Absorption



Band TailingBand Tailing

J. I. Pankove, Optical 
Processes in Semiconductors
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Urbach’s Tail

(1953)



Reflectancia contra Espesor Reflectancia contra Espesor dd
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Borde de Absorción contra Borde de Absorción contra 
EspesorEspesor

3.4
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Efecto MossEfecto Moss--BursteinBurstein

• Heavily 
doped n-type 
ZnO: 
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ZnO: 
B. E. Sernelius, 

Phys. Rev. B 37 (17), 
10244 (1988). 

• Auto “doping”: 

J. M. Myoung, Jpn. J. Appl. Phys. 41, 28 (2002).

(c/a): Zni
M. Izaki, T. Omi, J. 
Electrochem. Soc. 143, 
L53 (1996).



Borde de Absorción contra Borde de Absorción contra 
EspesorEspesor
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R. E. Marotti, D. N. Guerra, C. Bello, G. Machado, E. A. Dalchiele; 
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BandBand--Donor Absorption Donor Absorption 

Conduction

Band States

Donor State
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Deep States

Valence Band States

Eg

•ZnO: V. Srikant and D. R. Clarke, 

J. Appl. Phys. 83 (10), 5447 (1998). 



Propiedades Ópticas Propiedades Ópticas 
de Semiconductoresde Semiconductores

 Estructura Electrónica

 Absorción Óptica en Semiconductores

 Influencia de Defectos
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 Influencia de Defectos

 Excitones

 Efectos Nanométricos



Propiedades Ópticas Propiedades Ópticas 
de Semiconductoresde Semiconductores

 Estructura Electrónica

 Absorción Óptica en Semiconductores

 Influencia de Defectos
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 Influencia de Defectos

 Excitones

 Efectos Nanométricos



Reducción Dimensionalidad en Reducción Dimensionalidad en 
SemiconductoresSemiconductores

 QW (“Quantum Wells”): 
 Confinamiento 1D. 

 Sistemas 2D. 

 Qw (“Quantum Wires” 
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 Qw (“Quantum Wires” 

o Hilos Cuánticos): 
 Confinamiento 2D.

 Sistemas 1D. 

 QD (“Quantum Dots” & “Quantum Boxes”= 
Puntos Cuánticos y Cajas Cuánticas): 

 Confinamiento 3D. 

 Sistemas 0D. 



Quantum WellsQuantum Wells
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Quantum WellsQuantum Wells
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Puntos Cuánticos Puntos Cuánticos 
SemiconductoresSemiconductores

Semicondutor.

Vidro

 RE

R~aexc, R<aexc
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 k


E
 RE

Eg

R>>aexc

Para CdTe: 

aexc = 75 Å



Absorción y Emisión de Luz Absorción y Emisión de Luz 
en Vidrios dopados  en Vidrios dopados  

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015
Appl. Phys. Lett. 59, 2715 (1991).

J. Phys: Condens. Matter 

5, A179 (1993). 



Confinamento Cuántico. Confinamento Cuántico. 
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Modelo Simple:



Puntos Cuánticos Coloidales de Puntos Cuánticos Coloidales de 
Semiconductores IIISemiconductores III--V y IIV y II--VI. VI. 

MRS Bulletin 23, 23 (1998) 
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MRS Bulletin 30, 362 (2005) 

Nanocristales 

Menores 



Puntos Cuánticos Coloidales de Puntos Cuánticos Coloidales de 
Semiconductores IISemiconductores II--VI.VI.
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Parámetros Parámetros 
Confinamiento CuánticoConfinamiento Cuántico
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• Exciton Binding Energy: 

• Exciton Bohr Radius: 

(RH = 13.6 eV)

(aH = 0.53 Å)



Parámetros Parámetros 
Confinamiento CuánticoConfinamiento Cuántico

•E : “Exciton Binding Energy”
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•Eb: “Exciton Binding Energy”
•aB: “Exciton Bohr Radius”
•CdTe: aB = 75 Å, Eb = 10 meV (Eg = 1.49 eV)
•CdS:   aB = 30 Å, Eb = 27 meV (Eg = 2.42 eV)
•ZnO:   aB = 20  Å, Eb = 60 meV (Eg = 3.30 eV)



Semiconductores Semiconductores 
NanoestructuradosNanoestructuradosNanoestructuradosNanoestructurados

 CdS 

 ZnO



CdS (cúbico): CdS (cúbico): EEgg contra contra 
Tamaño de NanocristalesTamaño de Nanocristales
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OK!!

Solar Energy Materials and Solar 
Cells 82, 21 (2004).



ZnO: Reflectancia vs ZnO: Reflectancia vs 
Temperatura de DeposiciónTemperatura de Deposición
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???



ZnO: Borde de Absorción ZnO: Borde de Absorción 
contra Tamaño de Granocontra Tamaño de Grano
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Al doped ZnOAl doped ZnO
SolSol--Gel Dip Gel Dip 

CoatingCoatingM3, M9: undoped. 

Md6: Al doped. 
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Al doped ZnO blue 
shifted more than 

undoped. 



Parámetros Parámetros 
Confinamiento CuánticoConfinamiento Cuántico

•E : “Exciton Binding Energy”
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•Eb: “Exciton Binding Energy”

•aB: “Exciton Bohr Radius”

•Muy Simple: 

• Corrección de “Brus” (interacción e-h). 

• Mezcla de Estados. 



Sumario de Sumario de 
ResultadosResultados

para solpara sol--gel ZnOgel ZnO
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QC 1st order e-h



Estrutura Eletrônica. Estrutura Eletrônica. 
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Appl. Phys. Lett. 66 (1995) 439.



Silicio Poroso (Silicio Poroso (--SiSi): ): 
Material Poroso NanoestructuradoMaterial Poroso Nanoestructurado

Physica Status Solidi (b) 
220, 319 (2000).

Caracterización Óptica, Ricardo Marotti, khamul@fing.edu.uy, Montevideo, Junio 2015

 95 % electrónica basada en Silicio. 
 Silicio: semiconductor indirecto 

Þ Mal emisor de luz
 Silicio Poroso emite luz roja. 



Si Poroso: Si Poroso: 
Emisión de LuzEmisión de Luz

Estado ResonanteEstados de la

Banda de Conducción
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Estados de la Banda de Valencia

Eg

Si “Bulk” Si “poroso”


