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Resumen. Se hace una revisión crítica de algunos resultados apareci-
dos en la literatura. en relación con la variación del ancho de la banda
prohibida como función de la temperatura en semiconductores y aislan-
tes. Se encuentra que la fórmula de Varshni es una buena aproximación
y que las temperaturas de Debyc negativas, encontradas en algunos
trabajos, son errores de ajuste¡ corno ejemplo se toman los trabajos de
Kou y Seehra (Phys. Rev. B 18 (1978) 7062]. Seehra y Seehra (Phys.
Rev. B 19 (1979) 6620] YVarshni (Physiea (Ulrechl) 34 (1967) 149].

PACS: 72.40.+w; 78.20.Dj

1. Introducción

Entre los parámetros más importantes de los sólidos, se encuentran el ancho de
su banda prohibida fundamental (E,) [1-51, así como el de las bandas prohibidas
superiores o el de las indireclas y su variación con la temperatura [6-8] o con la
presión hidrostática [9]. Otros parámetros fuertemente relacionados con lo anterior,
son la posición energética de picos en luminiscencia [10,12] o la posición energética de
los máximos en medidas de fotoconductividad [13]y su variación con la temperatura
o con la presión hidrostática.

En muchos de los trabajos reportados en la literatura, no es raro encontrar una
variación lineal de la banda prohibida con la temperatura (14]. sin embargo, hay
muchos materiak~ que cuando son sometidos a temperaturas suficientemente bajas,
presentan un comportamiento cuadrático con la temperatura (13,15,16), tendiendo
asintóticamentc a su valor en el cero absoluto.

Después de la aparición de varios trabajos teóricos (17-22], en que se propone
que la banda prohihida debe variar de acuerdo con Eg ex T2 para T <t:: OY Eg ex: T
para T :;» O donde O :::; temperatura de Debye, apareció el trabajo de Varshni [231.
que sintetiza las ideas antes expuestas y propone la fórmula siguiente

E' (T)-E ~-, - -o - (O + T) (1 )
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Material E, [,VI 0(10-') [,V /KI O [KJ Temp. Debye [K]
Diamante 5.4125 -1.979 -1437 2220
Si 1.1557 7.021 1108 645C, 0.8893 6.842 398 374
Ge(indirecto) 0.7412 4.561 210
6H.SiC 3.024 -0.3055 -311 1150
GaAs 1.5216 8.871 572 344
InP 1.4206 4.906 327 301
InAs 0.426 3.158 93 248

TABLA I.

donde E,(T) es la banda prohibida a la temperatura T, Eo es la banda prohibida
a T = OK, o es el coeficiente de variación de la banda con la temperatura y (J es la
temperatura de Debye.

Para sustentar tal expresión, se aplica a 6 materiales semiconductores y a un
aislante y en lodos ellos se obtiene un ajuste excelente, (los parámetros de ajuste
se tabulan en la Rel. [231 y en la Tabla 1) y desde entonces ese trabajo se usa
como referencia obligada para el ajuste de la dependencia térmica de las bandas
prohibidas en aislantes y semiconductores. El aulor de la Reí. [23] sin embargo,
manifiesta su desilusión debido a que dos de los materiales (diamante y 6H-SiC)
necesitan una temperatura de Debye negativa.

La tabla de parámetros de la Rel. [23Jes copiada en la Rel. [24J y cuando algún
autor obtiene una temperatura de Debye negativa [25,26) cita los casos de diamante
y 6H.SiC [23,24).

Algunos otros autores ignoran la fórmula de Varshni y muestran sus resultados
con curvas de ayuda visual [13J, o ajustan con polinomios [27].

El propósito del presente trabajo, es mostrar que la fórmula de Varshni es una
buena aproximación para representar la dependencia de las bandas prohibidas con
la temperatura, y que los parámetros que se obtienen poseen sentido físico en la
mayoría de los casos; sólo en algunos se tiene una temperatura de Dehyc que discrepa
bastante de la calculada, al usar valores de las constantes elásticas o de mediciones
calorimétricas. El trabajo se organiza de la siguiente manera: la Seco 2 muestra los
resultados experimentales tomados de la literatura, en la Seco 3 se hace un análisis
y discusión de los resultados y finalmente la Seco 4 contiene las conclusiones del
presente trabajo.

2. Resultados experimentales

Se escogieron los resultados únicamente de los materiales siguientes: Si, FeS2, dia-
mante, 6H-SiC, y GaSe:Mn por considerarlos representativos de los aspectos men-
cionados en la introducción.

En la Fig. 1 se muestra la variación de la banda prohibida de silicio como función
de la temperatura, datos tomados de la Re£. [27) y obtenidos a partir de mediciones
de absorción óptica modulada en longitud de onda. Los puntos experimentales están
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FIGURAl. Variación de la banda prohibida fundamental como (unción de la temperatura para Si;
puntos experimentales tomados de la Ref. (27J. La línea a puntos representa el ajuste
a la fórmula de Varshlli con los parámetros Eo = 1.1702eV, O' = 9.068 X 10-4 eV/K
y O = 1474 K.

representados con x y la línea a puntos es el ajuste por mínimos cuadrados a la
Ec. 1 hecho en este trabajo, el coeficiente de correlación que nos refleja la bondad
del ajuste es r = 0.98. Los parámetros usados son Ea ;:; 1.1702 eV, o: = 9.068 X

10-4 eV jK, y O = 1474 K; en el trabajo original [27J se usó un ajuste a polinomios
cuadráticos de la siguiente manera

E.(T) = 1.17 + 1.059 x 1O-'T - 6.05 x 1O-7T2 para O :o; T :o; 190 lf

y

E.(T) = 1.1785 - 9.025 x 1O-'T - 3.05 x 1O-7T2 para 150:0; T:O; 300 K,

de manera que se obtiene un ajuste excelente aunque los parámetros carecen de
significado físico.

De la Ref. (26) se han lomado los datos que se presentan en la Fig. 2, donde se
ilustra la variación de la banda óptica prohibida de FeS2como función de la tempe-
ratura entre 40 y 425 K, los datos entre 40 y 297 K fueron medidos por los autores
de la Ref. [25] quienes consiguen ajustarlos con la Ec. (1) usando los parámetros:
Ea = 0.835 eV, o = -6.4 X 10-4 eV jK y O = -1395 K. Los autores de la ReL [26)
consiguen ampliar el rango de temperaturas hasta 425 K Yconfirman la dependencia
de la banda prohibida de acuerdo con la Ec. (1) Y con los mismos valores de los
parámetros. Mencionan el parecido cualitativo con los casos de diamante [23,24) y
de 6H-SiC [23.24); como carece de sentido físico la temperatura de Debye negativa,
proponen ajustar con una forma cuadrática en T y efectúan el ajuste con

E.(T) = E.(O) + aT + bT2 (2)
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FIGURA 2. Variación de la banda prohibida fundamental de pirita (FeS,) como función de la
temperatura. Puntos experimentales tomados de la Ref. [26J. La línea a trazos repre-
senta el ajuste por mínimos cuadrados a la fórmula de Varshni con 108 parámetr08
Eo = 0.8368 eV, o- = 7.13 X 10-4 eV jK, y O = 761 K.

con £,(0) ~ 0.035 eV, a ~ 4 x 10-5 eV /K, y b ~ -7.4 x 10-7 eV /K'. Sin embargo,
con un ajuste por mínimos cuadrados a la Ec. 1, se consiguen los parámetros Eo =
0.8368 eV, Q ~ 7.13 x 10-' eV /K, y O ~ 761 K; la linea a trazos de la Fig. 2
representa la Ec. 1 con estos parámetros obteniéndose un ajuste razonable, (aquí el
coeficiente de correlación estadística es r = 0.94).

De la ReL [23] fueron tomados los datos de la variación de la banda prohibida de
diamante como función de la temperatura y graficados en la Fig. 3, en la ReL [23J
se consigue un buen ajuste a la Ec. 1 con los parámetros Eo = 5.4125 eV, o =
-1.979 X 10-4 eV/K, 'j O = -J.137 K, estos parámetros también están tabulados en
la Ref. 124]. Repitiendo el ajuste por mínimos cuadrados, sin embargo, se encuentra
un ajuste razonable (pues el coeficiente de correlación estadística es r = 0.92) con
los parámetros Eo ~ 5.421 eV, Q ~ 6.534 x 10-' eV /K, y O ~ 1972 K. La linea a
trazos muestra la Ec. 1 con estos parámetros.

La variación de la banda cxcitónica Eex como función de la temperatura para
611-SiC se muestra en la Fig. 3. Estas medidas fueron hechas por los autores de la
Ref. [10] y se ohtuvieron a partir de la dependencia con la temperatura de un borde
abrupto en los espectros de absorción. En la Ref. {23Jse consigue un ajuste excelente
con la Ec. (1) usando Eo ~ 3.024 eV, Q ~ -.3055 x 10-' eV/K, y O ~ -311 K.
Sin embargol repitiendo el ajuste por mínimos cuadrados a la Ec. 1, se obtienen los
parámetros Eo = 3.02.1 eV, o-= 3.255 X 10-4 eV/K y O = 1162 K; la línea a puntos
muestra la Ec. (1) con estos parámetros, se puede ver que el ajuste es razonable (el
coeficiente de correlación en este casol vale r = 0.90).

La Fig. 4 muestra los resultados de las medidas de características sobresalientes
en espectros de fotoconductividad como función de la temperatura para GaSe:Mn,
estos datos son tomados de la Ref. [I3J. Se indican 4 características que se han
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FIGURA 3. Dependencia de la banda prohibida fundamental con la temperatura de 611.SiC (pun-
tos) y diamante (cruces). Los punt(E experimentales fueron tomados de la Ref. [23).
La línea a punt(E representa el ajuste por minimos cuadrados a la fórmula de Varshni
para 611.SiC con los parámetros Eo;;:: 3.024 eV, 0';;:: 3.255x 10-" eV /K, y O;;:: 1162 K.
La línea a trazos representa el ajuste a la fórmula de Varshni para diamante con los
parámetros Ea;;:: 5.421 eV, a;;:: 6.534 X 10-4 eV/K, y O = 1972 K.

Curva Ea (eY) o (10-< eY [K) O (K) r
1 1.921 5.3937 230.57 0.91
2 1.731 8.948 486 0.93
E, 2.0641 5.793 285.47 0.91
Ep 2.1494 1.009 225.72 0.99

TABLA ll.

denotado en la Fig. 4 como 2, 1, £9' YE" Yson las características en orden creciente
en energía en el espectro de fotoconductividad, los datos correspondientes a la curva
£9 muestran la variación de la banda prohibida como función de la temperatura.
Los autores de la Re£. [13] presentan estos resultados y trazan una curva de ayuda
visual que es lo que muestra la F'ig.3 de la He£.[131. Haciendo un ajuste por mínimos
cuadrados de los datos a la Ec. 1 se consiguen ajustes razonables que se presentan en
la Fig. 4 como líneas de puntos y trazos para cada característica como se indica, los
parámetros de ajuste y coeficientes de correlación estadística figuran en la Tabla n.

3. Análisis y discusión

Dada la forma de la Ec. 1 originalmente propuesta por Varshni 123]' es evidente
que los parámetros Eo, 0, Y O, deben ser todos positivos, en particular O, pues
es la temperatura de Debye del sólido, de modo que una temperatura de Debye
negativa no tiene sentido. En especial cuando O es negativo, resulta, por necesidad
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FIGURA 4. Dependencia térmica de características sobresalientes en espectros de fotoconductivi-
dad para Ga.Se:Mn. Datos tomados de la Rer. [l3}. Las lineas a trazos representan
ajustes por mínima; cuadrados a la fórmula de Varshni con 108 pllrámetroe: Parll lA
característica Ep: Eo = 2.1494 eV, (t = 1.009 X 10-<4 eV¡K, y 9 ::; 225.72 K; E,:
Eo = 2.0641 eV, o = 5.793 X 10-<4 eV¡K, y 9::; 285.47 K; curVlL 1: Eo::; 1.921 eV,
0= 5.3937 X 10-<4 eV¡K, y O ::; 230.57 K; Y para la curva 2: Eo::; 1.731 eV, Q ::;

8.948 x 10-' ,V/K, Y9 = 486 K.

que o también lo es. Esta forma de ajustar tiene un problema pues el ajuste puede
resultar bueno, inclusive excelente, para el rango de temperaturas de interés en el
experimento, pero extrapolando se encuentra que la función tiene un polo en T :::;JOI
de tal manera que se obtienen valores infinitos para el ancho de la banda prohibida
en torno a esos valores de temperatura; ese tipo de situaciones no se han presentado
en la naturaleza de modo que se deben descartar.

Para el caso de silicio que se presentó en la Fig. 1, el ajuste es bueno con el po"
Iinomio cuadrático pero los parámetros no se pueden relacionar con las propiedades
del silicio, de modo que es preferible intentar ajustar usando la fórmula de Varshni.
Tal ajuste fue intentado por Thurmond [281quien tomó los datos de la Ref. [271Y
ag"regavalores hasta por arriba de 400 K, consigue ajustar con una temperatura de
Debye que se acerca bastante a la obtenida por otras medidas pero tiene el problema
de que la mayoría de puntos por abajo de 300 l( caen fuera de la curva de ajuste.
Esto no sucede con el ajuste presentado en este trabajo aun cuando la O que se
obtiene es un factor 2.28 por arriba de la consignada en la Tabla I.

El ajuste obtenido con la Ec. (1) para los resultados de FeS2, es particularmente
ilustrativo pues existe en la literatura el reporte de los coeficientes elásticos para
este compuesto de modo que se puede comparar la temperatura de Debye obtenida
del ajuste con la calculada usando los coeficientes elásticos [29]. La manera en que
se hizo el ajuste en la Ref. [29] fue dejando libres los tres parámetros, se obtuvo
un ajuste bueno con O :;:; 670 K, a continuación se fijó O :::; 761 K obtenido con
coeficientes elásticos y se ajustaron o y Eo, consiguiéndose el ajuste que se presenta
en la Fig. 2. Otros reportes dan 130] O :::; 610 K también usando coeficientes elásticos
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pero con una fórmula distinta de la empleada en la Ref. [29J.Pese a la importancia
que tiene la temperatura de Debye en muchas ramas de la física del estado sólido
(ferroelectricidad, superconductividad, etc.) no hay método único para calcularla, la
principal dificultad radica en el hecho de que se debe usar una velocidad promedio
del sonido y el cálculo de tal promedio gencralmente debe hacerse por métodos de
aproximación para las distintas simetrías de los cristales. Por 10 anterior, no es raro
encontrar valores de temperaturas de Debye que difieran de trabajo a trabajo hasta
en un factor 2 o 3. Debido a esto, es razonable aceptar ajustes buenos con valores
de O ligeramente diferentes de los reportados en otros trabajos (sin que lleguen a
ser negativos).

Los casos de diamante 'j 6H.SiC son especialmente importantes porque en el
trabajo original [23] el propio Varshni encontró dificultades para ajustar los datos
que se tenían hasta el momento. Como se vio en la Seco2, se trató solamente de
un error en el ajuste y en el caso del diamante la O = 1972 K cae bastante cerca de
2220 K que se da en la Tabla l. el caso de 6H-SiC también tiene el punto importante
de que O = 1162 K se compara favorablemente con el valor O := 1172.4 K reportado
en la ReL 1311o con O = 1150 de la Tabla l [231.

Finalmentc, en GaSe:Mn se tienen distintos valores de O dependiendo de la carac-
terística de que sc trate; este tipo de comportamiento no es raro en los sólidos [6,32]
y como cada característica está asociada a transiciones distintas (entre bandas su-
periores, estados dentro de la banda prohibida, etc.), en opinión del autor el que se
obtengan valores de O iguales para cada variación más bien sería fortuito. Inclusive en
algunos materiales se tienen variaciones completamente distintas para las diferentes
características; por ejemplo, en renacina-TCNQ la banda prohibida directa [33}varía
de acuerdo con la Ec. (1) pero la banda prohibida indirecta presenta una variación
que es casi paralela a la primera desde 300 K hasta alrededor de 150 K Ypor abajo
de esta temperatura aumenta más rápido. Este cambio brusco puede estar asociado
a algún tipo de transición de fase (33].

4. Conclusión

Como conclusión del presente trabajo se puede decir que a falta de una expresión
mejor para la variación de la banda prohibida como función de la temperatura, la
fórmula de Varshni es una excelente aproximación pues los parámetros que inter-
vienen en ella lienen significado físico y además los fundamentos de la misma, pese
a que no son demasiado rigurosos. son aceptables.
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Abstract. A critical review of some results appeared in the literaturc,
related with the variation of tllc gap as a function of temperature, is
made. It is found that the Varshni equation is a good approxirnation
and tllat the ncgative Debye temperatures, found in sorne works, are
but fitting shortcorningsj the works of I\ou and Sechra [Phy$. Rev.
18 (1978) 70621, Seehra and S""hra iPhys. Rev. 19 (1979) 66201, .nd
Varshni [Physiea (Utrecht) 34 (1967) 1019] are takcn as exarnples.


