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PRESENTACIÓN           .   
 

El nitruro de galio, GaN, es un importante material semiconductor de tipo III 

– V que cristaliza en las estructuras blenda y wurtzita, siendo esta última la 

estructura más estable (a = 3.18962 Å, c = 5.18674 Å) a la temperatura de 

operación de los dispositivos electrónicos, que va de 0 – 70°C cuando el uso es 

comercial a -40 a 80 °C si es industrial [1,2]. Dicho semiconductor es ampliamente 

utilizado en la fabricación de diodos láser y de diodos emisores de luz (LD y LED, 

por sus siglas en inglés, respetivamente), debido principalmente a que:  

1) La brecha energética(o band – gap) de este material, en la estructura tipo 

wurzita, es de 3.39 eV bajo condiciones estándar, y por lo tanto pertenece a los 

semiconductores de brecha amplia. Dicha brecha energética puede ser modificada 

añadiendo impurezas tanto de aluminio como de indio para ampliar el espectro de 

longitudes de onda de emisión que se requieren en la fabricación de los LEDs. Los 

valores de las brechas energéticas determinadas para el nitruro de aluminio, AlN, 

y el nitruro de indio, InN, son 6.2 y 0.9 eV, respectivamente.  

2) El GaN  puede doparse tanto tipo n como p, lo cual permite la formación 

de homouniones p – n, que a su vez permiten tener una alta eficiencia en la 

recombinación radiativa entre electrones y huecos, que es necesaria para la 

emisión de luz.  

3) Otras propiedades que hacen al nitruro de galio un material 

tecnológicamente interesante es su alta dureza mecánica y resistencia a la 

fractura, así como su alta velocidad de saturación, pequeña constante dieléctrica, 

alta conductividad térmica y baja sensibilidad a la radiación ionizante, lo cual hace 

a este compuesto adecuado para la producción de dispositivos de alto poder, 

frecuencia y temperatura. 

No obstante, la síntesis de GaN y sus derivados dopados se consigue 

normalmente a través de técnicas de capas delgadas como la epitaxia de haces 
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moleculares (MBE, por sus siglas en inglés) o el depósito químico de vapores 

metalorgánicos (MOCVD, por sus siglas en inglés), las cuales son técnicas poco 

accesibles y que operan en condiciones fuera del equilibrio químico, razón por la 

que se acarrean problemas como la formación de fases secundarias o la falta de 

reproducibilidad en la síntesis, además de ser técnicas costosas y de difícil 

acceso.  

 

En el presente trabajo presentamos los resultados de la síntesis de 

nanoestructuras de GaN, GaAlN y GaInN  a partir de galio metálico, urea y nitratos 

de indio o aluminio, los cuales son reactivos accesibles y poco peligrosos durante 

su manipulación. La forma en la que se trataron los reactivos mencionados fue a 

través de mezclas por molienda, seguido de calentamientos a temperatura 

constante bajo flujo de nitrógeno.  

 

La presente tesis está estructurada de la siguiente manera: En el capítulo 1 

se hace una revisión sobre los reportes en la literatura sobre la síntesis del GaN 

por métodos químicos, entre ellos, la metátesis en estado sólido y la nitruración 

por flujo de amoníaco. También se hace mención de los tamaños de partícula 

obtenidos y de los métodos que utilizaron para caracterizar dichos sistemas. 

 

En los capítulos 2, 3 y 4 se presentan el planteamiento del problema, la 

hipótesis en torno al trabajo de investigación y los objetivos de éste, 

respectivamente. En el capítulo 5 se presenta los materiales utilizados y la 

metodología seguida para la obtención y estudio de los nitruros sintetizados. 

 

En el capítulo 6 se exponen los resultados obtenidos y se efectúa un 

análisis en torno a ellos. Finalmente, se plasman las conclusiones de esta tesis en 

el capítulo 7. 
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ANTECEDENTES                                                1                                  
 

 A continuación se presenta una revisión de los métodos químicos que se 

han utilizado en la obtención de nitruro de galio nanométrico. 

 

1.1. Metátesis en estado sólido 

A través de metátesis en estado sólido se han obtenido nitruros de titanio 

(TiN), zirconio (ZrN), hafnio (HfN), vanadio (VN), lantano (LaN) y galio (GaN) [3 – 5]. 

Dicho método consiste en formar una mezcla de nitruros de metales alcalinos o 

alcalinotérreos, con cloruros del metal precursor bajo atmósfera inerte, o bien, el 

uso de técnicas Schlenk, para posteriormente colocar la mezcla dentro de una 

ámpula al vacío. Posteriormente, dicha ámpula se calienta hasta alcanzar una 

temperatura que ocasiona una detonación, dando origen al nitruro de interés. Las 

temperaturas que se utilizan para detonar se encuentran en el intervalo de 300 – 

600 °C. La fase y estequiometría de los nitruros que se obtienen con este método 

puede modularse según la naturaleza del agente nitrurante y de la cantidad de 

precursor. En general, el uso de azida incrementa el grado de nitruración del 

producto pero disminuye su cristalinidad.  

Cumberland[6] et al. reporta la formación de nitruro de galio, aunque con 

bajos rendimientos, partiendo de GaI3 y Li3N en presencia de LiNH2 y NH4Cl. El 

uso del amiduro de litio favorece la formación GaN en lugar de la del Li3GaN2, 

mientras que el NH4Cl tiene como fin disminuir la temperatura de reacción y la 

velocidad de propagación del calor de la misma.  

Otra manera de obtener el GaN a través de detonación es la que ha sido 

reportada por Fischer et al. [7 – 8]: se parte de GaCl3 recién sublimado, el cual se 

disuelve en THF. A la disolución obtenida se le añade NaN3 disuelta en THF. Así, 

se obtiene el complejo Na[Ga(N3)]4, el cual se hace reaccionar con trietilamina 

para formar otro complejo de fórmula (Et3N)Ga(N3). Este último compuesto es el 
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que se introduce a un recipiente de acero para su detonación a 400°C. Los 

tamaños de partícula obtenidos van de 2 – 7 nm. 

1.2. Síntesis solvotérmica 

Se ha informado de la obtención del GaN a través de síntesis solvotérmica 

partiendo del Ga2O3 
[9 – 10]. Hong Zhang y colaboradores[9] parten de una mezcla de 

óxido de galio con NH4Cl y magnesio elemental, la cual se manipula dentro de una 

caja de guantes bajo flujo de nitrógeno. Posteriormente, la mezcla se pone dentro 

de una autoclave bajo atmósfera de argón, durante 8 horas a 650 °C. El tamaño 

de las partículas de GaN se determinó a través de SEM y resultó ser menor de 30 

nm, aunque éstas presentan aglomeración. El autor también informa que con esta 

ruta de síntesis existe la presencia del Ga2O3 si se trabaja por debajo de 600°C.  

Liangbiao Wang et al.[10] parten de una mezcla de Ga2O3 con magnesio y 

NaNH2. Dicha mezcla se mantiene entre 400 y 550°C por 12 h. Los tamaños que 

se obtienen (medidos por XRD) con esta variante son de 9, 18 y 30 nm a las 

temperaturas de 400, 450 y 550°C, respectivamente. La presencia del magnesio 

en el medio de reacción es crucial para la formación del nitruro de galio, pues sin 

éste la reacción pasa de exotérmica a endotérmica. 

Los dos autores mencionados efectúan pruebas de estabilidad al aire 

utilizando análisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés). Los 

resultados muestran que el GaN no aumenta su masa por debajo de los 750°C. En 

el caso de Hong Zhang, el estudio se hace hasta los 1000°C. A esa temperatura el 

aumento de masa de la muestra es de 8.722 %. Si la oxidación del GaN fuera 

completa, la muestra presentaría un aumento del 11.93%. 

1.3. Nitruración de precursores bajo flujo de amoniaco 

Muchos autores han informado sobre la obtención del GaN mediante la 

formación de un precursor que posteriormente es tratado térmicamente bajo flujo 

de algún agente nitrurante, que por lo regular es amoniaco. Jacob [11] hace un 

análisis termodinámico sobre la formación de diferentes nitruros metálicos a partir 
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de la reacción que existe entre óxidos, sulfuros y halogenuros de los metales 

precursores con amoniaco o hidracina, N2H4.  

Por un factor predominantemente entrópico, se espera que el equilibrio esté 

desplazado hacia la formación de los nitruros cuando el precursor se trate de 

algún halogenuro que reacciona con la hidracina (ΔG f ° = 149.3 kJ/mol a 298 K). 

Otros factores como la velocidad de flujo del agente nitrurante y el tamaño de las 

partículas del precursor así como su amorficidad también tienen efecto en la 

reacción de formación del nitruro. 

Por otro lado, Keyan Bao [12] parte de una disolución acuosa de GaCl3 a la 

cual le adiciona etanolamina, la mezcla obtenida se lleva a un autoclave a 180°C 

por 12 horas. Así, se obtienen microesferas (1.5 – 2.5 μm, determinado por 

FESEM) de Ga2O3, las cuales, después de purificar y secar, se ponen bajo flujo de 

NH3
 durante una hora utilizando una pendiente de 1 °C/min. La transformación de 

óxido a nitruro de galio se da conservando la forma de las partículas iniciales. El 

GaN como única fase se obtiene cuando la temperatura se ajusta a 800°C, 

mientras que a 700°C se obtiene una mezcla de GaN y Ga2O3. Además, cuando 

se varía el tiempo de calentamiento, manteniendo la temperatura a 800°C, se 

observa que por debajo de los 30 minutos el producto obtenido es una mezcla de 

nitruro – óxido. 

La síntesis de GaN a partir del oxohidroxido de galio, GaO(OH), también ha 

sido informada[13 – 15]. Gopalakrishnan obtiene el GaO(OH) por digestión via 

sonicación de galio metálico en ácido nítrico concentrado, en relación molar 1:6.  

El producto obtenido es dispersado en una relación (1:90) con 2 – propanol bajo 

agitación constante durante 30 minutos.  Posteriormente se adicionó NH4OH bajo 

agitación constante. El producto se filtra, lava y seca para posteriormente tratarse 

térmicamente a las temperaturas de 900, 950 y 1000 °C durante dos horas bajo 

flujo de NH3.  De esta manera, se sintetizan partículas de GaN de tamaños de 29, 

31 y 61 nm (FESEM), de menor a mayor temperatura. Con esta ruta de síntesis, el 

mismo autor también ha sintetizado InxGa1-xN[13]. Con base en la difracción de 
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rayos X y el uso de la fórmula de Vergard, Gopalakrishnan determina que la 

sustitución del indio por el galio es de 0.4962. 

Keyan Bao[15] parte de 20 mL de una disolución acuosa del GaCl3 que se 

adiciona a 25 mL de DMF. El pH de la disolución se ajusta entre 6 y 7 con NH4OH 

para transferirse después a una autoclave y calentar a 190°C por un día. El 

producto purificado resulta ser GaO(OH), el cual se trata térmicamente con flujo de 

NH3 a 850°C por 90 minutos. Las partículas que se obtienen, con esta ruta, tienen 

forma de barra y oscilan entre 50 – 150 nm de tamaño (FESEM).  

El método sol – gel ha sido explorado por Hailian Qiu[16]. En este caso se 

parte de 6 g de galio metálico que se digiere en 10 mL de ácido nítrico 

concentrado y cuyo pH se ajusta con NH4OH después de la digestión. 

Posteriormente se adicionan 1.5 g de ácido cítrico para formar un gel tras la 

agitación por 2 horas a 80°C. El gel se somete a flujo de amoniaco a 900°C por 

una hora, utilizando una pendiente de 8°C/min, para obtener nanopartículas de 

GaN de 11.2 nm (XRD).  

El complejo de Ga – EDTA ha sido explorado para la formación del GaN por 

Ganesh y colaboradores [17]: se parte de una disolución acuosa de GaCl3 y EDTA 

con un pH = 9, el cual se mantiene fijo a través del sistema NH4
+/NH3. La 

disolución se agita por 6 horas a 70°C para posteriormente poner el complejo bajo 

flujo de amoniaco durante 8 horas, entre 600 – 900°C. Con este método, se 

obtiene como fase única la wurtzita de GaN a 900°C, pues debajo de esa 

temperatura, coexisten Ga2O3 y 2GaONO3·N2O5. El tamaño de partícula que se 

obtiene a 900°C es de 20 nm (TEM). 

La síntesis del GaN se ha probado utilizando otros flujos, o atmósferas, 

menos reactivos. Wook – Sik Jung et al.[18] calentó β - Ga2O3 bajo flujo de 

acetonitrilo diluido en argón y de melanina diluida en argón a diferentes 

temperaturas por 3 horas. La fase única de GaN se consigue desde los 900°C con 

acetonitrilo y desde los 800°C con la melanina.  Además, los autores monitorean la 

reacción a través de resonancia magnética nuclear de 71Ga con giro en el ángulo 
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mágico. La señal del nitruro de galio aparece en 327 ppm, con un ancho 

aproximado de 100 ppm. Vale la pena mencionar que se obtiene otra señal, poco 

intensa, en 410 ppm para la síntesis con melanina a 900°C, la cual se atribuye a 

una deficiencia de nitrógeno en el GaN o a la presencia de electrones en la banda 

de conducción (ajuste Knight). 

1.4. Nitruración con urea 

Buha et al.[19] han reportado la síntesis de los nitruros TiN, VN, TaN y GaN a 

partir de la reacción de nano-óxidos de los metales precursores con exceso de 

cianamida o de urea, en atmósfera de argón y calentando entre 800 – 900 °C. La 

síntesis del GaN se consigue a partir de la urea o la cianamida y el γ - Ga2O3, a 

800°C. En esas condiciones, el nitruro de galio es fase única. Los tamaños 

obtenidos rondan en los 3 nm (XRD). Algunos resultados interesantes que se 

obtienen de esta publicación es que la formación del VN se consiguió mediante la 

reacción entre nanobarras de V2O3 (25 – 50 nm x 150 – 250 nm) con urea o 

cianamida, mientras que las  nanopartículas esféricas de V2O3 (20 – 50 nm) sólo 

reaccionaron con la cianamida para formar el nitruro. La amorficidad es otro factor 

que influye en la síntesis del TaN, que sólo se consigue cuando se parte de óxido 

de Tántalo amorfo y cianamida. 

Giordano et al. [20] y Yao et al.[21] han incursionado en la obtención de 

nitruros metálicos a partir de geles de urea y cloruros metálicos. El procedimiento 

experimental consiste en disolver 1 g de la sal del metal (MoCl5, WCl4, NbCl5, 

CrCl3·6H2O, TiCl4, GaCl3, VOCl3) en 2 g de etanol, seguido de la incorporación de 

urea, el proceso que se describe toma dos horas normalmente. El gel obtenido se 

trata en flujo de nitrógeno a 800°C por 3 horas. La pendiente de calentamiento se 

ajusta de manera que la temperatura deseada se alcance después de 4 horas. En 

general, los resultados obtenidos con esta ruta muestran que una relación alta de 

urea: metal, favorece la formación de carburos, mientras que si ésta es pequeña, 

la formación de nitruros predomina. Además, con base en los resultados obtenidos 

por XRD y TGA, la ruta en la que los precursores se transforman en sus nitruros 

se sugiere que es diferente. Por ejemplo, la síntesis del TiN parece necesitar de la 
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formación del TiO2 para posteriormente nitrurarse por acción de los derivados de 

la urea. El mecanismo de nitruración también se ve que depende de la relación 

urea: metal, y lo descrito anteriormente sobre la formación del TiN ocurre sobre 

todo a valores pequeños del cociente mencionado, pues de lo contrario, la ruta se 

parece más a aquella que ocurre con el vanadio, el cual se transforma a nitruro 

mediante la formación de un intermediario vítreo. 

Se ha reportado [22] que tanto el aluminio como el galio forman un complejo 

con la urea de fórmula [M(urea)6Cl3], el cual pertenece al grupo espacial P3c1. Por 

otra parte, el indio forma el compuesto de fórmula [In(urea)3]Cl3, el cual pertenece 

al grupo espacial Pa3. Los complejos anteriores han sido utilizados para la 

obtención de nitruros por descomposición en flujo de nitrógeno entre 800 – 1000°C 

o por descomposición solvotérmica en trioctilamina[23] o tolueno a 450°C durante 

un día. La obtención del InN viene acompañada de la formación de In2O3 con los 

métodos expuestos. 

Zhuang et al. [24] produjeron el complejo [Ga(urea)6Cl3] mediante la digestión 

de 2 g de Ga2O3 en HCl concentrado seguido de la evaporación del disolvente a 

sequedad. Posteriormente se adicionaron 15 g de urea en 20 mL de isopropanol 

bajo agitación magnética durante dos horas. El complejo se filtra, lava con etanol y 

seca para después ser tratado térmicamente a 350°C durante 1 – 4 horas bajo 

flujo de amoniaco para formar el GaN. La difracción de rayos X revela que los 

tamaños del cristal van de 5.6 – 7 nm y que las impurezas dejan de ser visibles 

por espectroscopía IR con un tiempo de 3 horas. De manera independiente, el 

complejo [Ga(urea)6Cl3] es sintetizado por Yu Qiu et al. [25] a partir de galio 

metálico y HCl concentrado, mediante un procedimiento similar al descrito 

anteriormente; sin embargo, el tratamiento térmico se efectúa en primer lugar en 

atmósfera de argón, seguido de flujo de amoniaco por una hora entre 500 y 900 

°C. 

A través del uso de TGA y DSC, Zhuang propone que el complejo 

[Ga(urea)6Cl3] se descompone en biurato de galio, GaH2C2N3O, y otras sustancias 

volátiles (HNCO, HOCN, NH3, HCl). 
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[Ga(urea)6]Cl3 ←→ GaH2C2N3O2 + 4 HNCO (HOCN) + 5 NH3 + 3 HCl  

La descomposición del biurato de galio se sugiere que acontece de acuerdo 
a la siguiente reacción: 

GaH2C2N3O2 ←→ GaN + 2 HNCO (HOCN)  280 – 360 °C 

La formación del biurato de galio como intermediario en la síntesis del GaN 

también ha sido reportada por Podsiadlo[26], quien parte de una mezcla de galio y 

urea en relación 1:3 y la trata térmicamente en atmósfera de nitrógeno y de 

amoniaco. El mecanismo de formación del GaN se sugiere que comienza con las 

siguientes reacciones: 

Ga + 3 H2NCONH2 → Ga + H2NCONHCONH2 + HCNO + 2 NH3  (<180 °C) 

Ga + H2NCONHCONH2 → GaH2C2N3O2 + 3/2 H2  (180 – 210 °C) 

Si la reacción transcurre en atmósfera de nitrógeno, el biurato de galio se 

descompone como a continuación se indica: 

GaH2N3C2O2 → GaHCN2O + HCNO  (< 500°C) 

El GaHCN2O se descompone posteriormente a óxido de galio y nitruro de 

galio: 

12 GaHCN2O → 4 Ga2O3 + 4 GaN + 6 H2CN2 + 3 C2N2 + N2 (<800°C) 

No obstante, si la reacción acontece en atmósfera de amoniaco, se obtiene 

únicamente nitruro de galio: 

2 GaH2N3C2O2 → Ga2CN2O + 2 HCNO + H2CN2  (< 500°C) 

Ga2CN2O → 2 GaN + CO2 

Por otra parte, el mecanismo de síntesis del GaN por el método explorado 

por Yu Qiu involucra la formación del GaCl3 en la atmósfera de argón y su 

posterior reacción con el flujo de amoniaco como a continuación se indica: 

GaCl3 + NH3 → GaN + 3HCl  
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Una variante al método de síntesis que involucra a la urea consiste en partir 

de la sal de nitrato del metal precursor. Yu Qiu[25] parte de una disolución 

concentrada de sales de nitrato en etanol (en concreto, sales de aluminio, cromo y 

hierro) a las cuales adiciona urea hasta obtener una relación 1:9 metal – urea. El 

producto precipita, se filtra y seca para posteriormente tratarse bajo flujo de NH3 o 

N2. Mediante este método, se propone que la obtención del nitruro pasa por la 

formación de partículas de óxido metálico, debido al poder oxidante del ion nitrato, 

los cuales reaccionan con los productos de descomposición de la urea. 

Por otro lado, Lei[27] parte de 0.2 g de Ga(NO3)3 en 2 mL de metanol con 0.3 

g de urea. El complejo obtenido es tratado térmicamente bajo flujo de nitrógeno. 

Vale la pena mencionar que el nitrato de galio comercial posee 8 moléculas de 

hidratación [28]. Las transformaciones del complejo se siguen por análisis 

termogravimétrico. A partir de los termogramas obtenidos sugieren la formación de 

un intermediario de estructura vítrea después de los 200°C, el cual se mantiene 

estable hasta los 700°C. Con base en la difracción de rayos X, se determina que el 

tamaño de las nanopartículas de GaN obtenidas es menor a 10 nm. Utilizando el 

mismo método de síntesis, Lei[27] y coautores obtienen Ga0.80In0.20N, Ga0.90In0.10N y 

Ga0.95In0.05N partiendo de nitrato de galio, nitrato de indio y urea. La 

estequiometría de dichos compuestos se propone con base en análisis elemental 

y el uso de ICP. En ese trabajo, se encuentra que la eficiencia de la incorporación 

de indio a la red de GaN disminuye cuando la relación galio – indio, en la mezcla 

precursora, rebasa la fracción molar de 0.05, lo cual se ha atribuido a la volatilidad 

del InN [11]. 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA                2 
 

Debido a la importancia del GaN, así como de los compuestos relacionados 

con éste, en aplicaciones en optoelectrónica y como diodos emisores de luz, y a 

que la mayoría de los métodos de síntesis informados en la literatura para obtener 

nanopartículas de dichos compuestos involucran reactivos muy tóxicos y/o 

inflamables (azida de sodio, nitruro de litio, hidracina, amoniaco y cianamida) [29]. 

En este trabajo se pretende desarrollar un método de síntesis para la obtención de 

nanopartículas de GaN, y de GaN dopadas con In (III) y Al (III), a partir de la 

activación mecanoquímica mediante molienda y posterior tratamiento térmico, en 

atmósfera de nitrógeno, de los reactivos de partida (Ga, urea, In(NO3)3 y Al 

(NO3)3). Este trabajo se diferencia a los reportes hechos por Buha[19], Giordano [20], 

Zhang [24], Yu Qiu [25] y Lei [27] en el sentido de que se parte de galio metálico y se 

utiliza flujo nitrógeno en lugar de amoníaco. 
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HIPÓTESIS                                                          3 
  

i. La activación mecanoquímica mediante molienda de galio (Ga0), así como 

de las sales de nitrato de indio (In(NO3)3·H2O) y de nitrato de aluminio 

(Al(NO3)3·9H2O) favorecerá la formación de regiones de especial 

reactividad química que facilitarán el desarrollo de los procesos en fase 

sólida.  

 

ii. La obtención de las nanoestructuras de nitruro de galio dopadas con 

aluminio (Ga1–xAlxN) ó indio (Ga1–xInxN) a partir del galio metálico, urea y las 

sales de nitrato de aluminio o indio, se verá favorecida si la síntesis se 

efectúa en flujo de nitrógeno y a temperaturas moderadas.  

 

iii.  

iv. La incorporación de los cationes de Al (III) e In (III) en la estructura cristalina 

de GaN, se verá favorecida debido a que el nitruro de aluminio (AlN) así 

como el nitruro de indio (InN) cristalizan en fase wurtizita. 

 

v. La incorporación de Al (III) se verá más favorecida  que la de In (III) debido 

a que el radio covalente del aluminio (121 pm) es igual que el del Ga (III) 

(122 pm), siendo el del In (III) de (142 pm) [30]. 

 

 

vi.  
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OBJETIVO                                                           4  
  

4.1. Objetivo general 

 

 Sintetizar nanopartículas de nitruro de galio y de nitruro de galio dopadas 

con aluminio (Ga1–xAlxN) e indio (Ga1–xInxN), en donde el metal se inserte en la red 

cristalina del GaN. 

 

4.2. Objetivos particulares 

 

a) Caracterizar estructuralmente a los sistemas que se obtienen. 

b) Estudiar las propiedades ópticas de los sistemas sintetizados. 
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MATERIALES Y MÉTODOS                          5 

5.1. Reactivos  

A continuación se presenta una lista de los reactivos empleados en este 

trabajo, los cuales fueron usados sin llevar a cabo una purificación previa: 

 

 Urea, CH4N2O (Merck Grado ACS, Reag. Ph. Eur.) 

 Galio, Ga  (99.99%, Aldrich) 

 Nitrato de Aluminio nonahidratado, Al(NO3)3·9H2O (99.997%, Aldrich) 

 Nitrato de Indio (III) hidratado, In(NO3)3·H2O (99.99%, Aldrich) 

 Nitruro de Galio (III), GaN (99.99%, Aldrich) 

 Nitruro de Aluminio (III)  AlN (>98%, Aldrich) 

 Nitruro de indio (III), InN (99.9%, Aldrich) 

 Metanol, CH3OH (99.8+%, A.C.S., Sigma – Aldrich) 

 Acetona, C3H6O  (≥ 99.5%, ACS,Sigma – Aldrich) 

 

5.2. Procedimiento de síntesis 

 Los calentamientos bajo flujo de nitrógeno se efectuaron utilizando una 

pendiente de 5 °C/min hasta llegar a 800°C. Todos los productos obtenidos 

después del tratamiento térmico, fueron lavados con metanol por triplicado, 

separando en cada caso por centrifugación a 3000 rpm durante 10 minutos. 

5.2.1 Preparación de la mezcla A de galio elemental – urea (1:6 mol) 

A fin de preparar la mezcla A, alrededor de 7 mmol de galio elemental y 42 

mmol de urea, se molieron en un mortero de ágata alrededor de 2 hrs hasta tener 

un polvo negro homogéneo. El porcentaje en masa de galio en la mezcla es de 

16.186 %.  
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5.2.2 Síntesis de GaN 

 500 mg de la mezcla A se calentó bajo flujo de nitrógeno a 300°C por 2 

horas. Sin embargo, para conseguir que desaparecieran las gotas metálicas de 

galio fue necesario efectuar otros dos tratamientos térmicos a 300°C por 4 horas, 

en donde se añadieron en total 15 mmol extra de urea. Tras conseguir que se 

obtuviera un sólido rosado homogéneo libre de gotas de galio sin reaccionar, se 

efectuó un calentamiento de 800°C durante 10 horas.  

5.2.3 Preparación de la mezcla B de Al(NO3)3∙9H2O con Urea (1:9 mol) 

A fin de prepara la mezcla B, alrededor de 4 mmol de Al(NO3)3∙9H2O  y 36 

mmol de urea se molieron en un mortero de ágata hasta obtener un sólido blanco 

seco. La concentración en masa teórica de aluminio elemental es de 2.95 %.  

5.2.4 Síntesis de Ga1 – xAlxN  

Con el fin de obtener los compuestos Ga1 – xAlxN con x = 0.25, 0.50 y 0.75, 

se partió de las mezclas A y B en las proporciones que se muestran en la 

siguiente tabla (Tabla 5.1). Las mezclas A y B se molieron en mortero de ágata 

durante 15 minutos para posteriormente calentarse hasta 300°C por 2 h bajo flujo 

de nitrógeno, en crisoles de alta alúmina utilizando una pendiente de 5 °C/min. El 

producto obtenido se molió y se sometió nuevamente a calentamiento, esta vez a 

800°C bajo las mismas condiciones de flujo y pendiente de calentamiento. 

5.2.5 Determinación de las moléculas de hidratación del In(NO3)3 comercial. 

 Por separado, se pesaron 0.4116 y 0.5362 g del nitrato de indio comercial y 

se sometieron a calentamiento hasta 600°C por 4 horas. Las masas que se tienen 

después de calentar son 0.1469 y 0.1916 g, respectivamente. A la temperatura de 

calentamiento y bajo las condiciones de la atmósfera normal, es de esperar que el 

producto formado sea el óxido de indio. La formación del In2O3 se confirma a 

través de difracción de rayos X. Así, se obtiene que el nitrato de indio comercial 

tiene 4.88 moles de H2O por mol de esta sal; en otras palabras, la masa molar del 

In(NO3)3 es 388.748 g/mol. 
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5.2.6 Preparación de la mezcla C de In(NO3)3 con urea (1:6 mol) 

 A fin de preparar la mezcla C, se pesaron 12 mmol de urea con 2 mmol del 

nitrato de indio comercial. Los polvos se molieron en un mortero de ágata hasta 

obtener un sólido blanco seco. El porcentaje en masa de indio elemental en esta 

mezcla es del 15.328 %.  

5.2.7 Síntesis de Ga1 – xlnxN  

Con el fin de obtener los compuestos Ga1 – xInxN con x = 0.25, 0.50 y 0.75, 

se partió de las mezclas A y C en las proporciones que se muestran en la 

siguiente tabla (Tabla 5.2). Las mezclas A y C se molieron en mortero de ágata 

durante 15 minutos para posteriormente calentarse hasta 300°C por 2 h bajo flujo 

de nitrógeno, en crisoles de alta alúmina utilizando una pendiente de 5 °C/min. El 

producto obtenido se molió y se sometió nuevamente a calentamiento durante 10 

horas, esta vez a 800°C bajo las mismas condiciones de flujo y pendiente de 

calentamiento. 

 

 

 

Compuesto Masa de la 

mezcla A (mg) 

Masa de la mezcla 

B (mg) 

Ga1-xAlxN, x = 0.25 500  370 

Ga1-xAlxN, x = 0.50 690 1500 

Ga1-xAlxN, x = 0.75 170 1100 

Tabla 5.2.1: Cantidades de las mezclas de los precursores usados para obtener Ga1-xAlxN, donde x = 0.25, 
0.50 o 0.75 
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Compuesto Masa de la 

mezcla A 
(mg) 

Masa de la 

mezcla C 
(mg) 

Ga1-xInxN, x = 0.25 370  210 

Ga1-xInxN, x = 0.50 370 640 

Ga1-xInxN, x = 0.75 80 430 

 

 

5.3. Caracterización 

Los patrones de difracción de rayos X de las muestras comerciales (GaN, 

AlN y InN) así como las correspondientes a los compuestos de GaxAl1-xN se 

obtuvieron en un equipo Siemens D5000, de la Facultad de Estudios Superiores 

Cuatitlán; mientras que los correspondientes a las muestras sintetizadas de nitruro 

de galio dopado con indio, GaxIn1-xN, se obtuvieron en un equipo Bruker Advance 

D – 8 del Laboratorio de Refinamiento de Estructuras Cristalinas del Instituto de 

Física de la UNAM. La radiación usada en ambos casos fue la del Cu – Kα (λ = 

1.5406 Ǻ). 

 

Los espectros de IR, se obtuvieron en un espectrofotómetro modelo Nicolet 

Nexus 670 FT – IR, en un intervalo de 4000 a 400 cm-1, con una resolución de 4 

cm-1, empleando pastillas de KBr, en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo 

Tecnológico. El número de escaneos para el registro del espectro fue de 64. 

 

Los espectros de absorción óptica en la región UV–visible se obtuvieron en 

un equipo Ocean Optics, en el modo de reflectancia difusa, en el Centro de 

Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnológico.  

 

Tabla 5.2.2: Cantidades de las mezclas de los precursores usados para obtener Ga1-xInxN, donde x = 0.25, 
0.50 o 0.75 
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Los espectros de emisión en la región del visible de los polvos obtenidos, 

fueron registrados en un espectrofluorímetro F7000 Hitachi, con una lámpara de 

150 W de Xenón como fuente de excitación, en la Facultad de Estudios Superiores 

Cuautitlán. La longitud de onda de excitación fue de 280 nm. 

Mediante el depósito de una gota de dispersiones en alcohol etílico de GaN, 

Ga1-xInxN y Ga1-xAlxN sobre una rejilla de cobre – carbono  de 300 divisiones, se 

adquirieron las micrografías HR – TEM en un microscopio analítico FastTEM JEOL 

2010 (IF – UNAM), para la muestra Ga1-xAlxN x = 0.25, y en un microscopio JEM – 

ARM200F (CINVESTAV – Zacatenco) para las muestras GaN y Ga1-xInxN con x = 

0.25. El voltaje de operación en ambos microscopios fue de 200 kV. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN                            6 

 

6.1 Nitruro de galio sin dopar 

 La reacción efectuada dio lugar a 72 mg de GaN, lo cual corresponde a un 

73.30 % de rendimiento de la reacción.  

Por otra parte, las reflexiones que se observan en el difractograma de rayos 

X del producto de la mezcla de urea con galio elemental después del tratamiento 

térmico a 800°C corresponden únicamente a las que se reportan en la ficha 

cristalográfica 89–8624 para el GaN en su fase wurtzita (Figura 6.1.1). El 

ensanchamiento de los picos es un reflejo del tamaño nanométrico de las 

partículas. A fin de estimar el tamaño de éstas se utilizó la fórmula de Scherrer [31 - 

32]:  

  
  

     
 

Donde p es el tamaño promedio de partícula, λ es la longitud de onda de la 

radiación incidente, b es el ensanchamiento a la mitad de la altura del pico 

(expresado en radianes) y θ es el ángulo de difracción del cristal. K es una 

constante adimensional relacionada con la forma del cristal y que tiene un valor 

cercano a 0.9. La fórmula de Scherrer se aplicó a cada uno de los picos 

observados en el difractograma, determinándose un tamaño promedio de 12.40 ± 

1.18 nm.   

 Por otra parte, el espectro de absorción de infrarrojo de la misma muestra 

de GaN nanoestructurado (Figura 6.1.2) presenta una banda que va desde 497 a 

749 cm-1, con un máximo alrededor de 600 cm-1 que es la envolvente de los 

fonones de la estructura wurtzita del nitruro de galio, los cuales tienen las 

simetrías A1 (TO), E1 (TO), A1 (LO) y E1 (LO) y que absorben en 553, 559, 736 y 

743 cm-1, respectivamente [33].  
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Figura 6.1.1: Difractograma del GaN sintetizado en este trabajo. Las líneas verticales en negro 
corresponde a las reflexiones de este compuesto en fase wurtzita, de acuerdo a la ficha cristalográfica 89 - 
8624 
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El análisis por teoría grupos de los modos de vibración (fonones) en la 

estructura wurtzita nos da como resultado que éstos presentan la siguiente 

representación irreducible [34]: 

Γopt = A1 + 2B1 + E1 + 2E2 

 Los modos con simetría E2 son activos en Raman; aquellos con las 

simetrías A1 y E1 son activos tanto en Raman como en infrarrojo y los modos B1 

son silentes, es decir, están prohibidos tanto en Raman como en absorción de 

infrarrojo. 

A través del espectro de absorción óptica se ha estimado el valor de la 

brecha energética de los semiconductores. Por una parte, la absorbancia A de un 

material está relacionada con el coeficiente de atenuación α mediante la siguiente 

expresión [35]: 

          
 

 

 

Si el coeficiente de atenuación es constante a lo largo de la trayectoria l 

seguida por la luz, entonces      . Por otro lado, la ecuación de Tauc [36] permite 

relacionar la absorbancia de la muestra con la energía de un fotón hν responsable 

de una transición de la banda de conducción a la banda de valencia: 

                  

Donde h es la constante de Planck, ν es la frecuencia de la radiación, B es 

una constante de proporcionalidad, Eg es la brecha energética entre los bordes de 

las bandas de valencia y de conducción, y n es un exponente que depende de la 

naturaleza de la transición entre las bandas y que puede valer 1/2, 3/2, 2 o 3 si la 

transición es directa y permitida, directa y prohibida, indirecta y permitida o 

indirecta y prohibida, respectivamente. El GaN es un semiconductor de brecha 

directa y permitida, por lo que la ecuación anterior se puede escribir como: 
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Es decir, el cuadrado de la absorbancia es directamente proporcional a la 

energía del fotón hν irradiado sobre la muestra, razón por la que el borde de 

absorción en la gráfica de               corresponde a la energía de la brecha 

energética. 

La brecha energética determinada para el GaN sintetizado en este trabajo 

fue de 3.3 eV, el cual es muy cercano al reportado en la literatura para este 

compuesto (Figura 6.1.3). Lo que podemos sugerir es que el tamaño que 

presentan las nanopartículas sintetizadas no es suficiente para alcanzar un 

régimen de confinamiento cuántico intenso que ocasione el incremento de la 

brecha entre las bandas (radio de Bohr ≈ 3 nm) [37]. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El espectro de emisión en la región del visible de las nanoestructuras de 

GaN obtenidas en este trabajo (Figura 6.1.4), presentan máximos entre 442 y 466 

Muestra Brecha energética (eV) 
GaN comercial 3.4 
GaN sintetizado 3.3 

Figura 6.1.3: El espectro de absorción óptica del GaN sintetizado en este trabajo se muestra en rojo. Para 
el mismo compuesto se presenta en color negro el que corresponde a una muestra comercial. 
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Figura 6.1.1: Brechas energéticas registradas para el nitruro de galio. 
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nm (2.80 y 2.66 eV, emisión en el azul)  y un hombro en 545 nm  (2.27 eV, emisión 

en el verde). Por un lado, la luminiscencia entre 2.2 – 2.3 eV [38 – 40] se presenta 

inclusive en el GaN en bulk y es una efecto compite con la emisión asociadas a la 

transición entre bandas. Dicha emisión está relacionada con defectos nativos [41] 

de la red de nitruro de galio. Ogino y Aoki [43] han propuesto un modelo que 

involucra la transición entre un estado cercano a la banda de conducción (donador 

superficial) y un estado cercano a la banda de valencia (aceptor profundo, figura 

6.1.5). El origen de dichos estados está relacionado con la formación de vacancias 

de galio, VGa, e impurezas de oxígeno que sustituyen a los átomos de nitrógeno 

(ON) [41,43]. Por otra parte, la emisión en el azul se ha asociado a una transición que 

va desde la banda de conducción a un aceptor profundo [44 – 45]. 
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Figura 6.1.4: Espectro de emisión del GaN sintetizado en este trabajo. 
Figura 6.1.5 (Inscrita): Resumen gráfico de la absorción (en morado) y emisión (en azul y amarillo) 
observadas para el GaN nanoestructurado. 
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6.2. Nitruro de galio dopado con aluminio 

La convención de colores para cada muestra en cada gráfica será la 

siguiente (Tabla 6.2.1): 

Muestra Color 

GaN comercial Naranja (líneas punteadas) 

GaN sintetizado Negro 

Ga1-xAlxN, x = 0.25 Azul 

Ga1-xAlxN, x = 0.50 Verde 

Ga1-xAlxN, x = 0.75 Rojo 

AlN comercial Morado (líneas punteadas) 

 

En este trabajo, no se sintetizó nitruro de aluminio nanométrico porque éste 

demanda una temperatura mayor de síntesis [11]. 

En los difractogramas de rayos X sólo se observan las reflexiones 

correspondientes a la fase wurtzita del GaN para las muestras etiquetadas como 

Ga1-xAlxN con x = 0.25 y 0.50, respectivamente (Figura 6.2.1). Nuevamente, el 

ensanchamiento de los picos revela la formación de nanopartículas, y empleando 

la fórmula de Scherrer, se estimó que el tamaño de éstas es de 12.32 ± 1.25 nm. 

No obstante, para la muestra con la mayor concentración de aluminio, Ga1-xAlxN 

con x = 0.75, no se obtuvo un sólido cristalino. 

Por otra parte, los rendimientos en la síntesis de los nitruros nanocristalinos 

(x = 0.25 y 0.50) son de aproximadamente del 40% (Tabla 6.2.2). Es importante 

señalar que ninguno de los trabajos informados en la literatura reporta los 

rendimientos de la síntesis de GaN ya sea dopado o sin dopar. Es probable que 

los rendimientos obtenidos se deban a la fusión y descomposición de la urea, la 

Tabla 6.2.1: Convención de colores para cada muestra a lo largo de esta sección. 
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cual ocurre entre 130 – 180°C, y que viene acompañada de la proyección y 

pérdida de nitrato de aluminio. Esta pérdida de nitrato de aluminio puede influir en 

la eficiencia de la incorporación del metal dopante a la red de GaN. 

 

 

El rendimiento en la síntesis de Ga1-xAlxN con x = 0.75 puede deberse a la 

presencia de carbono producto de la descomposición de la urea ya que la muestra 

presentó una coloración negra, a diferencia de aquellas con x = 0.25 y 0.50 donde 

la coloración fue amarilla. 

Dado que la estructura cristalina más estable del nitruro de aluminio a estas 

condiciones de temperatura y presión es la wurtzita, se espera que los fonones 

activos en IR presenten la misma representación irreducible que se comentó en la 

sección anterior. Lo mismo podemos afirmar para el nitruro de indio, que también 

cristaliza en estructura hexagonal en estas condiciones. Los fonones del AlN con 

simetrías: A1 (TO), E1 (TO), A1 (LO) y E1 (LO) absorben en 611, 670.8, 890 y 912 

cm-1, respectivamente [46]. Por otra parte, el espectro de absorción de infrarrojo de 

una muestra de AlN comercial presenta una banda que se extiende por debajo de 

1143 cm-1 hasta el borde de la ventana espectral, con un máximo centrado en 708 

cm-1, también se observa un hombro en 846 cm-1. Es probable que esta banda 

contenga a las cuatro frecuencias de absorción de los fonones descritos 

anteriormente [47]. 

Muestra  de 
Ga1-xAlxN 

Masa del producto Rendimiento Fracción molar de Ga 

x = 0.25 45 mg 38.46 % 11.89 % 

x = 0.50 79 mg 39.50 % 7.67 % 

x = 0.75 70 mg 84.52 % 3.71 % 

Tabla 6.2.2: Rendimientos de reacción de la síntesis de Ga1-xAlxN. 
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Las muestras de nitruro de galio dopadas con aluminio (Figura 6.2.1, Tabla 

6.2.2) también presentaron bandas que entre 400 a 1000 cm-1. Incluso para el Ga1-

xAlxN con x = 0.75, el cual presenta una estructura amorfa. Con base en lo que se 

observa en el espectro de absorción de infrarrojo se puede sugerir la presencia de 

enlaces Al – N y Ga – N en los compuestos sintetizados. 

Figura 6.2.1: Difractogramas de rayos X del nitruro de galio dopado con aluminio a diferentes 
concentraciones. La fórmula que se presenta en cada recuadro es hipotética y se basa en las cantidades 
de partida de los reactivos usados. 
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El espectro de absorción óptica del Ga1-xAlxN (Figura 6.2.3) con x = 0.50 

presentó un borde de absorción de 3.2 eV, es decir que disminuyó alrededor del 

3% en el valor de la energía asociada al borde de absorción del GaN (3.3 eV). No 

obstante, para la muestra con la más baja concentración de aluminio, Ga1-xAlxN 

con x = 0.25, este no tiene ningún cambio en la energía del borde de absorción. 

Para el Ga1-xAlxN con x = 0.75 la absorción se da en toda la ventana espectral.  

En los espectros de emisión de los compuestos dopados con aluminio 

(Figura 6.2.4) se observa la existencia de una banda en el azul centrada en 436 

nm (2.76 eV), además de un hombro alredeor de 547 nm (2.26 eV). Las 

luminiscencia observada se ubica en la misma región que aquella que se presentó 

para el GaN nanoestructurado; sin embargo, se ha reportado la emisión del nitruro 

Figura 6.2.2: Espectros de absorción de infrarrojo de las muestras de nitruro de galio y aluminio 
sintetizadas en esta tesis. En líneas punteadas, y con los colores morado y naranja, aparecen los 
espectros correspondientes a las muestras comerciales de AlN y GaN, respectivamente.  
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de AlN en la región del visible, en particular en el azul, ha sido reportada por Tang 
[48], Schulz [49], Berzina y Trinkler [50 – 51]. En particular, Berzina y Trinkler proponen 

la existencia de estados intermedios en la brecha energética entre bandas, los 

cuales tienen su origen en vacancias de aluminio y defectos sustitucionales de 

oxígeno por nitrógeno. No obstante, con base en la información recogida en 

absorción óptica, la brecha energética de las muestras Ga1 – xAlxN donde x = 0.25 

o 0.50 corresponde a la del GaN, por lo que se puede considerar que la emisión 

registrada para dichas muestras tiene su origen en las vacancias de galio de las 

que se comentó en la sección anterior. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra Ga1-xAlxN Δ   (cm-1)          (cm-1) 
x = 0.00 (GaN sintetizado) 749 – 497 600 

x = 0.25 413.76 – 976.52 790 y 610 

x = 0.50 403.83 – 1018.74 667 y 560 

x = 0.75 428.93 – 1072.36 790 y 660 

x = 1 (AlN comercial) < 1143 846 y 708 

Tabla 6.2.3: Información recogida de los espectros de infrarrojo de los nitruros de galio y aluminio aquí 
sintetizados.  

Figura 6.2.3: Espectros de absorción óptica en la región de UV – visible de las muestras Ga1-xAlxN.  
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Muestra Brecha energética (eV) 

GaN comercial 3.4 

GaN sintetizado 3.3 

Ga1-xAlxN, x = 0.25 3.3 

Ga1-xAlxN, x = 0.50 3.2  

Ga1-xAlxN, x = 0.75 Absorbe en toda la ventana 

AlN comercial 3.9 
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Figura 6.2.4: Espectros de emisión de las muestras de Ga1-xAlxN cristalinas 

Tabla 6.2.4: Brechas energéticas medidas con base en la fórmula de Tauc. 
El Ga1-xAlxN, x = 0.75 resultó ser amorfo. 
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6.3. Nitruro de galio dopado con indio 

En esta parte de los resultados y discusión, la convención de colores para 

cada muestra en cada gráfica es la siguiente (Tabla 6.3.1): 

Muestra Color 

GaN comercial Naranja (líneas punteadas) 

GaN sintetizado Negro 

Ga1-xInxN, x = 0.25 Azul 

Ga1-xInxN, x = 0.50 Verde 

Ga1-xInxN, x = 0.75 Rojo 

InN comercial Morado (líneas punteadas) 

In2O3 comercial Rosa (líneas punteadas) 

 

 

En este trabajo, no se sintetizó nitruro de indio nanométrico porque este 

metal es volátil a las temperaturas de 800°C [11]. 

La información que se puede obtener de los difractogramas de rayos X 

(Figura 6.3.1) sobre el nitruro de galio dopado con indio es diversa. La muestra 

con fórmula Ga1-xInxN con x = 0.50 presenta una sola fase que corresponde al 

GaN en estructura wurtzita. El tamaño promedio de los cristales es de 8.26 ± 0.67 

nm. El difractograma del compuesto con x = 0.75 presentó una única fase de In2O3 

en estructura bixbiyita (ficha cristalográfica 71 – 2194). El tamaño promedio de los 

cristales que se determina con la fórmula de Scherrer es de 28.78 ± 2.55 nm. La 

muestra con x = 0.25  presenta GaN y In2O3: el tamaño determinado de los 

cristales fue de 7.07 ± 0.14 nm y 18.79 ± 3.85 nm para el GaN y el In2O3, 

respectivamente. 

Tabla 6.3.1: Convención de colores para cada muestra a lo largo de esta sección 
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Los rendimientos encontrados en la síntesis de Ga1-xInxN se especifican en 

la siguiente tabla (Tabla 6.3.2). Los rendimientos están calculados con base en la 

cantidad de galio metálico en la mezcla final. Para determinar el rendimiento en la 

muestra con x = 0.25, se asumió que toda el producto correspondía al nitruro 

ternario y de que la muestra no contenía óxido, debido a que no se cuenta con esa 

información (la cual se podría determinar a través de un refinamiento del patrón de 

difracción [52 – 53]). Por otro lado, el rendimiento para la muestra con x = 0.75 y que 
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Figura 6.3.1: Difractogramas de rayos X de los compuestos de Ga1-xInxN.  Con rosa se indican las 
reflexiones correspondientes al óxido de indio y con naranja las del GaN, Las muestras con x = 0.50 y x = 
0.75 dan fase única de GaN y de In2O3, respectivamente. 
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viene acompañado de un asterisco, se determinó asumiendo que lo que se formó 

fue In2O3.  

 

 

 

Las vibraciones de los fonones de la red de wurtzita del InN, que son 

visibles en absorción de IR, aparecen en 447, 476, 586 y 593 cm-1 y portan las 

representaciones irreducibles A1(TO),E1(TO),A1(LO) y E1(LO), respectivamente [54]. 

Sin embargo, el espectro IR de una muestra comercial de InN presenta una banda 

ancha que es la envolvente de las vibraciones anteriormente mencionadas. Por 

otro lado, los espectros de IR de las muestras sintetizadas en este trabajo con las 

fórmulas Ga1-xInxN x = 0.50 y x = 0.25 (Figura 6.3.1, tabla 6.3.2) presentan bandas 

anchas por debajo de los 980 cm-1, con un máximo centrado cerca de los 600 cm -

1. Con base en esto que se observa se sugiere la formación de enlaces In – N y 

Ga – N en las muestras mencionadas. Por otra parte, el compuesto con fórmula 

Ga1-xInxN con x = 0.75 presenta las vibraciones características de los fonones que 

caracterizan a la bixbiyita, de óxido de indio en 601, 565 y 538 cm-1.  

Muestra  de Ga1-xInxN Masa del 
producto 

Rendimiento Fracción molar 
de Ga 

x = 0.25 31 mg 29.63% 11.89 

x = 0.50 35 mg 19.34 7.67 

x = 0.75* 69 mg 86.93 % 3.71 % 

Tabla 6.3.2: Rendimientos de reacción de la síntesis de Ga1-xInxN. El asterisco indica que el 
cálculo se hizo considerando la formación de In2O3 
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   Hasta aquí, de acuerdo a los resultados obtenidos, podemos sugerir que el 

compuesto Ga1-xInxN con x = 0.50 está dopado con cationes de indio (III). Sin 

embargo, en el compuesto con x= 0.25 se favorece la mezcla de In2O3 y de GaN, 

y finalmente para el compuesto con x = 0.75 se forma el In2O3 en fase bixbyita. 

Muestra  Ga1-xInxN Δ  (cm-1)       (cm-1) 
x = 0.00 (GaN sintetizado) 749 – 497  600 
x = 0.25  468.84 – 828.50 594, 425 
x = 0.50   < 979.53 604 
x = 0.75 (In2O3 puro)  Señales bien definidas 606, 567, 540, 429 
x = 1.00 (lnN comercial) No se definen 464 
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Figura 6.3.2: Espectros de infrarrojo de los compuestos Ga1-xInxN. En líneas punteadas se 
presentan los espectros de muestras comerciales de GaN (naranja), InN (morado) y del In2O3 (rosa). 

Tabla 6.3.2: Información recogida de los espectros de infrarrojo de los nitruros de galio e indio 
sintetizados.  
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En la figura 6.3.3 se presentan los espectros de absorción en el UV-Visible 

de todos los sistemas descritos previamente, así como los obtenidos en muestras 

comerciales de InN, GaN y del In2O3. 

 El compuesto con x = 0.25 (correspondiente a la mezcla de GaN y In2O3) 

presenta un borde de absorción que inicia en 3.1 eV, mientras que el compuesto 

con x = 0.5 presenta del inicio en 3.2 eV. Por otra parte, el borde de absorción 

para el compuesto con x = 0.75 inicia en 2.8 eV, el cual, cómo era de esperarse 

corresponde al que se determinó para una muestra comercial de In2O3 (2.8 eV). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.3.3: Espectros de absorción óptica de las muestras de nitruro de galio e indio. En líneas 
discontinuas, se muestras los espectros de muestras comerciales de GaN (naranja), InN (morado) y In2O3 
(rosa). 
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El espectro de emisión del compuesto Ga1-xInxN con x= 0.50, es muy similar 

al que se obtuvo para el GaN nanoestructurado, mientras que el compuesto 

identificado como la mezcla de In2O3 y GaN, con x = 0.25 es menos intenso. La 

emisión de estas muestras puede atribuirse a las vacancias de galio en la red, 

debido a que la emisión del InN se ha reportado que ocurre en el infrarrojo [55 – 56]. 

Por otro lado, se sabe que el óxido de indio en bulto no presenta emisión; sin 

embargo, hay reportes de que hablan de una emisión alrededor de 550 nm para 

dicho compuesto en forma nanométrica [57]. 

  

Muestra Brecha energética (eV) 

GaN comercial 3.4 

GaN sintetizado 3.3 

Ga1-xlnxN, x = 0.25 3.1 

Ga1-xInxN, x = 0.50 3.2  

Ga1-xInxN, x = 0.75 2.8 

lnN comercial Absorbe en toda la ventana 

In2O3 comercial 2.8 

Tabla 6.3.4: Brechas energéticas estimadas por espectroscopia óptica. 
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Figura 6.3.4: Espectros de las muestras con indio que contienen nitruro. 
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6.4. Comparaciones entre los nitruros puros cristalinos sintetizados 

 

En esta parte de los resultados y discusión, la convención de colores para 

cada muestra en cada gráfica es la siguiente (Tabla 6.4.1): 

Muestra Color 

GaN sintetizado Negro 

Ga1-xAlxN, x = 0.25 Azul 

Ga1-xAlxN, x = 0.50 Verde 

Ga1-xInlxN, x = 0.75 Rojo 

 

 Se ha determinado la concentración de un ion dopante en la estructura 

cristalina a través de la fórmula de Vegard [15, 58 – 59 ]. Dicha fórmula parte del 

supuesto que la variación en el parámetro de red del compuesto dopado sigue una 

relación lineal con la concentración del compuesto dopante. En nuestro caso, lo 

anterior se expresa de la siguiente manera: 

                         

donde c es un parámetro de red y x la fracción del compuesto dopante en la 

estructura.  

 En los nitruros en fase wurtzita, la fracción del ion dopante se ha 

determinado a través de la segunda reflexión que aparece en el difractograma de 

la muestra aproximadamente en 35o 2, la cual corresponde a los planos con 

índice (002) y que se orientan de forma paralela al eje c de la estructura wurtzita. 

 La relación que existe entre la distancia interplanar d y los índices de Miller 

hkl en una estructura hexagonal es [60]: 

   
 

  
 
            

  
  

 
 

Tabla 6.4.1: Convención de colores para cada muestra a lo largo de esta sección. 
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 Vale la pena recordar que la relación que hay entre la distancia interplanar d 

y el ángulo de difracción θ está dada por la ley de Bragg.  

            

Tomando en cuenta lo anterior, la fracción x en cada uno de los nitruros 

puros cristalinos se resume en la siguiente tabla 3: 

 

Muestra, fórmula ideal con Al o In 
agregado 

Fórmula a partir de XRD y la fórmula 
de Vegard 

Ga1-xAlxN, x = 0.25 Ga0.94Al0.06N 

Ga1-xAlxN, x = 0.50 Ga0.96Al0.04N 

Ga1-xInxN, x = 0.50 Ga0.87In0.13N 

 

  

  

 Las micrografías de transmisión electrónica de alta resolución (Figuras 6.4.1 

– 6.4.3) muestran aglomeración de las nanopartículas, razón por la que no fue 

posible realizar un histograma de distribución de tamaños. Sin embargo, los 

tamaños de los cristales observados son del orden de 10 nm y muestran que los 

planos cristalinos crecen en la dirección <100>. Por otro lado, tanto en las 

micrografías de las muestras Ga1-xAlxN y Ga1-xInxN como en la transformada 

rápida de Fourier se pudo determinar que la distancia entre los planos (100) tiene 

un valor cercano al del compuesto sin dopar.  

Tabla 6.4.2: Fórmulas propuestas para los compuestos de GaN dopados sintetizados. Los faltantes no se 
incluyeron porque mostraron evidencias de formación de compuestos amorfos o mezclas de compuestos. 
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Figura 6.4.1: Micrografías HR – TEM del GaN sintetizado en este trabajo. Los planos cristalinos se 
orientan de forma perpendicular a la dirección <100>. La imagen de la derecha inferior es la transformada 
rápida de Fourier de la imagen superior izquierda, la cual muestra que el paso del haz de electrones es 
paralelo al eje más largo de la wurtzita. 
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Figura 6.4.2: Micrografías HR – TEM del Ga1-xAlxN (x=0.50) sintetizado en este trabajo. Los planos 
cristalinos se orientan de forma perpendicular a la dirección <100>. La imagen de la derecha inferior es la 
transformada rápida de Fourier de la imagen superior izquierda, la cual muestra que el paso del haz de 
electrones es paralelo al eje más largo de la wurtzita. 
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Figura 6.4.3: Micrografías HR – TEM de la muestra Ga1-xInxN (x=0.50) sintetizado en este trabajo. Los 
planos cristalinos se orientan de forma perpendicular a la dirección <100>. La imagen inferior es la 
transformada rápida de Fourier de la imagen superior izquierda. 
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El espectro Raman del GaN nanoestructurado (Fig. 6.4.4) presenta los tres 

picos característicos de la fase wurtzita localizados en 139 (modo E2 bajo), 559 

(modos [46] A1(TO), E1(TO) y E2(alto)) y 713 cm-1 (modo A1(LO)). Las señales que 

aparecen en 198, 249 y 293 cm-1 se han atribuido a la existencia de fonones en la 

frontera mientras que aquel en 409 cm-1 se debe a la existencia de un fonón en el 

punto k de la zona de Brillouin[14].  

 

En las secciones anteriores se ha comentado sobre la localización de los 

fonones con representación irreducible A1 y E1, los cuales son activos tanto en 

absorción de IR como en Raman. En lo que respecta a los modos E2, que sólo son 

visibles en Raman, Davydov ha informado que éstos se localizan en 248.6 (bajo) y 

657.4 (alto) cm-1 en el AlN[46], mientras que en el InN[54] se posicionan en 87 (bajo) 

y 488 (alto) cm-1. Otros autores, como Gorczyca[34], Sanz – Hervás[347] y Wang[61] 

han reportado las señales de dichos nitruros en posiciones similares.  

 

Las señales de los espectros Raman de las muestras Ga1-xAlxN, con x = 

0.25y 0.50, y Ga1-xInxN con x = 0.50, presentan similitudes entre ellas aún cuando 

la concentración real del ion dopante en la red del GaN es baja (Tabla 6.4.2). Las 

diferencias de este grupo de espectros con el GaN nanoestructurado puede atribuirse 

a la presencia de defectos de superficie [9,12,15] . 
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Figura 6.4.4: Espectros Raman de las muestras sintetizadas en este 
trabajo. 
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 A continuación (Fig. 6.4.5), se comparan las intensidades de emisión de los 

nitruros mixtos obtenidos y el GaN. Con base en lo visto en las secciones 

anteriores, podemos sugerir que las emisiones observadas se deben a la 

presencia de vacancias de galio en la red del GaN. Hace falta realizar más 

estudios para determinar la concentración de portadores de carga o el área total 

de las partículas a fin de explicar las diferencias en las emisiones presentadas por 

los nitruros ternarios. 
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Figura 6.4.5: Comparación entre las intensidades de emisión de los nitruros cristalinos aquí 
sintetizados. Los números dentro de los paréntesis corresponden al factor por el cual se incrementa 
la emisión en comparación de la muestra sin dopar. 
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CONCLUSIONES                                                7 
 

 Se sintetizaron nanopartículas de GaN con diámetro promedio de 12 nm en 

fase hexagonal a partir de la activación mecanoquímica de galio metálico y 

urea, calentando a 800°C, en flujo de nitrógeno. 

 

 El confinamiento en dichas nanopartículas es débil, por lo que la energía de 

brecha prohibida presenta un valor muy similar al del GaN en bulk de 3.3 eV. 

 

 Empleando el mismo procedimiento se obtuvieron nanocristales de Ga1-

xAlxN y Ga1-xInxN, con diámetros promedio de 15 y 8 nm respectivamente.  

 

 Mediante la fórmula de Vegard se sugiere que la composición promedio de 

las muestras obtenidas es la siguiente: Ga0.94Al0.06N, Ga0.96Al0.04N y 

Ga0.87In0.13N. 

 

 Los nanocristalitos de nitruro de galio dopados con Al (III) y con In (III) 

presentaron un valor de energía de brecha prohibida de 3.3 eV, el cual 

corresponde a la brecha energética del GaN reportado en la literatura. 

 

 De acuerdo a los resultados obtenidos, consideramos que este método de 

síntesis presenta problemas en el control de la introducción de dopante en la 

red de GaN, debido a pérdidas por proyección de urea. No obstante, se 

determinaron que los rendimientos en la síntesis de Ga0.94Al0.06N y Ga0.96Al0.04N 

fue del 40%, mientras que del Ga0.87In0.13N fue del 20%. 

 
 El GaN nanoestructurado presentó una emisión en la región del visible. La 

posición de los máximos entre este sistema y aquellos en donde se dopa con 

aluminio o indio resultó ser la misma, localizándose alrededor de 440 nm (2.80 

eV) y 540 nm (2.30 eV).  
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APÉNDICE: Fichas cristalográficas             .  
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