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1. INTRODUCCION

1.1. RESUMEN

El nitruro de galio aluminio (AlGaN) es un material semiconductor del Grupo Il -V
gue corresponde a los nitruros. Es cualquier aleacidon de nitruro de aluminio y nitruro de
galio. La banda prohibida de Al,Ga,_,N se puede adaptar de 3.4 eV (x=0, GaN) a 6.2 eV
(x=1, AIN). M2 Este material ha sido objeto de interés en las Gltimas décadas debido a sus
aplicaciones, tales como: fabricacion de diodos emisores de luz que operan en la regién azul
a ultravioleta, laseres semiconductores azules, detectores de radiacién UV y transistores de

alta movilidad de electrones. B4

Actualmente ya se tiene bien documentada la creacidn de diodos emisores de luz
azul, los cuales se fabrican con GaN y otras aleaciones y materiales. La importancia de este
material (AlGaN) es que puede ser utilizado para la creacidon de diodos emisores de luz

ultravioleta. Il

En la literatura cientifica existen registros de sintesis de AlGaN; por ejemplo, AlGaN
depositado en peliculas delgadas mediante el método ALD 7}, AIGaN en forma de nanoflores
por el método MOCVD B, nanoestructuras de AlGaN utilizando el método sol-gel con
etileno ), nanotubos de AlGaN por MBE [19, etc. Sin embargo, existe muy poca o casi nula
literatura acerca de la creacion de AlGaN en polvo (bulk, freestanding) mediante una

reaccion directa entre AlGa y gas NHs, tal como se hace en la creacién de AIN y GaN.

Este método, a comparacidon de los antes mencionados, es relativamente mas
barato, ya que no requiere de equipo sofisticado mas alla de un horno tubular de cuarzo
(reactor CVD), bomba de vacio, y los precursores a utilizar; ademas no requiere el uso de
organometales, los cuales son costosos. Otra caracteristica de este método es el tiempo de

sintesis, el cual seria en promedio de 2 horas.

En este trabajo se sintetizd AlGaN en diferentes concentraciones. Se obtuvo el

material creando una aleacién de Aluminio y Galio (AlGa), que reacciond directamente con



amoniaco en un reactor CVD a altas temperaturas, durante un tiempo determinado. Se
estudiaron las propiedades estructurales, compositivas, morfoldgicas, O&pticas vy
optoelectrdnicas del material mediante técnicas de caracterizacion como XRD, SEM, EDS,

UV-VIS y CL.

Se realizaron los estudios y se encontrd que el Al,Ga,_,N tiene una estructura
cristalina hexagonal (HCP). Los estudios de composicién quimica muestran resultados
consistentes cuando se modificd la cantidad de Aluminio y Galio. Los estudios de
catodoluminiscencia mostraron que los materiales tienen una banda prohibida entre 3.02

eVy3.35eV.

1.2. ABSTRACT

Aluminum gallium nitride (AlGaN) is a Group lll semiconductor material — Nitrides.
It is any alloy of aluminum nitride and gallium nitride. The band gap of Al,Ga;_,N can be
adapted from 3.4 eV (x=0, GaN) to 6.2 eV (x=1, AIN). M2 This material has been the object
of interest in recent decades due to its applications, such as: manufacturing of light-emitting
diodes that operate in the blue to ultraviolet region, blue semiconductor lasers, UV

radiation detectors and high electron mobility transistors. 3114l

Currently, the creation of blue light-emitting diodes, which are manufactured with
GaN and other alloys and materials, is well documented. The importance of this material

(AlGaN) is that it can be used to create ultraviolet light-emitting diodes. [>1®]

In the scientific literature there are records of AlGaN synthesis; for example, AlGaN
deposited in thin films by the ALD method 7!, AIGaN in the form of nanoflowers by the
MOCVD method 8 AlGaN nanoparticles using the ethylene sol-gel method [, AlGaN
nanotubes by MBE (19 etc. However, there is very little or no literature on the creation of
AlGaN powder (bulk, freestanding) by a direct reaction between AlGa and NH3 gas, as is

done in the creation of AIN and GaN.



This method, compared to those mentioned above, is relatively cheaper, since it
does not require sophisticated equipment beyond a quartz tube furnace (CVD reactor), a
vacuum pump, and the precursors to be used; it also does not require the use of
organometals, which are expensive. Another characteristic of this method is the synthesis

time, which would be an average of 2 hours.

In this work, AlGaN was synthesized in different concentrations. We obtained the
material by creating an alloy of Aluminum and Gallium (AlGa), which reacted directly with
ammonia in a CVD reactor at high temperatures, for a certain time. The structural,
compositional, morphological, optical and optoelectronic properties of the material were

studied using characterization techniques such as XRD, SEM, EDS, UV-VIS and CL.

The studies were carried out and we found that Al,Ga;_, N has a hexagonal crystal
structure (HCP). Chemical composition studies gave us consistent results when the amount
of Aluminum and Gallium was modified. Cathodoluminescence studies showed that the

materials have a band gap between 3.02 eV and 3.35 eV.



1.3. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar AlGaN en polvo mediante los métodos propuestos.

1.4. OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar Nitruro de Aluminio (AIN) mediante reaccidn directa.

Sintetizar Nitruro de Galio (GaN) mediante reaccion directa.

Mezclar Galio y Aluminio para formar Al,Ga;_,.

Trataral Al,Ga,_, con una atmosfera de amoniaco (HN3) para obtener Al, Ga;_,N.
Obtencidn de la morfologia del material mediante la técnica SEM.

Obtencion de la composicidon quimica de los polvos mediante la técnica EDS.
Obtencidn de la estructura cristalina mediante la técnica XRD.

Obtencion del valor de la banda prohibida mediante la técnica CL.

w 0 N o v kB W N

Obtencidn de la intensidad de absorbcidn y valor de la banda prohibida mediante la

técnica UV-VIS de reflectancia difusa y el método de Kubelka-Munk.



2. NITRUROS

2.1 HISTORIA, DEFINICION E IMPORTANCIA.

El nitruro es cualquiera de una clase de compuestos quimicos en los que el nitréogeno
se combina con un elemento de electronegatividad similar o inferior, como el boro, el silicio
y la mayoria de los metales. Los nitruros contienen el ion nitruro (N3-) vy, al igual que los
carburos, los nitruros se pueden clasificar en tres categorias generales: idnicos, intersticiales
y covalentes.

Shuji Nakamura [Seto (Japdn), 1954] es un cientifico japonés, nacionalizado
estadounidense. Inventd el primer LED GaN de alto brillo. Galardonado con el Premio Nobel
de Fisica en el afio 2014 junto a Isamu Akasaki e Hiroshi Amano por la invencién de
eficientes diodos de emisién de luz azules (LEDs), que han hecho posibles las fuentes de luz
blanca brillantes y de bajo consumo.®!

Shuji Nakamura inventd el LED azul, asi como los LED verde y blanco y el diodo laser
azul. Sus innovadores inventos tienen numerosas aplicaciones en campos que incluyen la
comunicacion y la informacién, la energia y el medio ambiente, y el cuidado de la salud y
las ciencias de la vida.

Durante décadas, el LED azul brillante habia eludido a los investigadores y su
ausencia detuvo muchas tecnologias de visualizacién. Las innovaciones de Nakamura
permitieron por primera vez el espectro completo de colores en los LED. Con una gama
completa de colores, los LED se convirtieron en componentes esenciales de las pantallas
planas y las vallas publicitarias de video. Los LED azules se utilizan para la visidn artificial y
los LED de color verde mas brillante también han demostrado ser mas fiables y eficientes
en los semaforos.

Usando su trabajo en LED azules, Nakamura también inventd el laser azul que ha
resultado en un aumento de cinco a diez veces en la capacidad de almacenamiento y la
creacién de nuevos estandares de la industria, como Blu-ray.

2.2 TIPOS DE NITRUROS

Los nitruros se pueden clasificar segun su caracter de enlace. Se pueden distinguir
cuatro grupos principales [3¢:



* Los nitruros idnicos o salinos de los metales alcalinos, alcalinotérreos y de los
metales pertenecientes al grupo 3 de la tabla periddica. Estos nitruros reaccionan
con iones de hidrégeno para formar iones de amonio.

* Los nitruros covalentes se forman con elementos de los grupos 13 a 15 (p. ej., BN,
SisN4). Estos compuestos suelen ser muy duros; son no conductores o
semiconductores.

* Los nitruros de metales de transicién se clasifican como nitruros intersticiales; el
caracter de union es principalmente metalico.

* Los nitruros formadores de moléculas de los elementos del grupo principal 15 - 17
son a menudo volatiles y tienen puntos de fusidn bajos. Pueden ser explosivos y
descomponerse facilmente.

2.3 CARACTERISTICAS DE LOS NITRUROS

Hay tres estructuras cristalinas comunes compartidas por los nitruros del grupo lll:
las estructuras de wurtzita, zincblenda y sal de roca. En condiciones ambientales, la
estructura termodindmicamente estable es wurtzita para AIN, GaN e InN a granel. La
estructura de blenda de zinc para GaN e InN se ha estabilizado mediante el crecimiento
epitaxial de peliculas delgadas en planos cristalinos de sustratos cubicos como Si, MgO vy
GaAs.

Los valores de banda prohibida son 1.9 eV para InN, 3.4 eV para GaN y 6.2 eV para
AIN. Debido a sus anchos espacios de banda y su fuerte fuerza de unidn, se pueden usar
para dispositivos emisores de luz violeta, azul y verde y para transistores de alta
temperatura. InN y AIN se pueden alear con GaN. Esto permite modular los intervalos de
banda y las longitudes de onda de emision. Usando AlGaN o GaN como capas de barreray
revestimiento y GaN o InGaN como capas activas, se pueden fabricar pozos cudnticos y
superredes. Esto es importante porque la tecnologia de heteroestructura utilizada en la
fabricacién de superredes es esencial para la fabricacion de dispositivos modernos.

Un ejemplo de caracteristicas de los nitruros compete al nitruro de aluminio. AIN
exhibe muchas propiedades mecanicas y electrénicas utiles. Por ejemplo, la dureza, la alta
conductividad térmica, la resistencia a las altas temperaturas y los productos quimicos
causticos combinados con, en forma no cristalina, una coincidencia térmica razonable con
el Si y el GaAs, hacen del AIN un material atractivo para aplicaciones de embalaje
electrdénico. La amplia banda prohibida también es la razén por la que AIN se promociona
como un material aislante en aplicaciones de dispositivos semiconductores.



2.4 METODOS DE FABRICACION

Las reacciones quimicas mas utilizadas para preparar nitruros incluyen [3¢l:

La nitruracion de metales (en forma de polvo o compactos) o hidruros metalicos con
nitrégeno molecular o atdmico (activado) o en una corriente de amoniaco, posiblemente
en presencia de un metal liquido (técnica de metales auxiliares) o a alta presion.

La reaccion de cloruros o compuestos organometalicos con una mezcla nitrégeno-
hidrégeno o amoniaco.

La reaccidon de 6xidos metalicos con carbono, combinada con nitruracidon simultanea
en presencia de nitrégeno o amoniaco en presencia de un agente reductor como el carbono.

La reaccion de atomos metalicos, iones metalicos o clusters atdmicos con atomos de
nitréogeno o iones de nitréogeno en la fase gaseosa.

2.5 NITRURO DE ALUMINIO

El nitruro de aluminio, Unico compuesto conocido en el sistema Al-N, cristaliza con
una estructura tipo wurtzita; no es toxico. En forma de polvo, el nitruro de aluminio es de
color gris palido. A presién atmosférica, se evapora rapidamente por encima de 2000 K.

El nitruro de aluminio tiene una combinacion favorable de propiedades fisicas que
lo hacen particularmente adecuado para dispositivos electrénicos: conductividad térmica
inusualmente alta combinada con una alta resistencia eléctrica y un coeficiente de
expansion térmica similar al del silicio.

Debido a la continua miniaturizacion de los componentes electrdnicos, se necesitan
disipadores de calor de nitruro de aluminio eficientes como sustratos para la disipacién de
calor; las cerdmicas de dxido de aluminio convencionales ya no pueden cumplir los
requisitos. Ademas, las capacidades de los chips aumentan continuamente, lo que requiere
la eleccion adecuada de materiales con coeficientes de expansiéon térmica que se
correspondan estrechamente con los del silicio.

2.6 NITRURO DE GALIO

El nitruro de galio cristaliza en estructura tipo wurtzita (también se ha descrito una
modificacidn cubica) y en su forma compacta es incoloro; sin embargo, puede asumir tonos
de naranja a amarillo dependiendo de las impurezas o agentes dopantes (p. ej., Mg, Zn). El



nitruro de galio es casi completamente estable a los acidos, pero se disuelve en soluciones
alcalinas calientes.

El nitruro de galio es un semiconductor con una banda prohibida de 3.48 eV a 4.2 K.
Sin embargo, sus propiedades electrénicas, como la concentraciéon de portadores y la
resistencia eléctrica, dependen en gran medida del método de preparacién. El nitruro de
galio se ha utilizado comercialmente como diodo emisor de luz (LED) solo desde 1985,
aungue su idoneidad para este propdsito se descubrid a principios de la década de 1970.
Los LED de nitruro de galio se utilizan en medicina; emiten luz azul, que se utiliza para inducir
la fluorescencia en los pigmentos sanguineos con fines analiticos.

2.7 APLICACIONES

Hay muchos usos del nitruro, pero principalmente se utilizan como aislantes. Uno
de los lubricantes a altas temperaturas es el nitruro de boro hexagonal que es
extremadamente duro. La naturaleza lubricante se debe a su estructura en capas. Es similar
al disulfuro de molibdeno. Los nitruros también se utilizan para cortar materiales y
recubrimientos duros. Por ejemplo, se utilizan nitruro de titanio y nitruro de silicio para lo
mismo. Esto se debe a que, al igual que los carburos, el nitruro tiene una alta energia de red
y, por lo tanto, generalmente son sustancias refractarias. Los iones N-3 tienen una fuerte
atraccidén con los cationes metalicos. Debido a los grandes espacios de banda, el nitruro se
comporta como aislantes. La luz azul emitida por las luces LED se debe a la excesiva banda
prohibida en el nitruro de galio. Algunos nitruros, como el nitruro de litio, también se
utilizan para almacenar hidréogeno, ya que pueden absorber dxidos metdlicos similares al
hidrégeno.

Ciertos nitruros metalicos son inestables y la mayoria reacciona con agua para
formar amoniaco y el éxido o hidréxido del metal; pero los nitruros de boro, vanadio, silicio,
titanio y tantalio son muy refractarios, resistentes al ataque quimico y duros, y por lo tanto
son Utiles como abrasivos y en la fabricacién de crisoles.



3. METODO DE SINTESIS Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1 SINTESIS DE AIN

Para sintetizar el nitruro de aluminio, se utilizé el método de reaccidon directa entre

aluminio y atmdsfera de amoniaco (NHs).
La ecuacién quimica de la reaccién es la siguiente:
2Al + 2NH; = 2AIN + 3H, (1D

Para iniciar el proceso, se deposita aluminio en polvo en un crisol, como se muestra
en la Figura 2. Posteriormente se introduce el crisol adentro del horno tubular de cuarzo,
gue se encuentra montado en un reactor CVD (horno) como el que se muestra en la Figura

1.
Una vez hecho esto, se cierra el tubo y el horno, y se hace un vacio de 1 hora a .001 Torr.

Se termina el vacio y empieza el tratamiento atmosférico del material con gas
amoniaco a una temperatura de 1075°C, con una tasa de flujo volumétrico de 300 sccm
(standard cubic centimeters per minute), durante 2 horas. Por ultimo, se pulverizé el

material en un mortero.

Figura 1. Horno tubular de 3 zonas.
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Figura 3. Crisol con nitruro de aluminio.

3.2SINTESIS DE GaN

Para sintetizar el nitruro de galio, se utilizd el método de reaccién directa entre galio

y atmodsfera de amoniaco (NHs).
La ecuacién quimica de la reaccién es la siguiente:
2Ga + 2NH; — 2GaN + 3H, (2)

Inicialmente, se deposita galio liquido en un crisol. Posteriormente se introduce el
crisol adentro del horno tubular de cuarzo, que se encuentra montado en un reactor CVD

(horno).
Una vez hecho esto, se cierra el tubo y el horno, y se hace un vacio de 1 hora a .001 Torr.

Se termina el vacio y empieza el tratamiento atmosférico del material con gas
amoniaco a una temperatura de 1075°C, con una tasa de flujo volumétrico de 300 sccm

durante 2 horas. Por ultimo, se pulverizé el material en un mortero.
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Figura 5. Crisol con nitruro de galio.

3.3 SINTESIS DE AL, Ga,_,N

Para sintetizar nitruro de galio-aluminio, se utilizard el método de reaccién directa

entre la aleacion galio-aluminio (AIGA) y atmdsfera de amoniaco.
La ecuacién quimica de la reaccidn es la siguiente:
2Al,Ga,_, + 2NH; - 2Al,.Ga;_,N + 3H, 3)

Se combina directamente aluminio en polvo y galio liquido en un mortero, lo cual

nos dara una aleacién sélida, quebradiza y de muchos cimulos.

Se deposita el galio-aluminio en un crisol. Posteriormente se introduce el crisol adentro del

horno tubular de cuarzo, que se encuentra montado en un reactor CVD (horno).
Una vez hecho esto, se cierra el tubo y el horno, y se hace un vacio de 1 hora a .001 Torr.

Se termina el vacio y empieza el tratamiento atmosférico del material con gas
amoniaco a una temperatura de 1075°C, con una tasa de flujo volumétrico de 300 sccm,

durante 2 horas. Por ultimo, se pulverizé el material en un mortero.



Figura 7. Crisol con Aly1GaygN.
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Figura 9. Crisol con Aly3Gagy 7 N.

Figura 10. Recipiente con la aleacion Al sGay s.

Figura 13. Crisol con Al,,Gay3N.
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AIN en crisol

Figura 15. Crisol con AlyoGay 1 N.
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Figura 16. Diagrama de flujo del proceso de sintesis de AIN, GaNy Al,Ga,_,N.
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3.4DIFRACCION DE RAYOS-X (XRD)

La difraccién de rayos X (en inglés, X-Ray Diffraction, o XRD) es un fendmeno en el
que los planos atémicos en virtud de su espaciamiento uniforme, provocan un patrén de
difraccion de las ondas presentes en un haz incidente de rayos X. Los planos atémicos del
cristal actuan sobre los rayos X exactamente de la misma manera que lo hace una rejilla

sobre un haz de luz.

Los cristales son arreglos regulares de atomos, y los rayos X pueden considerarse
ondas de radiacion electromagnética. Los planos atomicos difractan ondas de rayos X,
principalmente a través de los electrones de los atomos. Un arreglo regular de dispersores
produce un arreglo regular de ondas esféricas. Aunque estas ondas se anulan entre sien la
mayoria de las direcciones mediante interferencia destructiva, un pequeno nimero de
ondas se suman constructivamente en algunas direcciones especificas, determinadas por la

ley de Bragg:
nd = 2dsin0 (4)

donde d es el espacio entre los planos de difraccion, 8 es el angulo de incidencia, n es el
orden de difraccion, que puede tomar cualquier valor natural y que es igual al numero de
longitudes de onda en la diferencia de caminos entre rayos difractados por atomos en planos
adyacentes y A es la longitud de onda del haz. Estas direcciones especificas aparecen como

picos en el patrén de difraccion.

Es decir, para obtener la maxima intensidad de los trenes de ondas difractadas, estos
deben permanecer en fase para producir una interferencia constructiva, en la que los puntos
correspondientes de una onda (p. ej., sus crestas o valles) llegan a un punto

simultaneamente.
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Figura 17. Patrén de Bragg de la Difraccion de Rayos X.

Al final obtendremos un espectro de difraccion, el cual consiste en una grafica de
intensidades de los haces difractados vs. el angulo del detector 26. Los espectros de
difraccion de materiales tanto organicos como inorganicos estan almacenados en una base

de datos llamada ICDD (por sus siglas en ingles International Center Diffraction Data).

3.5MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es una herramienta versatil para la
obtencion de imagenes de alta resolucién y la caracterizaciéon de materiales. Con esta
técnica, un haz de electrones de alta energia (kV) se enfoca en un punto fino sobre un
material y se rastrea/escanea a lo largo de lineas paralelas. La Figura 18 presenta un
esquema de los componentes basicos de un SEM, que pueden variar segun la marca vy el

modelo del microscopio.
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Figura 18. Esquema de los componentes basicos de un microscopio electrénico de barrido (SEM) [11]

La interaccion entre el haz de electrones y el material genera multiples tipos de
senales que luego se recopilan y procesan. Estas senales van desde la luz y el calor, hasta
varios tipos de electrones, e incluso los rayos X caracteristicos de los elementos que
componen el material que se analiza. Es a través de este proceso que podemos utilizar el
SEM para obtener una mejor comprension de los materiales hasta la escala micro y
nanoscopica. Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, se producen diversos efectos
gue seran captados y visualizados en funcién del equipo que utilicemos. En este caso, utilizar
SEM se refiere a la técnica de caracterizacion la cual utiliza un detector de electrones

secundarios para obtener informacion sobre la topografia de los materiales.

Los electrones secundarios se producen cuando un electron del haz pasa muy cerca
del nucleo de un atomo de la muestra, proporcionando la suficiente energia a uno o varios

de los electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estos electrones son de muy
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baja energia (por debajo de 5eV), por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie
para poder escapar. Precisamente por eso proporcionan una valiosa informacion topografica

de la muestra, y son los utilizados principalmente en microscopia de barrido.

Secondary Electrons

Figura 19. Un electrén del haz choca con un atomo, generando un electrén secundario.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

La Espectroscopia de Energia Dispersa (energy dispersive spectroscopy, EDS) es un
tipo de técnica utilizada para el analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes
en una muestra, de esta manera puede obtenerse informacién composicional, eficiente y
simultaneamente de la misma area. Este tipo de caracterizacién regularmente esta
interconectado al equipo de caracterizacion SEM, donde se utiliza la misma fuente de haz
de electrones para excitar rayos X de la muestra en estudio. El sistema debera contar con un

detector de rayos X dentro de la camara de analisis.
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Figura 20. Esquema de un SEM con un detector de Rayos X acoplado.

Recordando a los electrones secundarios; estos electrones “arrancados” del atomo
dejan vacantes (vacios) que se llenan con electrones de capas mas externas. Esta transicion
emite energia en forma de Rayos X con un valor caracteristico, podriamos decir “Unico”, del
elemento (atomo) en el que sucede este salto. Con esta informacion podremos saber qué

elementos forman parte de nuestra muestra.
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Figura 21. Esquema del fendmeno de generacién de Rayos X y electrones Auger.

3.7 CATODOLUMINISCENCIA (CL)

Como se ha visto en las dos técnicas anteriores, al incidir un haz de electrones sobre
la muestra, se producen diversos fenomenos tales como: Electrones Secundarios,

Electrones Retrodispersados, Rayos X, Catodoluminiscencia, entre otros.

La técnica se lleva a cabo en un sistema SEM para incidir un haz de electrones sobre
la muestra. El sistema debera tener conectado un detector de catodoluminiscencia en la

camara de analisis del Microscopio Electronico de Barrido.
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Figura 22. Esquema de un SEM con un detector de CL acoplado.

La catodoluminiscencia es un fendmeno en el cual un material emite luz como
resultado de haber sido bombardeado por un haz de electrones. La catodoluminiscencia es
un fendmeno optico (luz visible/casi visible). CL ocurre en semiconductores/aislantes, ya
sean hechos por el hombre o naturales. Como se ve en la Figura 23, los electrones en la
banda de valencia de estos materiales son excitados y estos suben a la banda de conduccion
por un breve tiempo; posteriormente estos electrones (que estan en la banda de
conduccién) se recombinan con los huecos que quedan en la banda de valencia. La
diferencia de energia se libera como un fotén (luz) con una longitud de onda asociada. A
esta diferencia de energia se le conoce como energia de banda prohibida o band gap energy.
Este valor de energia es el minimo que debe suministrarsele al material para que este
comience a conducir eléctricamente. Los materiales se clasifican en aislantes,

semiconductores o conductores, utilizando el valor de la banda prohibida como criterio.

En conclusion, algunos materiales emiten luz visible cuando se les incide con un haz

de electrones y a este fendmeno se le llama catodoluminiscencia (CL).
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Figura 23. Esquema de la banda de valencia y la banda de conduccién.
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Figura 24. Clasificacion de materiales segun el valor de su banda prohibida.

3.8 CATODOLUMINISCENCIA INTRINSECA

Un semiconductor intrinseco es un semiconductor completamente puro sin ninguna
especie dopante presente. Por lo tanto, los semiconductores intrinsecos también se

conocen como semiconductores puros o semiconductores de tipo i.
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Como se ve en la Figura, la dispersion inelastica del haz incidente de electrones excita
a un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, dejando un hueco con carga

positiva en la banda de valencia.

Conduction band: unoccupied states

Band gap {Egap = few eV) of disallowed states

“Hole” Valence band: occupied states

Figura 25. El electron en la banda de valencia brinca hacia la banda de conduccion debido al haz de

electrones incidente.

Después de un tiempo, el electron libre y el hueco se atraen mutuamente y se
recombinan, con la energia liberada como un foton con una energia minima igual a la

energia de banda prohibida.

Conduction band: unoccupied states
Photon

E~Egap

Band gap (Eg,, = few eV) of disallowed states

Valence band: occupied states

Figura 26. El electréon baja de la banda de conduccién a la de valencia, recombinandose con el hueco y asi
liberando un fotén.
Los semiconductores intrinsecos, (sin impurezas) a pesar de ser puros, pueden
presentar defectos. Un defecto comdn en estos casos es la vacancia de un atomo en la red

cristalina. Esto puede generar subniveles dentro de la banda prohibida de un semiconductor.
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Figura 27. Esquema de los subniveles generados por defectos en un semiconductor.

3.9 CATODOLUMINISCENCIA EXTRINSECA

Un semiconductor extrinseco, o semiconductor dopado, es un semiconductor, que
fue dopado intencionalmente con el fin de modular sus propiedades eléctricas, épticas y
estructurales. A los agentes dopantes también se le conoce como impurezas. La presencia
de atomos de impurezas en la red huésped crea niveles de energia estrechos dentro de la
brecha de banda. La dispersion inelastica del haz de electrones puede excitar los electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccion, asi como a los niveles creados en la banda
prohibida debido al dopaje del material. Las transiciones de electrones pueden ocurrir entre
los diversos niveles de energia, creando tanto una emisién de CL de banda ancha como una

emision de CL de banda estrecha.
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Conduction band: unoccupied states

|

N roo

“Hole” Valence band: occupied states

Figura 28. Ciertos atomos de impurezas crean estados de energia permitidos (subniveles) dentro de la banda
prohibida. Los estados extrinsecos estrechos en la banda prohibida debido a los atomos de impurezas
producen colores nitidamente definidos.

3.10 ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE REFLECTANCIA DIFUSA

Las propiedades opticas de los polvos se obtienen mediante la técnica de
espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa. El método se basa en que las radiaciones
ultravioletas — visibles son absorbidas por los atomos constituyentes del material bajo
estudio para llevar a cabo las transiciones electronicas. Por lo que conociendo las
intensidades (niumero de fotones) y las energias en las que absorbe un determinado

material, se puede inferir sobre sus propiedades 6pticas.

celda
Monocromador findizd
detector
Lentes
Mitestra -
Lampara absorbente Amplificador | _|Registrador

Figura 29. Componentes basicos de un espectrofotometro. [12]
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Laser
Beam

Photodetector —»

Figura 30. Esfera integradora de Reflectancia Difusa, se acopla al sistema principal UV-VIS.

Un rayo de luz que rebota en una superficie se comporta de una manera muy
predecible. El angulo de incidencia es igual al angulo de reflexion: 8i = Or. La reflexion de

la luz es especular o difusa.

Figura 31. Ley de Snell

La reflexion especular tiene lugar cuando los rayos de luz entrantes paralelos inciden
sobre una superficie plana vy lisa, esto hara que todos los rayos incidentes se reflejen en la
misma direccion. Los ejemplos incluyen un reflejo en un espejo o una imagen en la

superficie de un lago tranquilo.
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Figura 32. Reflexion especular

La reflexién difusa ocurre cuando una superficie no es lisa. Debido a la rugosidad de
la superficie, los rayos se dispersaran en una multitud de direcciones. En la reflexion difusa,
la ley de la reflexion sigue siendo valida, pero el angulo de la superficie cambia de tal manera
que los rayos paralelos entrantes inciden sobre los diferentes angulos de la superficie y por
lo tantos los rayos reflejados tendran diferentes direcciones entre si. La reflexion difusa se
usa mas comunmente para medir polvos. En la mayoria de los casos espectroscopicos, la

reflectancia difusa es la medida de interés.

Figura 33. Reflexion difusa

Todos los cuerpos irradian energia en forma de fotones. Cuando estos fotones alcanzan
otra superficie, pueden ser absorbidos, reflejados o transmitidos. El comportamiento de una

superficie con radiacién incidente se describe mediante las siguientes magnitudes:

* |a absorbancia (A) es la cantidad de la radiacion incidente absorbida

* reflectancia (R) es la cantidad de la radiacién incidente reflejada



28
* latransmitancia (T) es la cantidad de radiacién incidente transmitida.
La ley de conservacién de la energia de Kirchhoff indica que:
A+R+T=1 (5)

Para objetos opacos, la transmisividad es T = 0 y porlotanto A + R = 1. Un cuerpo
negro tiene una absortividad A = 1 y absorbe toda la radiacion que incide sobre él. Su

reflectividad es R = 0.

Incident Radiation
ANNNNNAS NN Radiation Absorbed (a)

AN~ Radiation Transmitted (£)

Radiation Reflected (r) <\
Body
Absorptivity (a), Reflactivity (r) and Transmissitivity () of a Body

Figura 34. Interaccién luz-materia en donde suceden los fendmenos de absorbancia, transmitancia y

reflectancia.

La Ley de Beer-Lambert indica que la transmitancia T estd dada por:
T =— (6)

donde [ es la intensidad de la luz que incide sobre la muestra, e I es la intensidad de la luz

gue ha atravesado la muestra, que, en el caso de este trabajo, es cero.

La absorbancia A esta dada por:

A = —1log(T) = —log (%) (7)
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De tal manera que en un espectroscopio UV-VIS de transmitancia, podemos obtener la
absorbancia utilizando las ecuaciones de Beer-Lambert, y después utilizando la relacién:

A+ R+ T =1, podemos obtener la reflectancia.

Para nuestro caso se utilizé un espectroscopio UV-VIS de reflectancia, donde no hubo
transmitancia de luz debido a la opacidad de los polvos (T=0). Entonces si deseamos obtener

la absorbancia usaremos la relacion: A + R = 1.

3.11 METODO DE KUBELKA-MUNK

Ademas de poder obtener el valor del ancho de la banda prohibida por medio de la
técnica de catodoluminiscencia (CL), también es posible obtener este valor utilizando los
resultados de reflectancia de la espectroscopia UV-VIS mediante el método de Kubelka-

Munk-TAUC.
La funcidon de Kubelka-Munk se define como:

k _ (1_Roo)2

F(ROO)ZE_T (8)

donde k es el coeficiente de absorcidn y s es el coeficiente de dispersién, ambos en m™1,

R es la reflectancia porcentual y el subindice o= denota que la muestra tiene grosor

suficiente para esconder el soporte que la detiene.

La ecuacion de Tauc se define como:

(ahv)Y = A(hv — Eg) 9
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Donde « es el coeficiente de absorcidn, h es la cte de Planck, v es la frecuencia del fotén, A
es una cte de proporcionalidad, E; es la banda prohibida, y denota la naturaleza de la

transicién electrénica del band gap:
Y = 2, para banda prohibida directa
y = 1/2, para banda prohibida indirecta

Ahora, la ecuacidn de Tauc se puede expresar en términos de la funcidon de Kubelka-Munk

de la siguiente manera 34;
[F(R=)hv]" = A(hv — E,) (10)

Una vez obtenida la reflectancia R experimentalmente se empieza el siguiente

procedimiento:

* Calcular kys.
* Calcular la funcién de Kubelka-Munk F (R)

* Calcular la ecuacién de Kubelka-Munk-Tauc [F (R-)hv]? y asignarla al Eje Y

1240 . .
2 y asignarla al Eje X

* Calcular la energia del fotén E =

*  Graficar [F(R~)hv]? vs E

* |dentificar la seccidn de la curva donde empieza a cambiar de direccidén y extrapolar
una linea recta hasta el eje X.

* Elvalor donde la linea recta toque al eje X es el valor del band gap.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos de las técnicas XRD, SEM, EDS, CL

y UV-VIS DR.

4.1 METODO DE PREPARACION

Si bien en todos los casos el material fue nitrurado. Se observa en los polvos de nitruro
de galio aluminio donde x=0.1 - 0.9, que el material se separé mayormente en sus dos fases
de GaN y AIN. Esto es clave y se ve reflejado en los resultados de caracterizacién. Esto se
pudo haber evitado utilizando un agitador magnético para preparar la aleacidon de AlGa de
una manera mas homogénea, en vez de realizarlo manualmente en un mortero. Ademas,
debido a la curva de temperatura del horno, la cual es gradual, ambas fases tienen tiempo
suficiente para separarse. Una alternativa a esto realizar una sintesis en estado de no-
equilibrio térmico. Es decir, calentar el horno hasta los 1075°C y después depositar el crisol
desde una zona de temperatura ambiente hacia la zona caliente del horno. Para esto, se
necesitaria fabricar y adecuar un sistema de manipulacién externo que se acople al horno
tubular de cuarzo, que permita el rapido movimiento del crisol de una zona templada a una

zona de alta temperatura.

4.2 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

El estudio de Difraccion de Rayos X de los polvos se realizd con el sistema Malvern

PANalytical Aeris, en las instalaciones del CNyN-UNAM.

—_—

2 ERIS -
st wrosx | PANalytical 4
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Figura 35. Malvern PANalytical Aeris.

El material presenta una estructura cristalina hexagonal. El patrén de difraccién del
material obtenido se comparé con el patrén de la base de datos PDF#76-0703 para el GaN
y AlGaN con concentracién X=0.1-0.9, y para el AIN se compard con el patrén de la base de

datos PDF#00-066-0534.

En el caso del GaN, el patron de difraccion experimental fue practicamente igual al

del PDF#76-0703 en cuanto a indices de Miller y dngulo 2Theta se refiere.

GaN Miller Ind
2Theg(°)|ehrk|n . j —GeN
324402 (100)
25000 — 3461349 (002) {101) PDF#76-0703

36.89544 (101)

48.13134 (102)
- 57.80247 (110)
63.47475 (103)
67.84306 (200)
20000 - 691253 (112)
70.53794 (201)
72.92855 (004)

:-@\ | 78.40524 (202)
g (100)
3 150001
o
> ] (002)
g 10000
|5 -
c (110)
5000 (102)
0 il

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Degrees)

Figura 36. Espectro XRD del GaN.
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Debido a la separacién de fases, se veran dos espectros XRD dentro de una misma
grafica, los cuales corresponden a el patron de difraccion tanto del GaN como el AIN. Debido
a esto, se incluyen dentro de las siguientes graficas los indices de Miller del ICCD del GaN y
el AIN en la esquina superior izquierda, y en la esquina superior derecha se incluyen los
indices de Miller obtenidos experimentalmente con el fin de poder compararlos. Se estipula

que existe muy poca cantidad de fase AlGaN dentro de los polvos obtenidos.

Particularmente, para el Aly1GagyoN, la cantidad de AIN era muy poca, por lo cual

los picos XRD de ese material no eran visibles aun.

GaN Miller Index || AIN Miller Index
2Theta () hkl | 2Theta () hidl _ | —— AI0.1Ga0.9N
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57.80247 (110)|| 59.30204 (110) 3457002 (002) ~ (002)
- 63.47475 (103)| 65.99577 (103) 36.85197 (101) ~ (101)
67.84306 (200)| 69.71209 (200) 48.08787 (102) - (102)
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Figura 37. Espectro XRD de Aly1GayoN.
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A medida que fue aumentando la concentracién de aluminio en las muestras, los

picos de AIN empezaron a mostrarse en los patrones de difraccidn. Esto sugiere que la fase

AlGaN no fue formada con éxito total, si no que en su lugar se formaron las fases GaN y AIN

por separado, y en una cantidad minuscula se formé la aleacién de AlGaN.

Intensity (counts)

AN Miller Index |

2Theta (°)
33.17192
35.98266
37.89515
49.78304
59.30204
65.99577
69.71209
71.36379
72.58083
76.40581

hkl
(100)
(002)
(101)
(102)
(110)
(103)
(200)
(112)
(201)
(004)

(100)

(002)

T

(101)

(102)

(102)

| —— AI0.3Ga0.7N

(110)

2Theta GaN
32.41847
3459175
36.85197
48.10961
57.78074
63.45302
67.79959
69.10357
70.5162
72.92855
78.40524

[s0]
o
~

Al0.3Ga0.7N

hkl
(100)
(002)
(101)
(102)
(110)
(103)
(200)
(112)
(201)
(004)
(202)

2Theta Al
33.22258
36.02612
37.93862
49.78304
59.36724
66.0175

71.42899

hkl |

(100)
(002)
(101)
(102)
(110)
(103)

- (200)

(112)

- (201)
~ (004)
- (202)

(202)

GaN Miller Index
2Theta (°) hkl

16000 1 324402 (100)

34.61349 (002)

7 36.89544 (101)

48.13134 (102)

14000 — s7.80247 (110)

63.47475 (103)

- 67.84306 (200)

69.1253 (112)

12000 < 7053794 (201)

72.92855 (004)

4 78.40524 (202)
10000
8000 -
6000
4000 -
2000

0 -k

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Degrees)

Figura 38. Espectro XRD de Al ;Gay 5 N.
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Como podemos ver en el espectro XRD para el Al sGay N, los picos de difraccion
del GaN van bajando de intensidad y los picos de difraccién del AIN aumentan de intensidad.
Podemos observar también que aparecen unos picos de difraccidon que no corresponden ni
a la fase GaN ni a la fase AIN. En su lugar se estipula que estos picos podrian ser de la poca

cantidad de aleacién de AlGaN que se alcanzé a formar, como se comentaba anteriormente.
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Figura 39. Espectro XRD de AlysGaysN.

Otra cosa que podemos observar es que no todos los picos de AIN estdn presentes
en todos los patrones de difraccién. De hecho, a medida que aumenta la concentracion de
aluminio empiezan a aparecer mas picos caracteristicos de este material, hasta llegar al
patron del puro AIN, donde ahi se presentan todos los picos. En la siguiente Figura del
patron XRD del Al,,Ga,sN se observa cémo aparecen dos picos adicionales que

anteriormente no aparecian.
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Figura 40. Espectro XRD de Aly,Gay3N.
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Figura 41. Espectro XRD de Aly4Gagy 1 N.
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4.3SCANNING ELECTRON MICROSCOPE (SEM)

A continuacion, se presentan los resultados del estudio de SEM de los polvos de

AlGaN, el cual se realizé con el equipo JEOL JIB-4500.

15KV, x1,000 %~ 10pmi

Figura 44. Imagen SEM x1000 del tamafio de grano del GaN.
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Figura 46. Imagen SEM x1000 del tamafio de grano del Aly ;GaygN.
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Figura 49. Imagen SEM x5000 del tamafio de grano del Aly ;Gay 5 N.

Figura 50. Imagen SEM x1000 del tamafio de grano del AlysGaysN.
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Figura 51. Imagen SEM x5000 del tamafio de grano del AlysGaysN.
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Figura 52. Imagen SEM x1000 del tamafio de grano del Aly,Gay3N.
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Figura 53. Imagen SEM x5000 del tamafio de grano del Aly,Gay3N.
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Figura 54. Imagen SEM x1000 del tamafio de grano del Al, 4Gay 1 N.
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Figura 56. Imagen SEM x1000 del tamario de grano del AIN.
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Figura 57. Imagen SEM x5000 del tamanio de grano del ALN.
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4.4ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

A continuacidn, se presentan los resultados del estudio de EDS de los polvos de
AlGaN, el cual se realizé con el equipo JEOL JIB-4500. Este estudio se realizd para obtener
el analisis quimico del material. El espectro muestra que efectivamente el material esta
compuesto de galio y nitrégeno en el caso del GaN. Los resultados muestran que el
material estd compuesto de aluminio y nitrégeno en el caso del AIN. También muestra que
en las diferentes aleaciones de Al,Ga,_,N la variacién del valor de x = 0.1 — 0.9 es
congruente con las intensidades de los elementos que se presentan, es decir, la relacién
estequiométrica se cumple. Ademas, se observa que existe contaminacién de oxigeno,
carbono y aluminio en las muestras. Esta contaminacidn por oxigeno es normal ya que se
encuentra en el aire, debido a que no se trabaja en un cuarto limpio, sino en un laboratorio
normal. La otra contaminacién por aluminio y carbono (en el caso del GaN) se debe a que
el crisol con el que se trabajo no era nuevo, aunque se tratd de limpiar lo mds posible. Lo

mismo sucede con la muestra de AIN, la cual esta contaminada con galio.

Spectrum 8

Figura 58. Espectro EDS del GaN.
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Spectrum B

Figura 59. Espectro EDS del Aly,GayoN.

Spectrum 5

Figura 60. Espectro EDS del Al ;Ga, 7N.
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Spectrum 4

Figura 61. Espectro EDS del Al sGa, sN.

Spectrum 3

Figura 62. Espectro EDS del Al ,Ga, 3N.
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Spectrum 2

Figura 63. Espectro EDS del AlyoGay,N.

Spectrum 1

Figura 64. Espectro EDS del AIN.
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4.5 CATODOLUMINISCENCIA (CL)

A continuacién, se presentan los resultados del estudio de CL de los polvos de

AlGaN, el cual se realizé con el equipo JEOL JIB-4500.

Este método se utilizé para obtener el valor de la banda prohibida del material.
Analizando el caso del GaN, el pico maximo de mayor intensidad se encuentra en 371 nm,
lo que es equivalente a 3.34 eV. Este resultado se acerca mucho al registrado en la
literatura. Deformaciones y defectos en la red pueden ser los responsables de este
desplazamiento en el mdximo. Los otros dos picos maximos que se encuentran en 369 nm

y 422 nm pueden presentarse debido a la contaminacién que existe en el material.

150 il
|

{ Pico maximeo = 371 nm =3.34 eV

counts x 1043

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 20 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 4450 460 480 500 520 540 560 580 600
nm

Figura 65. Espectro de catodoluminiscencia del GaN.

Los picos maximos estan en 369 nm = 3.36eV, 371 nm=3.34eV,y 422 nm =2.98 eV.
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Figura 66. Espectro de catodoluminiscencia del Al ;GagoN.
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Figura 67. Espectro de catodoluminiscencia del Al, ;Ga, ;N.
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Figura 68. Espectro de catodoluminiscencia del Al sGay sN.
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Figura 69. Espectro de catodoluminiscencia del Al,,Ga, sN.
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4.6 ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE REFLECTANCIA DIFUSA

A continuacidn, se presentan los resultados del estudio de UV-VIS de los polvos de

AlGaN, el cual se realizé con el equipo Thermo Scientific™ Evolution 201/220 UV-Vis.

Figura 72. Thermo Scientific™ Evolution 201/220 UV-Vis.

Del espectro de reflectancia se observa que el GaN comienza a reflejar luz desde

los 375 nm hacia longitudes de onda mayores.
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Figura 73. Espectro UV-VIS del GaN.
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De la siguiente Figura, se observa que a medida que aumenta la concentracion de
aluminio en el material, la intensidad de reflectancia es cada vez mayor, sobre todo en la
region de 200 a 375 nm. A medida que se afiade aluminio al material, este se vuelvo mas

oscuro y por lo tanto mds opaco, y entonces reflejard mas la luz incidente.
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Figura 74. Espectro UV-VIS de todas las demds muestras.
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También se obtuvo la banda prohibida de todos los polvos utilizando el método de
Kubelka-Munk, aunque este método por naturaleza propia es menos preciso que la técnica

de catodoluminiscencia.
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——GaN Band Gap 3.23eV
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Figura 75. Banda prohibida del GaN obtenida por el método de Kubelka-Munk.
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Figura 76. Banda prohibida del Al ;Ga, 9N obtenida por el método de Kubelka-Munk.
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Figura 77. Banda prohibida del Al ;Ga,»N obtenida por el método de Kubelka-Munk-Tauc.
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Figura 78. Banda prohibida del Al sGa, s N obtenida por el método de Kubelka-Munk-Tauc.
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Figura 79. Banda prohibida del Al ;Ga, ;N obtenida por el método de Kubelka-Munk-Tauc.
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Figura 80. Banda prohibida del Al oGa, 1N obtenida por el método de Kubelka-Munk-Tauc.
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Figura 81. Banda prohibida del AIN obtenida por el método de Kubelka-Munk-Tauc.

5. CONCLUSIONES

Se elaboraron polvos de GaN exitosamente por el método de reaccidn directa con
amoniaco en un reactor CVD. La elaboracidn de polvos de AIN por este método también
es exitosa, aunque en menor medida, debido a que los resultados de los estudios de CL no
son congruentes con los resultados reportados en la literatura. Sin embargo, los resultados
de los patrones XRD muestran que efectivamente obtuvimos el material con su estructura
cristalina caracteristica. Con respecto al Al,,Ga,_,N (x=0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) no podemos
hablar de una sintesis del todo exitosa, debido a que las fases se separan en GaN y AIN, y

este problema es evidente cuando se analizan los estudios de XRD y Catodoluminiscencia.

En primera instancia, si se llegase a formar la aleacion AlGaN de manera exitosa,

esto quedaria demostrado si observaramos un uUnico patron de difraccion, en vez de
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observar dos picos de difraccién superpuestos en una grafica. El otro punto de interés es
el de los estudios de catodoluminiscencia. Cuando una aleacién Al,Ga,_, N es sintetizada
exitosamente, su band gap deberia ser modulable desde 3.4 eV (cuando x=0, GaN) hasta
6.2 eV (x=1, AIN), mientras que los resultados de este trabajo muestran que el band gap

de todos los materiales Al,Ga,_, N cuando 0.1 < x = 1 se encuentra cerca de 3 eV.

El espectro de difraccién de rayos X confirma que los polvos sintetizados son
nitruros con una estructura cristalina hexagonal e indices de Miller muy parecidos a los
que se encuentran en la base de datos del Powder Diffraction File para el GaN y el AIN.
Para el caso del AlGaN, el espectro muestra que las fases del material estdn separadas,

aungue se observa que si existe la fase compuesta en cantidades pequefias.

El estudio de catodoluminiscencia muestra que la banda de energia prohibida del
GaN es de 3.34 eV. Para todas las demas muestras, las formas tan peculiares en el espectro
CL pueden deberse a fallas de apilamiento, que son defectos planos que pueden ocurrir
en materiales cristalinos.11 Ademds también pueden deberse a impurezas de oxigeno.12
Estas impurezas pueden causar dislocaciones en la red, ademas de generar trampas o

subniveles en el proceso de recombinacidn del exciton.

El estudio de espectroscopia UV-VIS de reflectancia indica que el material comienza
a reflejar luz desde 375 nm hacia longitudes de onda mayores, y ademas, a medida que
aumenta la cantidad de aluminio, la reflectancia del material aumenta progresivamente

para todas las longitudes de onda pero en especial para la regién entre 200y 375 nm.

El estudio EDS muestra que efectivamente el material contiene los elementos galio
y nitrégeno (para el GaN), contiene los elementos aluminio y nitrégeno (para el AIN), y
contiene los elementos galio, aluminio y nitrégeno en las concentraciones correctas (para

el Al,Ga,_,N) en su composicion.
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Las imagenes SEM indican que los tamafios de grano son del orden de micrémetros.
En algunos materiales no se pudo calcular el tamafo de grano promedio debido a que no
se alcanzan a observar granos lo suficientemente separados de los cimulos. Esto sugiere
que la pulverizacién del material pudo haberse realizado utilizando otro tipo de equipo

técnico, como un molino de bolas, en vez de realizarlo manualmente en un mortero.

En conclusidn, se elaboraron polvos de GaN, AIN y AlGaN por el método de reaccion
directa con amoniaco en un horno de tubo de cuarzo. El método de sintesis es un método
relativamente rapido y no requiere de equipo sofisticado. Los polvos presentan un aspecto

de buena calidad.
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Energia libre de Gibbs de reaccion GaN:

2Ga + 2NHj

- 2GaN + 3H,

Masa
# de moles = 9) g
Masa Molar (=)
mol
AlysGags
Elemento Masa Molar (g/mol) Masa (g) # de moles Concentracién molar
relativa
Al 26.982 1.34 0.05 X=0.5
Ga 69.723 3.48 0.05 X=0.5
Total | meemeeeemeeeeeee- 4.82 0.1 X=1
Masa Al
—(m = 0.3850
Masa Ga (g)
Esto se cumple solo para el AlysGags.
Para AlollGa().g:
Masa Al
—(m = 0.042998723
Masa Ga (g)
Para Alo_3Ga0_7:
Masa Al
—(m = 0.165852219
Masa Ga (g)
Para Alo_7Ga0_3:
Masa Al
—(m = 0.902973193
Masa Ga (g)
Para Alo_gGao_l:
Masa Al
—@ = 3.482896605
Masa Ga (g)
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AGg = 2AG;(GaN) + 3AG;(H,) — 2AG;(Ga) — 2AG;(NH3)
Se buscan los valores para AG;(GaN), AG;(H,), AG;(Ga), AG;(NHs) correspondientes a

unaT = 1300 K = 1026.85 °C en las tablas anexadas y se sustituyen:

AGr = (2mol)(46. 789 ) + (3mol)(0) — (2mol)(0) — (2mol)(97. 091
AGr = (2mol)(46. 789 ) — (2mol)(97. 091
AGp = 93.578ﬁ — 194.182@
AGy = —100.604- 2

AGg < 0 - lareaccion es espontanea.

Energia libre de Gibbs de reaccion AIN:
2Al+ 2NH; — 2AIN + 3H,
AGy = 2AG;(AIN) + 3AG;(H,) — 2AG;(Al) — 2AG;(NH3)
Se buscan los valores para AG(AIN), AGf(H,), AG;(Al), AG;(NH3) correspondientes a
unaT = 1300 K = 1026.85 °C en las tablas anexadas y se sustituyen:

AGp = (2mol)(—176. 532 ) + (3mol)(0) — (2mol)(0) — (2mol)(97. 091
AGy = (2mol)(—176. 532 )— (2mol)(97. 091
AGp = —353.064ﬁ - 194.182ﬁ
AGy = —547.246-

AGg < 0 - lareaccion es espontanea.



AIN

Phase

B83.730

Phase

T

L

208,15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00
1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600,00
170000
1800.00
1800,00
2000.00

T
[K]

20815
300.00
400.00
500.00
E00.00
700.00
800.00
500.00
1000.00
1100,00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00
1773.00

Co

30,140
30.291
36.402
40,448
43.683
45718
47.083
48,084
48,783
48131
48,400
49617
49,798
49,952
50,084
50.201
50,305
50,398
50,484

G,

e J | (K mol)

40,756
40,773
41,673
42 572
43,472
44,37
45271
46.170
47.070
47.970
48,860
49,768
50.668
51,568
2467
53.367
54.024

S —(G-H298)T
3/ (K mol) —

20,180
20337
29 987
a8 547
46215
53113
59.313
64.917
70.020
74.687
78,974
82,037
BB.621
80.062
93,290
96,330
89,202
101,824
104,512

ALUMINIUM NITRIDE

20,150
20151
21.422
24.006
27.080
30.315
33,558
36,737
30.814
42,775
45,616
48,336
50.841
53.435
55,826
58,120
60.324
62 442
64,481

[

H

=317.984
-317.928
-314.566
-310.714
-306.503
-302.025
-297.381
-282622
~287.778
-282.881
=277.954
-273.003
-268.032
- 263.044
-268.042
-253.028
-248.003
~242.968
-237.923

H-H298

0,000

0,056

3.418

7.270
11.481
15.959
20.603
25.382
30.206
35.103
40.030
44,881
48,852
54,940
50,042
4,056
65,981
75,016
80,061

Tabla 1. Propiedades termoquimicas del AIN

5

20,706
29,959
41 811
51,207
59,048
65817
71.801
77.185
82,096
A6 624
90.837
94,784
9B.505
102,032
105,388
108.596
110,854

GALLIUM NITRIDE

—~(G-H298)T

29.706
29.707
a7
34.387
37.862
41.382
44.818
48.120
51.276
54.286
57158
50,802
62.528
65,045
BT 462
68,788
71.433

—

H
[__

= 108,621
=108.546
-105.423
=101.21
-56.909
=82.517
-88.035
-83.463
-78.80
=T74.049
-69.207
-64.275
-59.253
=54.141
~48.938
=43 648
-39.728

H-H298

0.000

0,075

4,198

8410
12712
17.104
21,586
26.158
30.820
35.672
40.414
45,348
50.368
£§65.480
60,682
65,973
69.833

G AH; AGy
kJ / mol —]
-323992 -317.984  -286.997
-324.029 -31B.000  -2R6.B05
-326.553 -31B.603 -276.303
-320.987 -31B.B862 -265.693
-334.232 -318.897 -255053
-339.205 =-318.808 -244.418
-344.831 -318721  -233.798
-361.047 -318738 -223183
-357.798 =-329458 -211,798
-365.037 =329386 -200.036
-372.723 -329.308 -188.281
-380.821 -320.229 -176.532
=389.301 -329.148 -164.789
=-308137 -328071 -153.0582
-407306 -328993 -141.319
-416788 -328916 -129.582
-426.566 -328.840 -117.869
-436624 -328.765 -106.151
-446.947 -328.690 = 84,436
G AHy AG
— kd / moi
-118.478 -109.621 =77.741
-118533 -109.621 =77.543
-122148 -=115308 - 65,039
-126.815 -115263 -52.474
-132338 -115121 -39.928
=138.589 =114.911 27412
-145475 =114.641 -14.930
-152.929 -114.314 =-2.485
=160.897 =113.528 9.920
-160.335 -113.482 22.284
178211 -112.87 34 604
-1B7.484 -112.393 46 879
=187.1680 =111.745 58107
=207.189 =111.024 71.286
=217561 -=110.229 B3.414
=228.261 -100.357 85.491
-236.272 -108.6T 104,273

Tabla 2. Propiedades termoquimicas del GaN
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40.988

log K

50.281
49.937
36.082
27.757
22.204
18.239
15.265
12,953
11.063
9.499
B.196
7.093
6.148
5.330
4614
3.982
3420
2918
2.466

GaN

Iﬂg Ky

13.620
13.501
8,483
5.482
3.476
2.046
0.875
0.144
-0.518
-1.058
-1.506
-1.884
-2.205
-2.482
-2723
=-2.934
-3.072



NH3{g] AMMONIA (GAS)
Phase T C, §  {G-H298)T H H-H298 G AH, AG,
[K] [ J/ (K mol) ] k) [ mol ]
GAS 20815 35650 192778 192779  -45.040 0000 -103.417 45040  -16.400
300.00 35699 1929889 192779 -45874 0.066 -103.774 -45.981 -16.226
400.00  38.741 204673 194214 -42157 3783 123626 -48.081 -5.984
500.00 42006 212670 197.027  -38.118  7.822 -144.453 -49.897 4.756
600.00 45259 220620  200.308 -33.753 12187 -166.125 -51.417 15,834
700.00 48349 227830 203.732 -29071 16869 -188.553 -52663 27.145
600.00 §1.260 234479  207.165 -24.080 21851 -211.672 -53.665 38.617
90000 53984 240675 210548  -18826 27.114 -235433 -54.451 50.202
100000 56519 246496 213855  -13.200 32641 -250.795 -55.050 61.864
1100.00  58.867 251994  217.074 -7.528 38412 -284722 -55.486 73.577
1200.00  61.035 257.211  220.204 -1,682 44408 -310.184 -55.781 85,325
1300.00  63.031 262176  223.243 4673 50613  -336.156 -55.955 97.091
1400.00 64,861 266915 226,104 110680 57008 -362612 -56.022 108,867
150000 66.535 271448  229.061 17640 63580 -389.532 55997 120.645
1600.00 68060 275792  231.847 24371 70311 -416895 -55.893 132.418
1700.00  60.446 279.960  234.555 31248 77188 -444884 -55719 144,182
180000 70702  283.966  237.190 38256 B4.196  -472882 55486 155.935
1900.00  71.836 287.819  239.754 45384 01.324  -501.472 -55.202 167.673
200000  72.B5B - 291.530 242250 52,619 08.559 -530441 -54.876 179.395
2100.00 TATTT 205108 244,683 59.952 105892 -550.774 -54513 191.099
2200.00 74602 208550  247.054 67.372 113312 -580.488 -54.122 202,786
230000 75.343 301892  240.366 74870 120810 -610.482 -53.707 214,455
2400.00 76.008 305113  251.622 B2.438 128378 -640.A33 -53.274 226,108
2500.00 TEE0B  308.228  253.824 90.069 136.009 -BBO.S01 -52.828 237.738
2600.00 77150 311,243 255475 97.758 1436888 -T11.475 -52.368 249.350
2700.00 77645 314,184  25B.076 105498 151438 -T742.746 51002 260.945
2800.00 78102 916997 260130 113,285 160225 -774.805 -51.430 272,524
2000.00 78529 319745  262.139 121117 167.057 -B06.143  -50.955 284,085
3000.00 78938 322414 264.104 128,990 174930 -838.251 -50477 205,630
Tabla 3. Propiedades termoquimicas del NH3
Al-Ga
Atomic Percent Galllum
0 10 20 30 40 50 80 70 B0 90 100
700 -+ T r b 4 $ T - -
j600.452°C ¢ M
600 4 3 B:
; GaAl28 ~
500 . 1 r
<=U mo«f E
o i 1
3 S+L ! 1
i GaAl80 i
s S oy R R T i | e e
| Ga rich liquid \n\
i 1
"3 ' (US Pat 4,358,291),
S(M) ! 285° : -
0] 0 =l
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100 - merefoe T T Y T
0 10 20 30 40 % 60 80 0 100
Al Weight Percent Gallium Ga

17.031
log K;

2.875
2.825
0.781
-0.497
-1.379
-2.026
-2.521
-2914
-3.231

-3.714
-3.901
—-4.062
—4.201
-4.323
-4.430
—4,525
—4.610
- 4,685
-4.753
-4815
-4.870
-4.921
-4.967
-5,009
-5.048
~5,084
=517
-5.147

Als

Sas

Figura 82. Diagrama de fase de aleacidon Al-Ga
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