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Analisis estructural de nanocompdésitos de Ge/ZnO
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Se redliza andlisis estructural por difraccion de rayos-X (XRD) a peliculas compdsitas de Ge/ZnO. Las peliculas fueron
depositadas por la técnica de “sputtering r.f.” aternativa. Las peliculas compdsitas se trataron térmicamente a diferentes
temperaturas en ambiente de argén. Mediante las imagenes de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) se observa
laformacién de nanoparticulas de Ge distribuidas homogéneamente en la matriz de ZnO. El tamafio de las nanoparticulas
de Ge disminuye con & aumento de la temperatura. En los espectros XRD se revela la presencia de Ge en estado
elemental y 6xido de Ge en lamatriz ZnO.

Structural analysis of Ge/ZnO composite filmes is made by X-ray diffraction (XRD). The composite films are deposited
by alternate r.f. sputtering technique. The films are treated thermally at different temperatures in argon atmosphere.
Transmission electron microscpic (TEM) images of the samples revealed the formation of Ge nanoparticles which are
dispersed homogeneoudly in the ZnO matrix. The size of the Ge nanoparticles diminishes with the increase of the
annealing temperature. In XRD pattern, the presence of Ge in elementary state and as oxide of Ge in the ZnO matrix are
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revealed.
Keywords. Nanocomposites, Nanoparticles; Ge; ZnO.
1. Introduccion

En la actualidad |a investigacién sobre las estructuras de
tamafio nanométrico ha aumentado debido a sus
interesantes propiedades electronicas y opticas [1-3], las
cuales son diferentes de aguellas encontradas en los
sistemas clésicos. Recientemente las  estructuras
nanométricas han recibido gran atencién por €
descubrimiento de varios fendmenos  cuénticos,
especiamente la emision de fotoluminiscencia (PL)
visible[4]. El origen y mecanismo de tales fendmenos no
son aun entendidos completamente. Se ha aceptado que las
propiedades estructurales, electrénicas y Opticas de
pequefios cristales cambian criticamente cuando € tamafio
de estos cristales es reducido cerca de unos cuantos
nanémetrog[5]. Kanemitsu et a [6] reportd que la
estructura de los nanocristales de Ge de 4 nm de didmetro o
menos, difieren de la estructura del diamante, y tiene una
transicién éptica directay exhiben fotoluminiscencia en el
rango visible (PL).

Recientemente se ha reportado la sintesis y
caracterizacion de varios nanocompdsitos semiconductor-
Oxido. Sin embargo, muchos de ellos usan silicio como
material parala matriz. Recientemente, algunos grupos han
reportado la sintesis y caracterizacion de los
nanocompdsitos usando Oxidos de metales como matriz
[11-13] los cuales tienen potencia para e uso eficiente
como fotoelectrodos en fotoelectrdlisis [14].

La espectroscopia de rayos X, a igud que la
espectroscopia éptica, se basa en la medida de la emision,
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absorcion, dispersion, fluorescencia y difraccion de la
radiacion electromagnética. Estas medidas dan una
informacion muy (til sobre la composicion y estructura del
material. La difraccion de rayosX (XRD) es una
caracterizacion estructural estandar para materiales en
bulto, sin embargo, ha sido utilizada satisfactoriamente en
nanoestructuras.

En este trabgo se reporta la sintesis de nuevos
nanocompositos funcionales de Ge/ZnO con intencién de
preparar fotoelectrodos estables y eficientes, usando una
matriz ZnO, la cual no es estable para & uso como
electrodo en reacciones fotoelectroquimicas. Se reportan
los resultados de andlisis estructural de nanocompésitos de
Ge/ZnO preparados por sputtering r.f. y tratados a
diferentes temperaturas.

2. Detalles Experimentales

Las peliculas compositas de Ge/ZnO se sintetizaron por
“sputtering r.f.” espureando los blancos de ZnO y Ge
aternativamente sobre substratos de cuarzo a temperatura
ambiente. El proceso de sintesis se detalla en un trabajo
anterior [7]. El espesor promedio de las peliculas
compésitas fue de aproximadamente 600 nm. El espesor de
las muestras fue medido usando un perfilémetro Alpha
Step 300 (Tencor Instruments).

También se depositaron peliculas de ZnO (sin Ge) sobre
substratos de cuarzo durante un tiempo de 1 hora 15
minutos para obtener un espesor de pelicula de
aproximadamente 600 nm. Tanto las peliculasde ZnO y las
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Figura 1. Imégenes TEM de lamatriz ZnO y de compoésitos de Ge/ZnO tratadas a diferentes temperaturas; a)
ZnO sin tratamiento térmico; Ge/ZnO; b) Sin tratamiento térmico y tratadas a c) 200°C, d) 400°C y e) 600°C.

peliculas compdsitas Ge/ZnO fueron tratadas térmicamente
a 200, 400 y 600°C en un ambiente de argén durante 15
minutos. El tratamiento térmico se realizd en un horno
tubular cerrado con entraday salida para gas inerte (argon),
y un control de temperatura programable.

Para las observaciones de TEM se utilizé un microscopio
electrénico JEOL-2010, con un voltgje de 200 KeV. Para
este andlisis se deposita primeramente una pelicula de
grafito de aproximadamente 10 nm sobre pastillas de NaCl
con un evaporador de arco. Posteriormente se deposita la
pelicula compdsita de Ge/ZnO con € sistema de sputtering
rf de la manera descrita en [7]. Todas las muestras
realizadas para TEM también fueron tratadas térmicamente
a 200, 400 y 600°C en ambiente de argon y por 15 minutos.

Los espectros de difraccidon de rayos X (XRD) de las
peliculas fueron obtenidos en un sistema Siemens D5000,
usando radiacion monocroméatica CuK,; (I =1.5405 A), con
voltgje de 35 kV y una corriente de 25 mA. Los espectros
fueron obtenidos en € intevao de 2q= 1070° a
temperatura ambiente. Por andlisis de los espectros de
rayos-X se cacula € tamafio de las particulas de ZnO en
las peliculas de ZnO y de Ge/ZnO usando la Férmula de
Scherrer [10].

_ 0.9
BCosq,

donde t es el tamafio de particula/grano, | eslalongitud de
onda del haz incidente, B es el ancho medio de la banda de
difraccidn y gs eslamitad del angulo de Bragg.

3. Resultadosy Discusiéon

En lafigura 1 se muestran las iméagenes de TEM paralas
peliculas de ZnO y GeZnO tratadas a diferentes
temperaturas. Mediante estas imagenes se encontrd que €
Ge incorporado en la matriz, se forman cimulos o clusters
(puntos obscuros) dispersados homogéneamente en la
matriz. El tamafio de las particulas incorporadas/ciimul os
€S nanométrico.

A partir delasiméagenesde TEM vy utilizando el software
Scan Pro 4 se procedié a determinar € tamafio de particula
del Ge. En latabla 1 se presenta el tamafio promedio de las
particulas de Ge en compdsitos de Ge/ZnO tratados a
diferentes temperaturas. Con e aumento de la temperatura
de tratamiento térmico € didmetro promedio de las
nanoparticulas disminuye. Dependiendo de la temperatura,
d tamafio promedio de las nanoparticulas varia desde 5.04
a2.28 nm.

Mediante las mediciones de XRD se identifica la fase
cristalina del ZnO [8]. El patrén de difraccion de las
peliculas de ZnO muestra los picos de difraccion (002),
(100), (102), (103) y (110) caracteristica de la estructura
cristalina de la fase wurtzita (hexagonal) del ZnO [9],
como lo muestra la figura 2(a). En esta figura observamos
gue la intensidad de los picos va aumentando conforme
aumenta la temperatura de tratamiento térmico. Asimismo
se presenta la linea de difraccion del substrato de cuarzo
que se encuentra alrededor de los 21°.
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Los espectros de rayos-X de las muestras compésitas de
Ge/ZnO tratadas térmicamente a diferentes temperaturas se
muestra en la figura 2(b). De estos espectros se observa la
aparicion de los picos de difraccion (002), (100), (102),
(103) y (110) de la matriz ZnO, asi como los picos
correspondientes a las fases cristalinas (211) y (112) del Ge
y la (311) del GeO,. Aun que, la intensidad de las bandas
relacionadas con ZnO se disminuye por incorporacion de
Ge, la intensidad de todas las bandas en compdsitos de
Ge/ZnO aumenta conforme el incremento de la temperatura
de tratamiento térmico. El aumento en las intensidades de
las bandas manifiesta el incremento de la cristalinidad de
los nanocompositos con € aumento de la temperatura. Las
posiciones de estos picos no varian significativamente con
el aumento de latemperatura.

Se obtuvieron los tamafios promedio de grano de ZnO en
la pelicula de ZnO sin tratamiento y con tratamiento
térmico, y se observa que varia desde 10 nm hasta 17.5 nm
(ver tabla 2). En esta tabla se presentan los valores del
tamarfio de grano del ZnO estimado, usando la banda (002)
del espectro de rayos-X. Del vaor de tamafio de grano
observamos que € ZnO también tiene tamafio de grano
nanomeétrico.

Se observa que por la incorporacion de Ge en ZnO, €
tamafio de las particulas de ZnO disminuye (en otras
palabras, disminuye su cristalinidad) pero con € aumento
de la temperatura de tratamiento térmico se incrementa
nuevamente su cristdinidad. La reduccion del tamafio de
los granos/particulas de ZnO en compésitos no tratados,
probablemente es debido a laincorporacién de Ge en sitios
intersticiales, los cuales se segregaron a formar pequefias
particulas por tratamientos térmicos. Como d Ge
incorporado en ZnO era casi € 20% del volumen de ZnO,
d Ge dispersado en la matriz ZnO se manifesté como un
dopante excesivo. Una observacién similar se ha reportado
paralos nanocompdsitos de Cu/ZnO [15].

4, Conclusiones

La fase cristalina presente de ZnO es la fase wurtzita
(hexagonal) con tamafio de grano nanométrico. Los
espectros XRD de las peliculas compésitas de Ge/ZnO
muestran tanto los picos de difraccion de la matriz ZnO
como las de Ge y de GeO,. Con e aumento de la
temperatura de tratamiento térmico la intensidad de todos
los picos aumenta, manifestando e aumento de la
cristainidad de las peliculas con la temperatura

El Ge incorporado en la matriz ZnO forma particulas de
tamafio nanométrico observado por la técnica TEM. Las
nanoparticulas de Ge estén distribuidas homogéneamente
en la matriz ZnO. Dependiendo de la temperatura de
tratamiento térmico d tamafio promedio de las
nanoparticulas de Ge varia entre 5-2 nm. Con € aumento
de la temperatura de tratamiento térmico, € tamafio
promedio de las nanoparticulas disminuye.
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Tabla 1. Tamafio de las particulas de Ge en las peliculas compdsitas Tabla 2. Tamafio de las particulas de ZnO calculadas por XRD en las peliculas

de Ge/ZnO. ZnOy Ge/ZnO.
Temperaturade Tamarfio de particula de Temperaturade En peliculasde En pdiculasde
Tratamiento (°C) Ge Tratamiento ZnO Ge/ZnO

(nm) (’C) (hm) (hm)

Sin tratamiento 5.0 Sin tratamiento 10.0 9.0

200 44 200 14.0 135

400 25 400 15.0 14.0

600 2.3 600 17.5 17.0
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