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Resumen

Se reporta la sintesis de polvos de ZnO por un método de quimica verde utilizando extracto de Bauhinia variegata. Se
utilizaron los compuestos del extracto como agentes de transferencia quimica para la sintesis. Se pudo caracterizar como
wurtzita ZnO tipo n con una morfologia de conglomerados de particulas cuasi esféricas con tamafios promedio de 70 nm.
Los analisis permitieron identificar impurezas de magnesio en la red cristalina que fue aportado por el extracto, asi como
posibles defectos intrinsecos ocasionados por la deformacion de calda cuando se sustituye el Zn?" por el Mg?". La
fotoluminiscencia del material supone la posibilidad de que el material se pueda utilizar como fotocatalizador ya que mostro
una sensibilidad a longitudes de onda del espectro visible. Se encontrd que el ZnO sintetizado presenta una brecha de banda
reducida de 3.11 eV que puede ser interesante para diversas aplicaciones optoelectronicas.

Abstract

The synthesis of ZnO powders by a green chemistry method using Bauhinia variegata extract is reported. The compounds
of the extract were used as chemical transfer agents for synthesis. It could be characterized as n-type ZnO wurtzite with a
quasi-spherical particle cluster morphology with average sizes of 70 nm. The analyses allowed to identify impurities of
magnesium in the crystal lattice that was contributed by the extract, as well as possible intrinsic defects caused by the
deformation of calda when Zn?" is replaced by Mg?". The photoluminescence of the material implies the possibility that the
material can be used as a photocatalyst since it showed a sensitivity to wavelengths of the visible spectrum. It was found
that the synthesized ZnO presents a reduced band gap of 3.11 eV that may be interesting for various optoelectronic
applications.
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Introduccion fabricar diodos laser y emisores de luz [7]. Incluso este

La demanda y la investigacion sobre aplicaciones de
ZnO estan aumentando actualmente. Es un semiconductor
de banda prohibida ancha de 3.37 eV y una conductividad
intrinseca tipo n. Hoy en dia, el desafio es desarrollar
materiales de ZnO con caracteristicas especificas como
una mayor area superficial y punto isoeléctrico mas alto.
Esto le permitiria al material inmovilizar moléculas con un
punto isoeléctrico bajo [1]. Es posible modificar las
propiedades intrinsecas del ZnO para cambiar sus
propiedades optoelectronicas generando defectos en la red
cristalina, como vacantes o intersticiales de oxigeno o zinc.
Estas modificaciones podrian conducir a formar
estructuras de ZnO con una amplia superficie [2]. Se
considera que disminuir las dimensiones los polvos de
ZnO mejora las propiedades fisicoquimicas del
semiconductor y podria ser til en una amplia variedad de
aplicaciones [3]. El ZnO se puede utilizar para fabricar
anodos fotocataliticos para aplicaciones electroquimicas
de division de agua [4], [5], [6]. Se puede utilizar para

semiconductor podria usarse como material antibiotico, ya
que tiene la capacidad de inhibir bacterias [8] y virus como
HINT1 [9] o probablemente SARS-CoV2. Sin embargo, el
proceso de sintesis para la obtencion de polvos ZnO con
propiedades especificas se ha limitado debido a algunos
problemas relacionados con el control de defectos en la red
cristalina [10].

Se ha utilizado una amplia variedad de métodos de
sintesis para la preparacion e impurificacion del ZnO.
Algunos métodos de preparacion de materiales
semiconductores han demostrado la necesidad de utilizar
procesos térmicos que implican la descomposiciéon de
ZnOz a alta temperatura, para controlar la concentracion
de vacantes de oxigeno [11]. Sin embargo, en este caso, el
material sintetizado tiende a compensar las vacantes por
cambios estructurales que afectan la estequiometria final y
el rendimiento del semiconductor. La sintesis por sol-gel
también se ha reportado para modificar la concentracion
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de portadores de carga en la estructura cristalina [12], [13].
Los elementos quimicos del grupo IA ¢ IB se han utilizado
principalmente como elementos de dopaje de ZnO [13].
Sin embargo, los elementos del grupo IA podrian
funcionar como un donante o aceptor de carga. Por otro
lado, la incorporacion de elementos del grupo IB en el ZnO
requiere una atmosfera enriquecida con oxigeno para
llevar a cabo el proceso de dopaje. Del mismo modo, el
magnesio se ha utilizado como elemento dopante en ZnO
porque el Mg podria evitar distorsiones en la red cristalina.
Sin embargo, Hasta la fecha, existe una falta de control en
la densidad de dopaje que se aiade al semiconductor [14],
[15].

La sintesis de ZnO por quimica verde es un método
alternativo que ha demostrado la posibilidad de obtener el
semiconductor con caracteristicas estructurales adecuadas
[16] y controladas. Este método de sintesis se basa en el
uso de extractos de plantas que contienen sustancias
activas como flavonoides, limonoides, carotenos y
licopeno.  Los  extractos pueden  intercambiar
quimicamente los iones metalicos de las sales precursoras
y al mismo tiempo pueden considerarse como fuentes de
impurificantes como el Mg.

La Bauhinia variegata es una especie arbol o arbusto
asiatico introducido tanto en México como en
Centroamérica como arbol ornamental. Se le conoce como
arbol orquidea o pata de vaca. Florece de febrero a junio y
fructifica en junio [17]. Los compuestos quimicos y
metabdlicos que contiene la Bauhinia variegata y sus
extractos pertenecen a los grupos de flavonoides,
glucdsidos, terpenos y esteroides [18]. Muchos de estos
compuestos sirven como agentes de transferencia quimica
para la sintesis de 6xidos metalicos.

En este trabajo se obtuvo un semiconductor de ZnO
utilizando extracto de Bauhinia variegata como agente de
intercambio. El material sintetizado se caracterizd por
técnicas estructurales, morfologicas y optoelectronicas.

Metodologia

Preparacion del extracto

Se colocaron 20 g de hojas frescas de pata de cabra
en 100 ml de agua desionizada a 80 °C en un matraz de
fondo redondo. La mezcla se calentd6 a la misma
temperatura durante 1 h a 300 rpm. Se utilizd un
condensador (refrigerante a una temperatura constante
de 4 °C) para evitar pérdidas por evaporacion. La
mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se utilizé un
filtro de nylon con malla de 1 mm para separar los
solidos de la solucion liquida. El extracto se filtro
nuevamente utilizando un papel de filtro de malla de 20
micras para obtener la infusion de Pata de Cabra. El
extracto se colocd en una botella oscura y se mantuvo
refrigerado a 4°C para su uso posterior.

Sintesis de ZnO

El nitrato de zinc (Zn(NOs)2) se utilizd como sal
precursora para la preparacion de ZnO. La sintesis se
realiz0 de la siguiente manera: 40 ml de extracto se
colocaron en un matraz de fondo redondo. La solucion se
calent6 y se mantuvo agitando a 600 rpm en una placa
caliente agitadora magnética a 70 ° C. Se agregaron al
matraz 4 g de polvo de Zn(NOs)2. Se incrementd la
temperatura de la mezcla a 80 °C y se someti6 a reflujo
durante 12 h. Después de eso, la fase liquida de la solucion
se evapord completamente para obtener los polvos de
ZnO. El semiconductor sintetizado se tratd térmicamente
a 400 °C durante 1h en atmosfera de aire, utilizando una
mufla Yamato FO100CR. El semiconductor se almacend
en la oscuridad a temperatura ambiente.

Se utiliz6 un microscopio electrénico Hitachi S-5500
SEM/STEM-EDS para la caracterizacion morfologica y la
determinacion de la composicion quimica de muestras de
ZnO. Se utilizd un espectrofotometro de barrido
SHIMADZU UV-3101PC UV-VIS-NIR en un rango de
250 a 2500 nm para la determinacion de reflectancia
difusa. Un difractometro de rayos X Rigaku, modelo
Ultima IV a 40 kV. y 44 mA. se utilizé para realizar el
analisis estructural. Para la realizacion de los andlisis
Raman y fotoluminiscencia se utilizd un laser verde de
estado s6lido de SOmW con una linea de 515 nm. Se utilizo
un detector CCD de sinapsis Horiba y un espectrometro
Horiba iHR550 con una rejilla de 1800 ranuras/mm para
Raman y otra rejilla de 600 ranuras/mm para
fotoluminiscencia. La conductividad del material se
investigd de acuerdo con la teoria de Seebeck mediante el
uso de un dispositivo eléctrico de punta caliente conectado
aun multimetro de alta sensibilidad. Se fabrico una pastilla
compactada del semiconductor sintetizado con
dimensiones de 6 mm de diametro y 1 mm de espesor.

Resultados

Analisis estructural por XRD y Raman
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Figura 1. Espectro XRD de ZnO obtenido por sintesis verde

utilizando extracto de Bauhinia variegata.

En el espectro XRD de la muestra de ZnO sintetizada a
partir de Bauhinia variegata (Figura 1) se detectaron
nueve planos de difraccion correspondientes a la estructura
hexagonal de wurtzita de ZnO segin la tarjeta
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cristalografica 67849 (ICSD). Los parametros de red del
sistema hexagonal se calcularon resultando @ = 3.2568 A
y ¢=15,2138 A de acuerdo con la ecuacién (1).

de difraccion a 335 cm! se relaciona con procesos
miltifononicos (E2M' — E2Y), el pico a 410 cm™! es un modo

simétrico del oxigeno Ei™ [21] y finalmente el pico a 582
1

cm! esta asociado con las vibraciones causadas por
1 4 (h2+hk+k? 12 defectos cristalinos relacionados con las Vo producidas
e = 5( a2 ) + 2 (M durante el tratamiento térmico. Los picos (E2'' — E2b) y

donde d es la distancia interplanar; a y ¢ son los parametros
de red; h, k, I son indices de Miller. Los valores de los
parametros de red calculados (@ y ¢) son ligeramente
mayores que los indicados en la tarjeta ICSD (a= 3.2539
A y b=15.2098 A). Este aumento es probable que indique
una impurificacion en la sintesis de ZnO, quizas Mg. La
aseveracion anterior es posible porque Mg?" tiene un radio
i6nico inferior al Zn2* (0,66 A y 0,74 A, respectivamente).
Los iones Mg podrian sustituir algunos iones Zn en la
matriz del sistema Zn-O durante el proceso de sintesis. La
presencia de Mg en la estructura cristalina del ZnO
produjo un reordenamiento de los iones en la celda unitaria
debido su incorporacion. Los cambios en la estructura de
wurtzita producen defectos nativos que influyen
fuertemente en las propiedades optoelectronicas del ZnO
sintetizado.

El tamafio medio del cristal (D) de la muestra de ZnO
fue D=13.8 nm. se calculd utilizando la formula de
Scherrer (ecuacion 2)[19].

kA
b= B cos@ (2)

donde D es el tamafio promedio del cristal, k es el factor
de forma del cristal (0.9 para ZnO), A4 es la longitud de
onda de la radiacion incidente, £ es el ancho de media
altura del pico seleccionado ((101) plano) y & es el angulo
de difraccion.
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Figura 2. Espectro Raman de ZnO sintetizado con extracto de

Bauhinia variegata.

La Figura 2 muestra el espectro Raman en modo Stokes
del ZnO sintetizado. Se identificaron difracciones
caracteristicas de la estructura hexagonal de ZnO con
conductividad tipo n (modos A1™ a 381 cm! y E2"a 439

cm). El altimo pico se atribuye a la vibracion del atomo tratamiento posterior a la sintesis de ZnO puede ser una .
de oxigeno. Las intensidades de los picos que se observan variable que ayude a definir las propiedades pea
se asocian con el grado de pureza de los cristales de la fisicoquimicas del material. . o
muestra [20]. El espectro también presenta difracciones OF =
asociadas caracteristicas particulares del material. El pico S
=0
2T
80
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E1"0 se justifican por la sustitucion isovalente de Zn?" con
Mg?" que produce defectos nativos [22], como se
menciond anteriormente. La desviacion de los picos se
debe al contenido de dopante en el cristal de Zn-O que
modifica ligeramente la simetria de traslacion de las
moléculas semiconductoras. Con estos resultados es
posible demostrar que el material sintetizado corresponde
a ZnO aunque con caracteristicas particulares asociadas al

extracto y sus aportes.

Morfologia y composicibn quimica del material
sintetizado.

= Vi "qk} "k
copia STEM de |

Fig a 3. Imagenes micros a muestra de ZnO
sintetizada con extracto de Bauhinia variegata. (a) Aumento 300
nmy (b) Aumento 1 pm.

La Figura 3 muestra la morfologia del material sintetizado.
En la Figura 3(a) se observan particulas con una
morfologia casi esférica y cubicas con tamafios promedio
de 70 nm. Los tamafios de particulas y arreglo de las
mismas pudieran estar relacionados con la forma de los
metabolitos secundarios que contenia el extracto y con la
forma de sintesis [23]. Las imagenes de la Figura 3(b)
presentan conglomerados de particulas cuasi esféricas que
forman un material poroso con una elevada superficie de
contacto. Se puede sugerir que esta morfologia también
influye en las propiedades optoelectronicas del ZnO
sintetizado.

La composicion quimica elemental del ZnO, medida
mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X, se muestra en la Tabla 1. En la muestra se detectaron
los siguientes elementos quimicos: Zn, O, K y Mg. Los
contenidos de K y Mg son las contribuciones del extracto
utilizado para la sintesis. El K puede considerarse un
oligoelemento que no se encuentra presente en la
estructura del cristal como se demuestra en el analisis de
XRD. Mg es un elemento impurificante en la matriz de
ZnO. El exceso de oxigeno puede explicarse considerando
que la superficie del semiconductor probablemente actiia
como una trampa de oxigeno durante el tratamiento
térmico. Este resultado sugiere que la atmoésfera de
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Tabla 1. Composicién quimica de una muestra de ZnO.

Elemento quimico. % atémico

Oxigeno 71.83
Zinc 27.31
Potasio 0.73
Magnesio 0.13
Total 100.00

Banda prohibida de energia del ZnO sintetizado.

Se realizd un analisis de reflectancia difusa para
calcular la brecha de energia (Eg) del ZnO sintetizado. Las
ecuaciones de Kubelka-Munk (3) y Tauc (4) se utilizaron
para estimar Eg:

(a-r?

FR) = 2R

3)

ahv = C;(hv - E,)" )

donde Eg es la banda prohibida de energia, R es el valor
de reflectancia, a es el coeficiente de absorcion, hv es la
energia de los fotones incidentes, Cr es una constante de
proporcionalidad y n denota la naturaleza de las
transiciones electronicas. En este caso, se considerd 1/2
para el ZnO de tipo n. La Eg calculada fue de 3,11 eV, lo
que representa una banda prohibida menor que el valor
reportado para este semiconductor de bloque. La
morfologia del ZnO puede contribuir a la disminucién de
la brecha de energia. Es probable que la disminucion de las
dimensiones y la presencia de Mg como impurificante
provoquen un acercamiento de las bandas de valencia y de
conduccion. Esto hace suponer que el material puede
activar portadores de carga con la absorcion de luz [24],
[25] para usarse en nuevas aplicaciones, utilizando una
menor cantidad de energia de otro tipo.

Analisis de fotoluminiscencia de ZnO.

1500

— 1400

1300

Intensidad (u.a

1200

1100

400 450 500 550 600 650 700 750
lengitud de onda (nm)

Figura 4. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra de ZnO a
partir de extracto de Bauhinia variegata.

La Figura 4 muestra el espectro de emision de
fotoluminiscencia (PL) del ZnO sintetizado usando
quimica verde. Se observa un amplio pico de fotoemision
entre los 450 nm y los 650 nm que va del azul al
anaranjado. Este rango de emisién corresponde a los
defectos de nivel profundo en el ZnO, como Vo [26] y Zni.
Este resultado sugiere que ZnO es un semiconductor con

una conductividad de tipo n. También es probable que las
emisiones observadas en el rango del espectro visible sean
consecuencia de la gran superficie que presenta el material
en su morfologia [27].

Conductividad del ZnO

El tipo de conductividad de la muestra se determind
analizando el gradiente de la tension transitoria producida
en funcion de la diferencia de temperatura, de acuerdo con
el procedimiento experimental propuesto en otra parte
[28]. Se calienta un area diferencial de una pastilla del
material con el electrodo positivo, el electrodo negativo
debe estar en contacto con la otra cara de la pastilla fria.
Se presentd un flujo mayoritario de portadores de carga
negativos. El signo del potencial eléctrico medido arrojo
valores positivos dado que los electrones se difunden de la
superficie caliente en contacto con el electrodo positivo en
todas direcciones incluyendo la superficie fria con
electrodo frio. El analisis de Seebeck de la muestra de ZnO
mostré una sefial tipica de un semiconductor de tipo n lo
que es consistente con los resultados previos [29].

Los resultados sugieren que se pueden mejorar las
caracteristicas de materiales de interés como el ZnO por
medio de la sintesis via quimica verde. El ZnO sintetizado
presenta caracteristicas que pueden ser de gran utilidad en
diversas aplicaciones como optoelectronicas, clinicas,
fitosanitarias entre otras.

Conclusiones

El material de ZnO se sintetizo mediante una técnica
quimica verde utilizando extracto natural de Bauhinia
variegata con un método facil y reproducible. La
estructura quimica del semiconductor sintetizado es
Waurtzita hexagonal ZnO. El material sintetizado exhibi6
morfologia de conglomerados de cuasi esferas con una
amplia superficie y conductividad de tipo n. la
impurificacion y la posible formacion de defectos nativos
influyen en las propiedades del ZnO sintetizado. Las
caracteristicas morfoldgicas, estructurales y
optoelectronicas encontradas en el ZnO sintetizado abren
la posibilidad de su uso en diversas aplicaciones. Es
posible considerar que el extracto utilizado contiene los
agentes de transferencia adecuados para sintetizar
materiales como el ZnO para aplicaciones especificas.
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