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Resumen

Las radiaciones ionizantes tienen diferentes campos de aplicacién, por lo que resulta de
fundamental importancia su eficiente deteccion. En la busqueda de nuevos detectores se
encuentra el yodosulfuro de bismuto (BiSI). Este es un semiconductor perteneciente al
grupo de los calcohaluros con propiedades que lo convierten en un potencial material para
ser utilizado como detector de radiacion ionizante: alta densidad, adecuado valor de band
gap y alto numero atomico de sus elementos constituyentes. Se han estudiado nanovarillas
de BiSI en deteccion de radiacidon ionizante, pero se estima que otras nanoestructuras
pueden resultar en una deteccién mas eficiente. En este trabajo se estudio la influencia de
los precursores en la sintesis de BiSl. La atencion se centr6 en determinar si la morfologia
del precursor sulfuro de bismuto influye en la morfologia final de BiSI. Para ello se obtuvo
BiSI utilizando un reactor solvotérmico a partir de sulfuro de bismuto y yodo y
monoetilenglicol como solvente, en una reaccién de 20 h a 180 °C. Se sintetiz6 previamente
el sulfuro de bismuto de la morfologia deseada por dos métodos: en solucién y solvotérmico,
obteniéndose morfologias como nanoparticulas, nanovarillas y nanoflores. La identidad de
los compuestos sintetizados se estudié por difraccion de rayos X, obteniendo los resultados
esperados. El estudio de la morfologia se realiz6 mediante microscopia electrénica de
barrido y de transmision. Se observé una prevalencia del BiSI en forma de nanovarillas,
independientemente de las morfologias de sulfuro de bismuto utilizadas, pero con variacién
de tamafio. Siguiendo la linea de trabajo, estas nanoestructuras seran estudiadas en la
construccion de detectores de radiacion ionizante.

Palabras clave: nanomateriales, solvotérmico, semiconductores, detectores

Introduccién su importancia en campos como la

En los JUltimos afios se ha radiofarmacia, la imagenologia médica y
producido un auge en el estudio de la radioproteccion. Los esfuerzos se
detectores de radiacion ionizante debido a concentran en la obtencion de un
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compuesto que permita una eficiente
deteccion de la radiacion. Aguiar,
Mombru, Barthaburu, Pereira y Fornaro
(2016) demostraron que el yodosulfuro de
bismuto (BiSI) es un compuesto
prometedor para la deteccion por su
comportamiento frente a las radiaciones
ionizantes.

BiSI es un semiconductor que
pertenece al grupo de los
calcohalogenuros del tipo AVBV'CV". Estos
son compuestos ternarios caracterizados
por tener alta  fotoconductividad,
ferroelectricidad, piroelectricidad y una
importante dependencia del band gap con
la temperatura y el campo eléctrico
aplicado. En particular, BiSI presenta
adecuado valor de band gap, alta
densidad y alto niumero atdomico de sus
elementos constituyentes. Estas
propiedades son las que llevaron a Aguiar
et al. (2016) a utilizar este compuesto,
demostrando su aplicacion como detector
de radiacién ionizante. La morfologia con
gue se hicieron las pruebas corresponde a
nanovarillas, no conociendo si diferentes
morfologias son posibles y si lo son, si
tienen mejores propiedades de deteccion.
Siguiendo esta linea de investigacién, en
este trabajo se intentd sintetizar diferentes
nanoestructuras de  BiSI  utilizando
distintas morfologias del precursor de
azufre y bismuto.

Trabajos anteriores reportan
métodos solvotérmicos de obtencién de

BiSI. Lee, Min, Cho y Sohn (2013)
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realizaron un estudio sobre la sintesis de

nanoestructuras de BiSI y su
caracterizaciéon. En la misma se utilizé
cloruro de bismuto (BiCls), tiourea y yodo
() como materiales de partida,
obteniendo BiSI y una segunda fase BiOl.
Fa et al. (2011) también reportaron un
meétodo solvotérmico de obtencion de BiSI
y BiOl a partir de nitrato de bismuto
pentahidratado (Bi(NO3)s-5H20), tiourea y
2.

En este trabajo se sintetizd6 BiSI
partiendo de diferentes morfologias de
sulfuro de bismuto (Bi:Ss) y de > para
comprobar si las nanoestructuras de
partida se mantenian en el producto final.
El interés en determinar si la morfologia
de Bi»S; influye en la morfologia final de
BiSI radica en la suposicién de que Bi»Ss
actia como plantila en la cual se

introducen los atomos de yodo.

Objetivos

El propésito de este trabajo fue
estudiar la influencia de los precursores
en la sintesis de BiSI. En particular, la
atencion se centr0 en determinar si la
morfologia del precursor Bi.Ss influye en la
morfologia final de BiSI. Para lograrlo fue
necesario sintetizar BiSI partiendo de
distintas  nanoestructuras de  BiySs:
nanoparticulas, nanovarillas y nanoflores.
En la mayoria de los casos se sintetizd
previamente el Bi;S; de la morfologia

deseada.
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Materiales y Métodos

Bi»Ss fue sintetizado mediante los
métodos en solucion y solvotérmico
variando en ambos casos las fuentes de
azufre y bismuto. En la tabla 1 se resumen
los procedimientos desarrollados para la
obtencion de este compuesto.

Tabla 1. Resumen de las sintesis de Bi2Sz

Cédigo Método Tiempo Precursores
Sl Solucién 40 s Bi(NeO)s, S
Bi(NO3)3:5H,0,

S2 Solvotérmico 20 h tioacetamida

., Bi(NO3)35H,0,
S3 Solucion tioacetamida
P Bi(NO3)3'5H,0,
S4 Solvotérmico 20 h tiourea

Sintesis en solucion de Bi»Ss. Se coloco
en un balon neodecanoato de bismuto
(Bi(NeO)s, 1,3 x 10 mol), &cido oleico (25
mL) y octadeceno (100 mL) y se calentd
con agitacion constante en atmdsfera de
argon, utilizando plancha con bafio de
aceite hasta llegar a 180 °C. Al alcanzar
dicha temperatura se agregé 10 mL de
una solucién de azufre (5,9 x 10 mol) en
oleilamina (12,5 mL) mediante inyeccion
en caliente y luego de 40 s se detuvo la
reaccion. El producto obtenido (S1) se
trasvas6 a recipientes conteniendo
tolueno, se centrifugé a 12000 rpm y se
lavé con una mezcla 1:1 de acetato de

etilo:etanol. Se sec en estufa a 60 °C.

Sintesis solvotérmica de Bi,Sz partiendo
de tioacetamida como fuente de S. Se

mezclaron dos soluciones: nitrato de
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bismuto pentahidratado (Bi(NO3)35H-0,

1,9 x 10 mol) disuelto en monoetilenglicol
(MEG, 5 mL) y tioacetamida (6,4 x 1073
mol) disuelta en agua (10 mL) con
agitacion constante. Luego, se agrego
urea (6,4 x 103 mol) a la mezcla de
reaccion. La misma se trasvasdé a un
contenedor de teflon de 30 mL que se
colocd en un autoclave a 120 °C por 20 h.
Luego de alcanzar la temperatura
ambiente, el producto obtenido (S2) se
centrifugd a 5000 rpm, se lavé con etanol
repetidas veces y se secO en estufa a 60

°C.

Sintesis en solucién de Bi,S; partiendo de
tioacetamida como fuente de S. Se
mezclaron dos soluciones: Bi(NO3)s5H.0
(1,9 x10® mol) disuelto en MEG (5 mL) y
tioacetamida (6,4 x 10 mol) disuelta en
agua (10 mL) con agitacion constante.
Luego, se agreg6 urea (1,5 x 102 mol) a la
mezcla de reaccién. El producto obtenido
(S3) se centrifugd a 5000 rpm, se lavé con
etanol repetidas veces y se sec6 en estufa
a 60 °C.

Sintesis solvotérmica de Bi;Ss partiendo
de tiourea como fuente de S. Se disolvio
Bi(NO3)3:5H,0 (7,5 x 10° mol) en MEG
(25 mL) con agitacion constante. A esta
solucion se le agreg6é 50 mL de una
soluciéon acuosa de tiourea (6,4 x 102
mol/100 mL H:0). A la solucion final se le
agregd urea (7,5 x 102 mol) y luego de la

completa disolucion se trasvasdé a un
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contenedor de teflon de 100 mL, el que se
colocd en un autoclave por 20 h a 120 °C.
El producto obtenido (S4) se lavd con
etanol repetidas veces, se centrifugd para
separar el sélido del medio, y se seco6 en
estufa a 60 °C.

BiSI fue obtenido en todos los
casos utilizando un reactor solvotérmico a
180 °C, variando el precursor Bi,Ss. Se
puede hablar asi de método
pseudosolvotérmico ya que la temperatura
gue se alcanza en el reactor es menor a la
temperatura de ebullicibn del solvente
(197 °C), no siendo por lo tanto una
técnica estrictamente solvotérmica. En la

tabla 2 se resumen las sintesis de BiSI.

Tabla 2. Resumen de las sintesis de BiSI

Cadigo Precursor rzgeéz%?‘ (zﬁ)
B1 s1 20
B2 s2 20
B3 S3 20
B4 sS4 20
B5 S4 10

Sintesis de BiSIl. Se preparé una mezcla
de Bi»Ss3 (6,6 x 10* mol) y I> (3,2 x 103
mol) en MEG (15 mL) en un contenedor
de teflén de 30 mL. Este se colocé en un
autoclave a 180 °C por 20 h en todas las
sintesis, excepto en una en que se
disminuy6 el tiempo a 10 h. Al alcanzar la
ambiente el

temperatura producto

obtenido se centrifugd a 5000 rpm, se lavo
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con etanol repetidas veces y se secé en

estufa a 60 °C.

En todos los procedimientos se
utilizaron reactivos reagent grade sin
purificacion adicional. Para las sintesis
solvotérmicas y pseudosolvotérmicas se
usaron un horno y un reactor de
fabricacion propia.

Para la  caracterizacion, la
identidad de los productos obtenidos fue
estudiada por difraccion de rayos X de
polvo (XRD, por su sigla en inglés). El
estudio de la morfologia se realizd
mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y de transmisién (TEM). En
la tabla 3 se detallan los equipos

utilizados.

Tabla 3. Equipos

Equipo Marca Modelo
Microscopio
Electronico de JEOL JEM 1010
Transmision
. . 5900
Microscopio
] LowVaccum con
Electronico de JEOL
) sonda EDS
Barrido o
ThermoScientific
Difractometro de )
PanAlytical Empyrean
Rayos X de Polvo
Difractébmetro de )
Rigaku ULTIMA IV
Rayos X de Polvo
VaccumEvapora
Evaporador JEOL
tor JEE 4B

Resultados y Discusion
Los diagramas XRD de los

productos S1-4 muestran que en todos los
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casos se obtuvo Bi:Ss sin ninguna fase
adicional (figura 1).
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Figura 1. Diagramas XRD de las muestras S1-4. Se
muestran los planos hkl de las tres reflexiones de
mayor intensidad. Los mismos concuerdan con la
ficha PDF 17-0320.

De de
diagramas XRD de las muestras B1-5y la
ficha PDF 43-0652 resulta que se obtuvo
BiSI

identificAndose en B1 y B2 una segunda

la comparacion los

en todos los casos (figura 2),

fase correspondiente a Bi;Ss.
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Figura 2. Diagramas XRD de las muestras B1-5 y
la ficha PDF 43-0652. Se muestran los planos hkl
de las tres reflexiones de mayor intensidad. En rojo,
se muestra la reflexion correspondiente a Bi2Ss (6 =
28,6°).
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Las imagenes TEM del producto

S1 muestran principalmente nanovarillas
de y
nanoparticulas (figura 3a). Los anchos de

tamafio  uniforme algunas
las nanovarillas se encuentran en un
rango de 2 a 15 nm. Con los estudios
realizados en este trabajo no se puede
concluir acerca de la naturaleza de las
nanoparticulas. Esto se podria determinar
mediante caracterizacion por TEM de alta

resolucion.

. 5ocﬁm

Figura 3. Imagenes TEM de: (a) S1; (b) B1.

El andlisis por TEM de B1 revela
varillas con gran dispersion de tamafios,
con anchos que van desde 8 a 459 nm
(figura 3b). A pesar de que la morfologia
de varillas se mantuvo, no se obtuvo
nanovarillas de tamafio uniforme como se
esperaba. La aparicion de varillas de

mayor tamafio conduce a la hipétesis que
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se explica a continuacién. Existen dos
tipos de comportamiento de una plantilla:
estatico y dinamico. Suponiendo que el
yodo se introduce en la estructura de
Bi,Ss, si este ultimo actué como plantilla
estatica el crecimiento de las nanovarillas
de BiSI hubiera sido proporcional y con
uniformidad de tamafo. Sin embargo, la
presencia de varillas de diversos tamafios
indica que el crecimiento no solo ocurrid
por el ingreso del yodo sino que tuvo lugar
un mecanismo adicional. En éste, las
nanoparticulas de Bi,Ss que son
inestables por las condiciones del método
se unieron entre si y con las que son
estables, resultando en un crecimiento no
uniforme. De lo anterior se deduce que el
compuesto se comportd como plantilla
dinAmica. Sin embargo, los estudios
realizados no permiten deducir si este
mecanismo sucedié antes del ingreso del
yodo o durante el mismo.

Con el propésito de obtener una
morfologia de Bi.S; diferente, S2 fue
sintetizado utilizando fuentes de Biy de S
distintas a las utilizadas para obtener S1.
La adicion de urea a la mezcla de
reaccion se debe a su funcion de
mineralizador. Las imagenes obtenidas
por SEM no permiten establecer si el
producto consiste en aglomeraciones de
nanoparticulas o en particulas de mayor
tamafio con particulas mas pequefas en
la superficie (figura 4a), lo cual se podria

determinar por TEM.
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Las fotografias SEM de B2 revelan
varillas de varios tamanos,
aglomeraciones y particulas de tamafio

micromeétrico (figura 4b).

Figura 4. Imagenes SEM de: (a) S2; (b) B2.

En la sintesis de S2 se observé la
formacion de un soélido de color marrén
oscuro al mezclar la solucién de bismuto
con la de tioacetamida, posiblemente
debido a la formacion de Bi.Ss;. Para
verificar dicha formacién se realizé la
misma reaccién sin someter la mezcla a
calentamiento. El diagrama XRD de S3
confirmé la identidad del mismo. Al igual
que en el caso de S2, las imagenes SEM
de S3 no dejan en claro la morfologia de
la muestra (figura 5a), la cual podria

determinarse mediante analisis por TEM.
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El

morfologias similares a

estudio SEM de B3
las de B2,

tamafio no

revela

observandose varillas de
uniforme y particulas micrométricas (figura
5b).

Figura 5. Imdgenes SEM de: (a) S3; (b) B3.

En las imagenes SEM de S4 se
observan morfologias de nanoflores vy
microparticulas (figura 6a). Las nanoflores
estdn constituidas por nanovarillas de
El
didmetros es 1,1 - 7,6 ym.

Para B4

principalmente

crecimiento radial. rango de los
las fotografias SEM
ilustran nanovarillas vy
microparticulas, por lo que no se mantuvo
la morfologia de nanoflores del precursor
(figura 6b). El rango de los anchos de las

varillas es 0,067 — 1,2 um.
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Jiang, Yu, Yao, Ge y Zhang, (2005)

realizaron un estudio sobre la variacion de
la morfologia de Bi>Ss con el tiempo de
reaccion. EI mismo menciona que a las
tres horas de reaccion de formacion de
Bi»S3
constituyendo flores esféricas compuestas

todas las particulas estan

por nanovarillas individuales creciendo en

forma radial. Al avanzar las horas de

reaccion, las nanovarillas se vuelven
gruesas y rigidas, desprendiéndose de las
flores debido al debilitamiento de las
fuerzas que las mantienen unidas. En
base a lo mencionado y suponiendo que
Bi>2S3

formacion de BiSIl, se presume que las

actta como plantila para la

flores de Bi.S; se desarmaron en las
nanovarillas antes que la reaccion entre
Bist
efectivamente si se formaron nanoflores
de BiSI vy

desprendieron al avanzar el tiempo de

e |l tuviera Ilugar, o que

las nanovarillas se

reaccion. Considerando la segunda

opcioén, se realiz6 la reaccion

disminuyendo el tiempo de 20 h a 10 h,
pero también se obtuvieron varillas (figura
6¢). Sin embargo, en el diagrama XRD del
producto obtenido no se observa
reflexiones correspondientes al Bi.Ss, lo
que indica que la reacciébn se complet6
antes de las 10 h. Por lo tanto, el hecho
de que la morfologia de nanoflores no se
haya mantenido no contradice el supuesto
comportamiento de plantilla de Bi.Ss;, ya
gue como la reaccion se completd en un
todavia no el

tiempo determinado,
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desprendimiento de las nanovarillas de las
nanoflores pudo haber ocurrido antes de
las 10 h.

No obstante, en B5 las nanovarillas
son mas pequeflas y con mayor
uniformidad de tamafios que en B4
(anchos entre 0,026 y 0,57 um). Ademas,
hay menor cantidad de particulas
micrométricas. Esto esta de acuerdo con
la hipétesis mencionada. Al dejar la
reaccion mas tiempo del necesario, se
esta realizando tratamiento térmico a BiSl
ya formado, por lo que en B4 pudo haber
ocurrido un crecimiento mayor de las
nanovarillas pequefas a expensas de las
mas grandes.

El hecho de que la interconversion
completa entre reactivos y productos
suceda en menos tiempo permitira reducir

el tiempo de reaccion en trabajos futuros.
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Figura 6. Imagenes SEM de: (a) S4; (b) B4; (c) B5
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en el estudio
(2016)

sintesis de BiSI se llevé a cabo utilizando

Por otro lado,

realizado por Aguiar et al. la
los solventes H,O, MEG y una mezcla de
ambos, obteniéndose BiSl sin la presencia
de Bi»S; Unicamente al usar MEG, por lo
gue éste ha sido el solvente elegido en
este trabajo. De acuerdo a los diagramas
XRD,

presentan ninguna fase adicional.

las muestras B3, B4 y B5 no
Sin
embargo, en B1 y B2 es posible identificar
una reflexion en 6 = 28,6° correspondiente

a Bi»Ss, indicando que dichas reacciones
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fueron incompletas. En el caso de B1,
esto se puede explicar por la presencia de
oleilamina que quedd sin reaccionar, lo
gue debera confirmarse mediante
espectroscopia infrarroja como trabajo
futuro. La funcién de este compuesto es
de capping agent. S1 consiste
principalmente en nanovarillas de tamafo
pequefio, por lo que el yodo se introduciria
con mayor facilidad que en particulas mas
grandes. Sin embargo, la presencia del
capping agent pudo dificultar la entrada
del yodo, quedando Bi,Ss sin reaccionar.
En el caso de B2, las particulas
micrométricas que  constituyen  S2
pudieron haber dificultado la entrada de I,
resultando de nuevo en BixS; sin
reaccionar completamente.

Es importante destacar que la
muestra B3 no presenta la segunda fase
correspondiente a Bi»Ss, a pesar de que la
morfologia del precursor S3 es
presuntamente similar a la obtenida en
S2. Sin embargo, como ya se menciono,
seria necesario tomar imagenes TEM de
S2 y S3 para confirmar el tipo de
estructura de estos compuestos.

Por otro lado, en estudios
anteriores en donde se partié BiCl; como
fuente de bismuto se ha reportado la
presencia de una segunda fase BIOl,
posiblemente debido a la hidrélisis del
BiCl; (Lee et al.,, 2013). Los diagramas
XRD de las muestras de BiSI no muestran

reflexiones de BiOl, lo que indica que al
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utilizar Bi»Sz se evitd la formacién de este

compuesto.

Por dltimo, la obtencion de
nanovarillas de BiSI esta de acuerdo con
que los calcohalogenuros presentan
morfologia de varillas a escala bulk. En
varios trabajos anteriores, BiSI ha sido
obtenido con predominancia de morfologia
de agujas, con una tasa de crecimiento
superior en la direccién paralela al eje c,
respecto a la direccién perpendicular del
mismo, lo cual parece ser una
caracteristica inherente del material
(Fenner, Rabenau, & Trageser, 1980). El
hecho de que BiSI presente una
estructura de cadenas a lo largo del eje c,
hace que tienda a crecer en esta
direccién, cualquiera sea la morfologia del
precursor empleada. Los esfuerzos se
centraran en la busqueda de un método

que permita limitar dicho crecimiento.

Conclusiones

Se sintetizd exitosamente BiSI a
partir de distintas morfologias de Bi,Ss. Se
obtuvo un predominio de nanovarillas de
BiSI en todos los casos,
independientemente del tipo de
nanoestructura del precursor empleado.
Sin embargo, este resultado no contradice
la hipétesis de que BiS; actie como
plantilla en la formacion de BiSi ya que se
observaron dependencias del tiempo de
reaccion, el tamafo de la nanoestructura
del precursor y la presencia del capping

agent.
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Este trabajo ha sido una base para
futuras investigaciones, como estudiar la
morfologia con menores tiempos de
reaccion o el uso de un agente que limite
el crecimiento de las nanovarillas. Asi,
podrian probarse estructuras diferentes a
las nanovarillas encontradas y estudiar si
se mejoran las propiedades de deteccién
de

material.

las radiaciones ionizantes de este
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