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Resumo

Neste trabalho foram estudados os efeitos da substituicdo do ion de Ti na estrutura
do supercondutor Bi,04Ss. O supercondutor policristalino Bi;O,S3 foi preparado através do
método de reacdo de estado solido. Microscopia eletrénica de varredura revelou que 0s
grédos possuem formas lamelares com tamanhos de 5-10 um na dimensdo planar e
espessuras de aproximadamente 100-500 nm. Raios X mostraram que a estrutura cristalina
do material é tetragonal com grupo espacial 14/mmm. Independentemente da dopagem de
titAnio, as amostras apresentaram uma temperatura critica da ordem de 3,5 K.

Introducao

Bi4,O4S3 foi descoberto em 2012 como um novo supercondutor lamelar com
uma temperatura critica Tc da ordem de 4,5 K [1]. Possui uma estrutura cristalina
composta de camadas alternadas de BiS, e camadas espacadas de Bis04(S0O,),
sendo as camadas BiS, essenciais para o0 surgimento da supercondutividade [1].
Estudos indicam que a Bi;O4S3 possui 50 % de defeitos nos sitios atdbmicos de SOy,
gerando portadores entre as camadas de BiS,, que induzem a supercondutividade
[2]. Ainda, trabalhos em Bi;04S3; também revelaram que este material possui pelo
menos duas fases com composi¢cées muito préximas, fazendo a sintese de amostras
de alta pureza muito dificil [3].

Materiais e Métodos

Amostras policristalinas de BisO4S3s (puras e dopadas com Ti) foram
preparadas através do método de reacdo de estado solido, em duas etapas, usando
materiais de alta pureza Bi,O3, S e TiO,. Na primeira etapa, pos Bi,O; e S foram
misturados e mantidos a 500 °C por 10 horas em um tubo de quartzo evacuado
formando o material Bi,Sz. Depois, 0 Bi,S3;, Bi,O3 e S (e TiO, para as dopadas)
foram misturados, prensados em pastilhas e selados em tubos de quartzo evacuado.
Entdo, as amostras foram recozidas novamente em 510 °C por 10 horas. A
caracterizagao das amostras foi realizada usando a difragcdo de raios x, microscopia
eletronica de varredura com micro analise e magnetizacao.

Resultados e Discussao

Na Figura 1 sdo mostrados os padrdes de difracao de raios X das amostras
policristalina com base em Bi,O4S3 (a) pura e (b) dopada. Os numeros exibidos na
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figura sé@o alguns dos indices de Miller para a fase principal Bi;O4S3. As impurezas
de Bi»S3 e Bi sé@o indexadas por (*) e (#), respectivamente. Com excec¢ao dos picos
de impurezas, sempre presentes neste sistema, os picos de difracdo observados
para Bi;O4S;foram indexados para uma célula unitaria tetragonal de corpo centrada
caracterizada pelo grupo espacial [4/mmm. Os parametros de rede para estas
amostras sdo mostrados na Tabela I.
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Figural: Padrdes de difracdo de raios X da amostra policristalina com base em
Bi;,04S; (a) pura e (b) dopada.

Tabela l: Parametros de rede a, b, c e V para as amostras pura e dopada de
BisO4Ss.
Pura Ti-dopada
a (A) 3.9607(4) 3.9606(3)
b (A) 3.9607(4) 3.9606(3)
c (A) 41.285(5) 41.290(5)
V (A% 647.64(5) 647.69(4)

O tamanho e a morfologia dos cristais foram analisados. A Figura 2 mostra
imagens para as amostras de BisO4S3; (a) pura e (b) dopada. A estrutura em
camadas dos cristais € mostrada nas imagens. Os cristais tém superficies planas e
séo livres de poros.
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Ti-doped

Figura2: Imagens de microscopia eletrbnica de varredura de amostras
policristalinas com base em Bi;0,4S;3 (a) pura e (b) dopada com Ti.

A fim de compreender melhor a microestrutura, analisamos a composicao
quimica das amostras usando micro analise. A composi¢ao local dos cristais puros e
dopados foi determinada em diferentes posicfes dentro dos cristais. Figura 3(a)
mostra imagem de um Unico cristal da amostra de BiO04S3. Na Figura 3(b), a
composicao local da amostra pura e dopada com Ti € mostrado. As analises foram
realizadas em areas de 1 x 1 . m*.

(a)

Amostras Composigao (peso atomico %)
Bi o S Ti
Pura 91(1) | 1.0(0.2)| 10(1) | 0.0
o Dopada com Ti 90(1) [1.6(0.3)| 8(1) |0.2(0.1)
jm

Figura3: (a) Imagem de um Unico mono cristal de Bi;O4S3. (b) Composicao local
das amostras puras e dopadas com BisO4Ss.

O Ti parece nao ter efeitos sobre a temperatura critica. Isto pode ser
observado através da resposta ZFC na Figura 4(a) e 4(b), onde a temperatura de
transicdo para as amostras puras e dopadas sdo mostradas. Comparando estas
curvas, ndo se observa nenhuma mudanca perceptivel no inicio da transicdo que
ocorre em torno de 3,5 K. No entanto, existem alteracbes na magnetizacdo em
temperaturas abaixo de Tc onde a transicdo aparenta ser mais larga na amostra
dopada em comparagdo com a pura. Isto pode estar relacionado com as mudancas
da composicao quimica, como apontado por estudos de micro analise.
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Figura4: Magnetizagdo em fungéo da temperatura em torno de Tc de amostras
policristalinas com base em BisO4S3 no modo ZFC em um campo H =
50 Oe para (a) pura e (b) Ti-dopada.

Conclusdes

Em conclusédo, nés reportamos sobre a sintese e as propriedades fisicas de
amostras supercondutoras com base em Bi;04S; dopadas com Ti. As amostras
foram produzidas por um método conhecido como reacédo de estado sélido. A partir
dos raios X, obteve-se que as amostras apresentam estrutura tetragonal com grupo
espacial 14/mmm. Independentemente da dopagem de titanio, as amostras
apresentaram uma temperatura critica da ordem de 3,5 K.
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