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Para ser grande, sé inteiro nada
Teu exagera ou exclui
Sé todo em cada coisa. Pde quanto és
No minimo que fazes.
Assim em cada lago a lua toda
Brilha, porque alta vive.
Ricardo Reis

(14.02.1933)
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PROPRIEDADES DO COMPOSITO SUPERCONDUTOR YBA,CU307.x-AG

PREPARADO PELA TECNICA DOS CITRATOS

FABIO CORAL FONSECA

RESUMO

Supercondutores cerimicos YBa,Cu;O,, (Y123) e compdsitos supercondutores
YBa,Cu30,4-Ag foram preparados pela técnica dos citratos. Andlise microestrutural foi
feita por meio de difratometria de raios X e microscopia éptica com luz polarizada. O
comportamento supercondutor foi estudado por meio de medidas de resistividade elétrica
dc (técnica das 4 pontas de prova) na faixa de temperaturas de 77 K a 140 K. A técnica das
4 pontas de prova também foi utilizada em medidas de resistividade elétrica dc a
temperatura ambiente para o estudo da percolagdo da prata na matriz cerimica; o limite de
percolacio encontrado foi de, aproximadamente, 25% em volume Ag (35,5% em peso Ag).
A adigdo de prata aumentou a resisténcia a flexdo da cerdmica Y123. Os principais
resultados obtidos foram: a temperatura critica do supercondutor ndo ¢ alterada pela adigdo
de prata, a adicio de prata influi no comportamento elétrico do estado normal do
supercondutor, e o0 compdsito supercondutor com composi¢do relativa de,
aproximadamente, 3% em peso Ag (1,8% em volume Ag) tem propriedades otimizadas do

ponto de vista mecinico, elétrico e microestrutural.



PROPERTIES OF YBA,CU307.5-AG COMPOSITE SUPERCONDUCTORS

PREPARED BY THE CITRATE TECHNIQUE

FABIO CORAL FONSECA

ABSTRACT

YBa,Cu;0,., (Y123) ceramic superconductor and YBa,Cu;O;.,-Ag composite
superconductors have been prepared by the citrate technique. Microstructural analysis has
been done by X-ray diffractometry and optical ceramography. The superconducting
behavior has been studied by 4 probe dc electrical resistivity in the 77 K - 140 K
temperature range. Silver percolation in the ceramic matrix was studied by electrical
resistivity measurements at room temperature; the percolation threshold was found to be
approximately 25 vol% (35.5 wt%) Ag. Specimens with silver addition showed
improvement in the flexural strength of the Y123 compound. The main results show that the
critical temperature does not depend on the silver content in the composite specimens, the
normal state electrical behavior of the superconductor is affected by silver addition and
approximately 3 wt% (1.8 vol%) Ag doping yields an optimized composite superconductor
from the electrical, mechanical and microstructural point of view, with platelet-like grain

shapes.



1 INTRODUCAO

1.1 SUPERCONDUTORES

Um meio supercondutor caracteriza-se pela auséncia de resisténcia a passagem de
corrente elétrica abaixo de uma certa temperatura, chamada temperatura critica (T¢), €
exclusdo do fluxo magnético (efeito Meissner) abaixo de um certo valor de campo

magnético, chamado campo critico (Hc) [1].

Os supercondutores sdo, atualmente, objeto de intensos estudos cientificos e
tecnoldgicos e de investimentos econdmicos. O fendmeno da supercondutividade de alta
temperatura critica ainda ndo é completamente compreendido, constituindo um desafio para
os pesquisadores. A aplicacdo dos supercondutores de alta Tc também deve superar as
limitagBes fisicas destes materiais cerdmicos como, por exemplo, a baixa densidade de
corrente critica (densidade de corrente elétrica limite para que o supercondutor volte ao
estado normal) e a fragilidade mecanica. Agéncias governamentais dos EUA estdo
investindo acima de $400 milhdes de ddlares por ano em pesquisas sobre
supercondutividade e, desde 1993, a supercondutividade é a principal prioridade

tecnoldgica definida pelo Ministério da Tecnologia Japonés [2].

Institutos e companhias, como MIT, IBM e Du Pont, estio fabricando dispositivos
supercondutores que operam na faixa de microondas para aplicagio em telefonia celular e
sensores de campos magnéticos extremamente sensiveis, conhecidos como “SQUIDs” {3].
Foram anunciados, recentemente, o recorde de comprimento (50 m) de um cabo flexivel
supercondutor de alta voltagem capaz de transportar 1800 A a 1 pV/em a 77 K, a

demonstragdo de um motor supercondutor de 200 hp (parte de um projeto que visa a



obten¢do de um protétipo pré-comercial de 5000 hp) e a obtengdo de densidades de
corrente critica de 100.000 A/cm® (valor considerado como avanco necessirio para

aplicagdes préticas) em fios supercondutores [4, 5].

1.1.1 HISTORICO

A supercondutividade foi descoberta em 1911 pelo fisico holandés Heike K. Onnes.
Ele observou uma perda brusca da resisténcia elétrica do mercidrio préxima a temperatura

de liquefacdo do hélio (4,2 K).

Ap6és a descoberta de Onnes, iniciou-se a busca por materiais supercondutores com
temperaturas de transi¢do, ou temperatura critica, mais elevadas (figura 1.1 a). Essa busca
foi muito dificil e os progressos medidos em fragdes de grau. Em 1941, foram descobertas
as ligas de ni6bio, entre elas o nitreto de niébio, com temperatura de transi¢io de 15 K. Em

1973, a liga NbsGe era o supercondutor com a maior T¢ conhecida, 23 K.

Somente em 1986, Bednorz ¢ Miiller obtiveram grande éxito ao sintetizar um
composto do sistema (La-Ba);CuQ,, alcangando a temperatura critica de 35 K [6]. Em
1987 foi obtido o composto supercondutor YBa,Cu;O7 (Y123) que apresenta temperatura
critica em torno de 93 K, superior a temperatura de liquefagio do nitrogénio [7]. Nos anos
seguintes, novas familias de 6xidos supercondutores foram descobertas, como por exemplo
0s compostos a base de bismuto (Bi-Sr-Ca-Cu-0), Tc = 110 K, de tilio (Tl-Ba-Ca-Cu-0),
Tc = 123 K e mercdrio (Hg-Ba-Ca-Cu-0), Tc = 136 K (figura 1.1 b). Estes 6xidos
cerdmicos apresentam as mais elevadas temperaturas criticas conhecidas, e sio conhecidos

como supercondutores de alta Tc.

Outras classes de materiais supercondutores foram descobertas nas tltimas décadas,
como por exemplo, supercondutores de férmions pesados, como o UPts, os fulerenos, como

0 Rb3Csp € 0s borocarbetos, como o YNi,B,C.
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Figura 1.1: Valores das mais altas Tc conhecidas desde a descoberta da
supercondutividade até 1993 (a) e nimero de descobertas de novos Oxidos

supercondutores ceramicos entre 1986 e 1993 (b) [8].

1.1.2 TEORIA

A primeira teoria sobre 0s supercondutores foi desenvolvida por London [9]. Esta
teoria usa as equagdes de Maxwell e descreve o efeito Meissner e a auséncia de resisténcia
elétrica, sem entretanto, “‘explicar” a ocorréncia da supercondutividade. Ginzburg e¢ Landau
também propuseram uma teoria fenomenoldgica para a supercondutividade em 1950 [10].
Esta teoria assume que o comportamento dos elétrons supercondutores pode ser descrito
por uma fungio de onda ¥, onde I'PI* é a densidade de elétrons supercondutores e que a
energia livre do estado supercondutor difere da energia livre do estado normal por uma

quantidade que pode ser expressa por uma série de poténcias de [WI* [11].

Em 1957, Bardeen, Cooper e Schrieffer desenvolveram a teoria, conhecida como
BCS, que fornece a explicagdo microscépica da supercondutividade [12]. A teoria BCS
fornece uma descrigdo completa da supercondutividade convencional. De acordo com a
teoria BCS, os elétrons supercondutores nio encontram resisténcia porque eles se movem

em pares, denominados pares de Cooper, que nido sio espalhados pela rede. Os elétrons



formam pares via intera¢do com as vibragdes da rede cristalina, os fonons; esta interagio
produz uma forga atrativa entre os elétrons. Os supercondutores convencionais formam
pares isotrépicos (“ondas-s”), ou seja, com spin ¢ momento angular iguais a zero. A
formacdo de pares determina duas importantes escalas de distdncias em um supercondutor.
A primeira é a separagdo espacial dos elétrons de um par de Cooper. Esta distincia,
conhecida como comprimento de coeréncia (§), € a menor distdncia em um supercondutor
na qual as propriedades eletrdnicas, como resistividade, pode mudar. A segunda distancia
microscOpica caracteristica de um supercondutor estd relacionada com o efeito Meissner,
que ¢ a propriedade de um supercondutor repelir o campo magnético. Este efeito ocorre
quando um campo magnético (menor que o campo critico) € aplicado ao supercondutor,
criando correntes elétricas proximas a superficie do material. Estas correntes induzidas
geram um campo magnético que anula o campo no interior do material. A intensidade das
correntes induzidas decresce exponencialmente com a distincia a partir da superficie do
supercondutor ¢ a distdncia na qual este decaimento ocorre chama-se profundidade de
penetragdo magnética (A). Estas duas distancias microscépicas caracteristicas definem duas

classes de supercondutores (figura 1.2).

Nos supercondutores do tipo I o comprimento de coeréncia € maior que a
profundidade de penetracio magnética. Estes materiais t€m aplicacdo limitada pois,
geralmente, sdo supercondutores de baixas temperaturas ¢ baixos campos magnéticos. Os
supercondutores do tipo II, ao contrario, t€m a profundidade de penetragdo maior que o
comprimento de coeréncia. Como resultado, estes materiais permanecem supercondutores
mesmo com uma certa penetragdo do campo magnético, suportando campos mais intensos
e, consequentemente, transportando maiores densidades de corrente elétrica. Todos os
supercondutores tecnologicamente interessantes sdo do tipo II, incluindo os

supercondutores de alta Te.

"Até a descoberta dos supercondutores de alta Tc acreditava-se que a formag¢do de pares
anisotrépicos era possivel somente a temperaturas muito baixas em sistemas puros. Evidéncias
experimentais sugerem que o emparelhamento anisotrépico estd presente nos supercondutores de alta
Tc; entretanto, as simetrias e mecanismos da formagio dos pares continuam controversas.



Tipo I Tipo II

SUPERCONDUTOR  niimero de elétrons SUPERCONDUTOR ;5rcry e eltrons
£ .~ Supercondutores ‘ > supercondutores
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ética magnética
A g A
[ [
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ordenamento ordenamento
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Figura 1.2: Diagrama esquemdtico da profundidade de penetragio (A) e
comprimento de coeréncia () na interface entre um meio normal e supercondutor
com um campo magnético aplicado (a), contribuicdes para a energia livre do
emparelhamento eletrdnico e do campo magnético (b) e energia livre total (c), para

supercondutores do tipo I e IT [11].

Para os supercondutores do tipo II, a resposta ao campo magnético, abaixo da
temperatura critica, depende da intensidade do campo magnético aplicado e da temperatura.
Os supercondutores do tipo II tém trés estados magnéticos distintos. O primeiro é o estado
Meissner onde hd expulsdo total do campo aplicado. O segundo estado, chamado estado
misto, emerge quando o campo aplicado excede um certo valor, chamado campo critico
inferior (Hc;). Neste estado, energeticamente favordvel (figura 1.2), o campo pode penetrar
no supercondutor na forma de linhas de fluxo quantizadas. Estas linhas de fluxo magnético,
também chamadas linhas de vértice, formam intrusdes tubulares do campo magnético no
material e consistem de uma corrente elétrica circundando um nicleo nio supercondutor.
As linhas de vértice assumem a configuragdo de minima energia ordenando-se na forma de

uma rede triangular’. O terceiro estado surge quando a intensidade do campo magnético

"Em um supercondutor limpo, ou seja, sem impurezas e defeitos, as linhas de vortice se dispdem em
um arranjo regular triangular rigido, formando a rede de vértices. Se o material tem muitas

annee KA aasanar e ENERGIA NUCLEAR/SF lm 7



aplicado excede um certo valor, chamado campo critico superior (Hcy), no qual a
supercondutividade € inteiramente suprimida. A figura 1.3 mostra diagramas de fase
magnética tipicos para supercondutores convencionais do tipo II e para os supercondutores

de alta Tc.

(a) He, (b) H,
Linha de ESTADO
o vértice REDE DE VORTICES  \'ORMAL
2 Estao | 8| Yohnos Liquinas
7o ESTADO NORMAL g
(=] MISTO =
o )
= Linhas de §
o campo magnético o
=¥ =¥
g Yo ]
L ]
@) &)
ESTADO
MEISSNER
Temperatura Temperatura

Figura 1.3: Diagramas de fase magnética tipicos para supercondutores do tipo II

convencionais (a) e supercondutores de alta Tc (b) [13].

As altas temperaturas de transi¢do associadas aos valores extremos do comprimento
de coeréncia e de profundidade de penetragdo permitem que grandes flutuagdes térmicas
das linhas de vortice acontegam nos supercondutores de alta Tc. De fato, a temperaturas
suficientemente altas, as linhas de fluxo magnético vibram o bastante para “fundir” a rede de
vortices e se transformar em um estado liquido de vortices. Este estado liquido de vértices
permite 0 movimento, devido a for¢a de Lorentz, das linhas de fluxo quando uma corrente
elétrica € aplicada ao material. Este movimento induz um campo elétrico, ou uma voltagem
que gera uma dissipacio (resisténcia), limitando a densidade de corrente elétrica critica (J¢)
do supercondutor. O ancoramento (“pinning”’) das linhas de vértice, impedindo seu

movimento, por imperfei¢des cristalinas (como discordancias, vacincias de oxigénio e

impurezas ou defeitos, as linhas se arranjardo em um padrdo desordenado formando um vidro de
vortices.



impurezas), chamadas centros de ancoramento (“pinning-centers”), faz com que

supercondutores com essas caracteristicas tenham maiores valores de Jc [13].

1.2 SUPERCONDUTORES DE ALTA T¢

Apesar das férmulas quimicas complexas, os 6xidos supercondutores t€ém estruturas
relativamente simples (figura 1.4). Esta estrutura consiste de camadas alternadas de blocos
“metédlicos” de CuO, (planos de condugdo) separadas por blocos isolantes, denominadas
reservatdrio de carga. Os blocos metdlicos consistem de um nimero pequeno n, geralmente
entre 1 e 3, de planos CuO, em uma subunidade quimica X, ;Cu,O,. O 4dtomo X, que
separa os planos CuO; sdo, normalmente, cdlcio, itrio, estrncio ou lantanideos [2]. Os
blocos reservatdrios de carga garantem a neutralidade elétrica total e estabilidade estrutural.
Apesar de algumas exceg¢des, a temperatura critica aumenta com o aumento do nimero de
planos CuO; (Tc~ 40 K, 90 K e 120 K para n = 1, 2 e 3, respectivamente) atingindo um

maximo para n =3 [14].

As células unitdrias dos 6xidos supercondutores sdo, geralmente, ortorrdmbicas,
com uma pequena diferenga nos pardmetros a e b paralelos as liga¢des Cu-O. A presenga de
fases espurias, nos compostos supercondutores de alta Tc, € frequente, devido a tendéncia
de formagdo de estruturas com diferentes nimeros de planos CuO; nos blocos metdlicos. A
preparagdo de amostras homoge€neas, com pureza de fase e estequiometria otimizada de
oxigénio ¢ fortemente dependente das substincias precursoras € do controle dos pardmetros

de processamento.

Os supercondutores cerdmicos apresentam caracteristicas nio usuais mesmo no
estado normal. Os 6xidos supercondutores t€ém propriedades altamente anisotrépicas, com
o movimento dos portadores de carga praticamente confinados aos planos CuQO,. Por
exemplo, a condutividade elétrica do estado normal na diregdo paralela aos planos de
condugdo &, tipicamente, cerca de 10° vezes maior em relacio 2 direcio perpendicular. Os

supercondutores de alta Tc¢ apresentam comportamento linear da resisténcia elétrica do



estado normal com a temperatura desde a temperatura de transi¢cdo até cerca de 600 K e
uma pequena redugdo na densidade de portadores de carga nas camadas CuO, converte

estes materiais em isolantes antiferromagnéticos [15].

O valor da densidade de corrente critica destes materiais ¢ determinado pela
efetividade dos centros de ancoramento das linhas de fluxo magnético e pela presenga das
regides de acoplamento fraco (“weak-links”) entre os grios de um supercondutor
policristalino. Devido a segregacdo de impurezas e desordenamento cristalino, os contornos
de grio sdo, entre as caracteristicas microestruturais, os principais limitadores de J¢ nos
oxidos supercondutores de alta Tc policristalinos [1]. As regides de acoplamento fraco (nos
contornos de grdo) também sdo responsdveis pelo rdpido decréscimo dos valores de Jc com
a aplicagdo de campos magnéticos. A minimiza¢do dos acoplamentos fracos tem sido
fundamental para a obtengdo de correntes criticas da ordem de 10* A/cm”® em cerimicas
supercondutoras policristalinas, fios e fitas ¢ da ordem de 10° A/cm® em filmes finos

preparados por crescimento epitaxial [2].

1.2.1 YBAzCU307.x

A cerimica supercondutora YBa,Cu;O. (Y123) estd entre os primeiros compostos
quaterndrios estudados extensivamente [15] e, juntamente com 0 composto
Bi,Sr,Ca,Cu3 04 (Bi2223), continua sendo o supercondutor de alta Tc mais estudado para

aplicagdes tecnolégicas [8].

O composto (Y123) pertence a familia de supercondutores TRBa,Cu;O7, onde TR
sdo elementos de terras-raras, com excec¢éo dos elementos Ce e Tb, os quais ndo suportam
a estrutura ortorrdmbica, Pm que € radioativo e Pr [16]. Estudos recentes mostram que a
substituicio gradual do elemento TR por Pr reduz e, finalmente, suprime a
supercondutividade do composto TR123 e também que a temperatura critica dos
compostos TR123 aumenta com o aumento do raio idnico do elemento TR [16, 17]. Na

figura 1.4 € mostrada a célula unitdria do composto Y123.
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planos CuO,
(camada de condugio)

(camada reservatorio de carga)

cadeias CuOy




1.2.2 TECNICAS DE PREPARACAO DE SUPERCONDUTORES DE ALTA T¢

A obtengdo de espécimens com propriedades mecinicas e supercondutoras
otimizadas depende das técnicas e dos pardmetros de preparagio. Entre as vérias técnicas

de preparacdo de cerdmicas supercondutoras policristalinas, trés sao destacadas:

1.2.2.1 SINTESE DE ESTADO SOLIDO

A sintese de estado sélido, ou mistura de pds, é a técnica mais comum de
preparagdo de pds supercondutores cerdmicos. Esta técnica consiste na mistura mecénica
dos componentes quimicos na forma de 6xidos e carbonatos seguida de etapas, as vezes
repetitivas, de homogeneizagio, moagem ¢ tratamentos térmicos. Para o Y123, a
sinterizagdo ¢ feita a temperaturas em torno de 950 °C, por periodos de até 48 h em
atmosfera parcial de oxigé€nio, seguida de resfriamento lento para a completa oxigenagio da
estrutura, provendo os portadores de carga; também sdo frequentes a sucessao de etapas de
homogeneizagdo e sinterizagio, e tratamentos térmicos a temperaturas préximas de 500 °C
para garantir a otimizagdo da estequiometria de oxigénio [20, 21]. Os métodos utilizados na

preparacdo de supercondutores pela técnica de mistura de p6s s&o, geralmente, empiricos.

1.2.2.2 TECNICAS QUIMICAS

Virias técnicas quimicas, como coprecipitagdo [22], sol-gel e citratos [23], sdo
empregadas na preparagdio de pdés cerdmicos supercondutores. As técnicas quimicas
promovem uma mistura intima dos componentes em solucdo, fornecendo pds com menor
tamanho médio de particulas, maior reatividade e maior homogeneidade em relagio, por

exemplo, aos obtidos pela técnica tradicional de mistura de pds [24, 25]. Entre as diversas
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técnicas quimicas, a dos citratos ¢ uma das mais efetivas ¢ simples para a preparagdo de

supercondutores ceramicos como o Y123 e Bi2223 [26, 27, 28].

A técnica dos citratos, desenvolvida por Pechini [29], consiste na formacdo de um
quelato citrato-fon metdlico pela reacdo entre o 4dcido citrico e a solugdo dos cdtions
metdlicos, geralmente na forma de nitratos. A adi¢do de um dlcool polihidroxilico, por
exemplo etileno glicol, e a elimina¢do do excesso de solvente por elevagdo da temperatura,
promovem a formagdo de uma resina polimérica de alta viscosidade que impede a
segregacdo dos cdtions durante a decomposi¢do térmica (figura 1.5). A oxidagdo ocorre
simultaneamente a saida da matéria orginica, gerando uma fase cristalina com

homogeneidade quimica e estrutural [30].

0
I(!
” —O\M
HO = CH,— CH;—O(H + HO)}=—— C == CH;— C ——— OH —~ |
c—c~°
< > H,

etileno glicol

A
v

quelato citrato metalico

-H,0
0
I(!
ﬁ — oM
HO — CH;—CHy— 0 — C —CH;— C ——OH —" |
c—ec~°
H,

Figura 1.5: Reagdo de polimerizagao entre etileno glicol e o citrato metédlico (M =

fon metdlico) [30].

Dois aspectos desfavordveis da técnica dos citratos sdo a toxicidade dos

componentes orgénicos e a presenga de residuos de carbono provenientes dos reagentes

organicos utilizados [19].
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1.2.2.3 TEXTURA POR FUSAO

A técnica de textura por fusdo (“melt-texturing”) foi desenvolvida para a preparagio
de supercondutores com altos valores de Jc por meio da redugio de regides de acoplamento
fraco e pela presenca de centros de ancoramento [31]. O processo de textura por fusio &,
basicamente, a solidificacdo direcional da fase supercondutora a partir do seu estado
fundido ou parcialmente fundido. Entre as diversas variagbes possiveis, uma sequéncia
tipica de textura por fusdo para a preparagdo do Y123, consiste no aquecimento do Y123
acima da temperatura peritética (~ 1010 °C em atmosfera de oxigénio) para sua
decomposi¢do em Y,BaCuOs (Y211) mais um liquido rico em Cu, contendo BaCuO; e
CuO, resfriamento lento para temperaturas abaixo do peritético (~ 900 °C) para nucleagio ¢
crescimento da fase Y123, seguido de resfriamento lento até ~ 400 °C para oxigenacdo
[32]. Este processo favorece o crescimento de graos texturados paralelamente a diregdo a-
b, minimizando as regides de acoplamento fraco (contornos de grao de alto 4ngulo) [32]. A
presenga controlada da fase Y211 nas amostras Y123, preparadas pelas técnicas de textura
por fusdo, tem sido apontada como um importante centro de ancoramento das linhas de

fluxo magnético, também contribuindo para o aumento de Jc[33].
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1.2.3 COMPOSITOS SUPERCONDUTORES DE ALTA T¢

A natureza fragil dos supercondutores cerdmicos associada aos baixos valores de Jc
dificultam o emprego destes materiais em dispositivos para geragdo e conservagdo de
energia, diagndstico médico, imids ¢ componentes microeletronicos [34]. A fabricagdo de
compdsitos tem como objetivo melhorar as propriedades mecinicas e/ou eletromagnéticas
dos 6xidos supercondutores de alta Tc, permitindo sua conformagdo para o emprego em
dispositivos ¢ aumentando sua resisténcia as condi¢des de operagio, sem degradagio das

propriedades supercondutoras.

Virios aditivos sdo utilizados na preparagio de compdsitos supercondutores de alta
Tc. Metais, como Ag [35], Au [36], Al [37], Sn [38] e Pt [39], polimeros, como
poliestireno [40], cerAmicas, como 6xido de zircOnio, e ligas metdlicas como ago inoxidédvel
[41] sao alguns exemplos de segundas fases adicionadas ao Y123. Fios e fitas
supercondutoras, por exemplo, sdo fabricados com Y123 e Bi2223 por métodos de

encapsulamento do pé cerdmico em tubos metdlicos, seguido de processos de laminacio

[42].

Devido a diferenga entre as temperaturas de processamento (~ 1200 K) e de
operagdo (~ 77 K), a alta reatividade e ao poder de oxida¢do dos supercondutores
cerdmicos, a escolha de um aditivo com estabilidade quimica e térmica € restrita [41, 43].
Baixa resistividade elétrica, alta condutividade térmica e ductilidade também sdo
propriedades necessdrias para o aditivo [36]. Muitos estudos apontam o0s metais nobres
como aditivos promissores para a ceramica Y123 [23, 36, 39]. Entre os metais nobres, a
platina reage nas regides de interface com o Y123, formando fases que degradam as
propriedades do supercondutor; o ouro e a prata ndo apresentam regides de reagdo com

formagdo de novas fases e sdo apontados como virtualmente ndo reativos com o Y123 [36,
39].



1.2.4 YBA,CuUiO7x-AG

A prata tém sido amplamente utilizada na preparagdo de compdsitos
supercondutores tanto na forma de amostras policristalinas como de fios e fitas. A adigdo de
prata, até uma concentragdo limite, ndo degrada as propriedades supercondutoras da
ceramica e € responsdvel por uma série de beneficios ao Y123 [22, 44, 45, 46]. Alguns
exemplos destes beneficios sdo: aumento da estabilidade a exposi¢do ao meio ambiente [46,
47], redugdo da porosidade [22, 45], aumento da densidade de corrente critica [34, 48],
diminui¢do da resistividade elétrica do estado normal [22, 49], redug@o da temperatura de
sinterizagdo [34, 49], diminui¢do da resisténcia elétrica de contato [46, 50] ¢ melhoria das
propriedades mecanicas [34, 48, 49], como ductilidade, resisténcia mecénica e tenacidade a

fratura.

Os dados publicados sobre os efeitos da adigdo de prata ao Y123 apresentam
contradi¢des, principalmente em relacido & dependéncia dos valores de T¢ e Jc com o teor
adicionado de prata; alguns trabalhos ndo verificam mudancas nessa grandezas com a
adigdo do metal e outros apresentam diferentes teores otimizados de prata responsiveis

pelo aumento, ou até redugio, dos valores de Jc e Tc[47, 50, 51].

A influncia da prata no comportamento eletromagnético do Y123 ainda ndo €
totalmente compreendida ¢ depende ndo apenas do teor adicionado, mas também da
distribui¢do da prata no compésito [50]. O aumento de Jc e a diminui¢do da resistividade
elétrica do Y123 pela adigdo de prata estdo relacionados com a localizagio da prata nos
contornos de grido da ceramica [45, 48, 49]. A prata nos contornos de griaos fornece uma
trajetéria alternativa para os portadores de carga, reduzindo sua resisténcia elétrica,
- diminuindo as regides de acoplamento fraco e contribuindo para o aumento da densidade de
corrente critica [52]. A prata também promove o alinhamento dos grios supercondutores

diminuindo a dependéncia de Jc com a aplica¢do de campos magnéticos [46, 52].
O aumento da resisténcia a flexdo e a fratura do Y123 pela adi¢do de prata é devido

a trés principais causas [44, 49]: a presenga da prata nos contornos de grio do Y123 gera

uma regido de deformagdo pldstica que permite a relaxagdo de tensdes residuais ndo
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desejdveis causadas pela anisotropia dos graos da fase supercondutora; a presenga da prata
induz tensdes de compressdo na matriz supercondutora devido a diferenga no coeficiente de
expansdo térmica do Y123 (11,5.10° K') e da prata (22.10° K) [53], as tensdes
compressivas na matriz supercondutora podem comprimir pontas de trincas (“cracktips”) e
impedir a propagagdo de trincas; as particulas de prata oferecem resisténcia a propagagio
de trincas por deflexdo e formacdo de ponte (“bridging”) e ancoramento de pontas de

trincas.

A prata (Trusso = 962 °C), mesmo ndo reagindo significativamente com o Y123, pode
formar solucio sélida com a cermica, substituindo 4tomos de cobre no sitio Cu(1) da rede
ortorrdmbica (figura 1.4) [50, 51]. Foi mostrado recentemente, por meio de variagdes dos
parimetros de rede do Y123 determinadas por difratometria de raios X e espectroscopia
quantitativa de raios X por dispersio de comprimento de onda, que a concentragio
intragranular de prata aumenta linearmente com o teor adicionado de prata até a
concentra¢io intragranular limite (ou limite de solubilidade) de 0,37% em peso (ou 2,3%
atomica) [50]. Esta concentragdo limite é observada quando o teor adicionado de prata é

cercade 3 % em peso [50, 51].
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1.3 RESISTIVIDADE ELETRICA EM MATERIAIS COMPOSITOS

1.3.1 PERCOLACAO

A teoria da percolacdo trata dos efeitos da variagdo da quantidade de interconexdes
presentes em um sistema randdmico. Quando uma interconexio de longo alcance se forma,
hd uma mudanca brusca nas propriedades do sistema. Esta transi¢io ocorre com a variagdo
da composi¢do (ou concentragdo) do sistema e constitui o limite de percolagdo. A
existéncia de um limite de percolagdo abrupto, em uma concentragio bem definida, é o
ponto central da teoria de percolagio e envolve a suposicio de que (L/a) — oo (limite
termodindmico), ou seja, que a escala de comprimento de interesse (L), por exemplo, a
dimensdo de um corpo de prova, seja muito maior que a escala de comprimento das

interconexdes (a) [54]. A tabela 1.1 mostra alguns exemplos de aplicagdo da teoria da

percolagio.

Tabela 1.1: Aplicacdes da teoria de percolag@o e suas respectivas transi¢des [54].

Fendmeno ou Sistema Transi¢do
Propagacédo de doengas em uma populagio Contida / Epidemia
Filmes finos de hélio em superficies Normal / Superfluido
Material compésito (condutor-isolante) Condutor / Isolante
Transi¢do vitrea Liquido / Vidro
Magnetos diluidos Para / Ferromagnético

A figura 1.6 mostra um exemplo de processo de percolagdo: a rede elétrica,
representada por dois eletrodos, separados por uma rede quadrada condutora e conectados
a uma fonte de voltagem e um amperfmetro, tem suas ligagGes randomicamente cortadas
(figura 1.6 a). A corrente, registrada no amperimetro, diminui 2 medida que as ligagdes sdo
cortadas até uma determinada fracio de ligagSes intactas (pc) em que os dois extremos da

P P s ‘o on
Pwan wuMy b LUl £ 0 !1'& NUCLCI‘,R 15:3 »ﬁ:ﬂ 18



rede perdem contato elétrico, ou seja, a fracio na qual o sistema perde sua conectividade de
longo alcance (figura 1.6 b). Esta transi¢do abrupta é o limite de percolagdo. Abaixo do
limite de percolag@o (p < pc) ndo hd uma trajetéria continua entre os dois extremos da rede

¢ a corrente elétrica € nula [54].

(b)
=@
£
E
]
0 0,5 1

Fraciio de ligac;ﬁe’s ndo cortadas (p)

Figura 1.6: A rede elétrica cortada randomicamente como exemplo de percolagio

[54].

A fragido 50% encontrada no exemplo da figura 1.6 € o limite de percolagio para

ligagdo

percolagdo de ligacdo da rede quadrada (pc ). Basicamente, existem dois tipos de
percolagdo: percolagdo de ligagdo e percolagdo de sitio. Uma rede € composta de sitios
(vértices, interse¢do entre ligacdes) e ligagdes (arestas, conexdo entre um par de sitios). Em
ambos os casos de percolagio, atribui-se randomicamente, a cada sitio ou ligacdo de uma
rede periddica uma probabilidade de dois estados (conectada ou desconectada para ligacGes

e preenchido ou vazio para sitios) que garante o cardter estatistico do problema e o

converte em uma situagido de geometria estocdstica [54].

Outro exemplo importante de percolagido para aplicacdes em sdlidos € a percolagdo
em meios continuos (inomogéneos), onde ndo h4 inicialmente uma rede peridédica. Neste
caso o limite de percolagdo assume, ao invés da probabilidade critica, o valor de uma fragio
volumétrica critica dada pelo produto entre a probabilidade critica de ocupagao de sitios € o
fator de empacotamento de estrutura. Esta fragdo volumétrica critica é um invariante
dimensional e, portanto, nio depende do tipo de estrutura. Para tr€s dimensdes a fragdo

volumétrica critica € 16%. Na tabela 1.2 sdo mostrados os valores de probabilidade critica,
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fragdo volumétrica critica, fator de empacotamento e nimero de coordenagio para algumas

redes tridimensionais [54].

Tabela 1.2: Concentragdes criticas para percolagido de sitio, ligagio e meios

inomogéneos para algumas redes em trés dimensoes [54].

* i a iti B 5 ver
Estrutura”  pc'®°  p™ n® de fator de Z.ps % v.pc™ = fc

coordenacfio empacotamento

(z) v)
cfc 0.119  0.198 12 0.7405 1.43 0.147
cce 0.179  0.245 8 0.6802 1.43 0.167
cs 0.247 0311 6 0.5236 1.48 0.163
diamante  0.388  0.428 4 0.3401 1.55 0.146
média 1.540.1  0.1640.01

* L ,1 1 .
cfc = cibica de face centrada, ccc = cibica de corpo centrado, ¢cs = cibica simples.

As propriedades de um sistema de percolagio nas vizinhangas do limite de
percolacio (| f — fd << 1) sdo governadas por leis de expoentes (leis de escala) da distancia
ao limite de percolagio | f — fd . Os expoentes que regem a dependéncia das propriedades de
um sistema de percolacdo, por exemplo a resistividade elétrica de um compdsito, com a
distdncia ao limite de percolagdo, sio chamados de expoentes criticos e sdo invariantes
dimensionais e invariantes quanto ao tipo de percolagdo [54]. A teoria da percolagdo
fornece uma equagio fenomenolégica para a resistividade elétrica em materiais compdsitos

bindrios (equagdes 1.1 e 1.2)[55]:

p=p, (f.—f)° paraf<fc (1.1)

p=py-(f—1fc)" paraf>f, (1.2)

onde p € a resistividade do comp6sito, po e po* sdo constantes de proporcionalidade, f e fc
sdo, respectivamente, a fragdo volumétrica e a fragdo volumétrica critica (percolagdo) da

fase condutora e s e t sdo expoentes criticos. Os valores de s e t, em trés dimensdes,
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previstos pela teoria de percolagio sdo, respectivamente, 0,7 e 1,7 [55]. Estas equagdes sao
vdlidas, rigorosamente, nas vizinhangas da transi¢do isolante-condutor (limite de
percolagdo) para sistemas em que pelo menos um dos constituintes seja um isolante ou
condutor perfeito (Pise./ Peond. = ©©), OU que a razio entre as resistividades dos constituintes
seja suficientemente grande [56, 57]. O efeito da razdo entre as resistividades dos
componentes foi estudado em 1987 em sistemas Ge-Al ¢ Ge-Pb [58]. A 4 K o
comportamento elétrico dos sistemas foi bem descrito pela teoria de percolagio e a 300 K a
teoria de percolagdo nio forneceu uma descri¢do realistica do comportamento elétrico

destes sistemas [56].

1.3.2 EQUAGAO GERAL DO MEIO EFETIVO

A resistividade (condutividade) elétrica de compdsitos depende sensivelmente da
concentragdo relativa das fases, da forma e distribuicdo dos componentes. A teoria do meio
efetivo supde que cada grio elipsoidal de um compdsito estd, em média, envolvido por uma
composi¢do que tem a resistividade (condutividade) efetiva do compésito [57]. As teorias
de meio efetivo de Bruggeman, para meios continuos isotrépicos, abordam dois casos
extremos da distribuigdo dos componentes: simétrico e assimétrico. No caso simétrico as
particulas elipsoidais orientadas (esferas) dos componentes estdo distribuidas
randomicamente e no caso assimétrico as particulas elipsoidais de um dos componentes
(dispersdo) estdo sempre totalmente envolvidas pelas particulas da matriz; estas

caracteristicas se mantém em toda faixa de composicdo relativa do compésito (figura 1.7)
[56, 57].



A equagdo para a resistividade elétrica de um meio simétrico, com particulas

elipsoidais orientadas, baseia-se na expressdo da polarizagio da esfera [59]:

f'(pM_pl) (l—f)-(pM—pZ)
oy =y =0, (1.3)
Pm +(——) pp Pmt T P2

L

onde pwm, p1 € P2 sd0, respectivamente, a resistividade do compdsito, a resistividade da fase
condutora ¢ a resistividade da fase resistiva; f ¢ ¢ = 1 — f sdo, respectivamente, a fragdo
volumétrica da fase condutora e a fragdo volumétrica da fase resistiva e L é o coeficiente de
despolarizagdo para elipséides orientados do componente condutor. Um meio isotrépico é
obtido quando L =L, = L, = 1/3, ou seja, para particulas esféricas. O termo (1 - L)/ L ¢
escrito, frequentemente, como fc / (1 — fc) ou (1 — ¢c) / Oc, onde fc e ¢c sdo,
respectivamente, a fragdo volumétrica critica de percolagdo da fase condutora e da fase

resistiva. No limite p; = 0 a equagio 1.3 torna-se [57]:

Pm =p2-(l—f/L). (1.4)

No caso simétrico hd transi¢do isolante-condutor; no exemplo da equagio 1.4 a transi¢io

ocorre em f = fc = L (para particulas esféricas: fc = L = 1/3).

Para 0 caso assimétrico a expressdo para a resistividade de um compésito é dada por
[59]:

S N

(pl ~ Pm =(l—f) ) ’ (1.5)

Pum P,

seguindo a mesma notagdo do caso simétrico. No limite p; = 0 a equagéo 1.5 torna-se [57]:

Py =p, (1- f)}/L para elipséides orientados ou, (1.6)

Py =P, (1-f)" para elipséides randomicamente orientados,  (1.7)
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onde m € o expoente para clipséides randomicamente orientados. Estas expressdes mostram
que no caso assimétrico ndo hd transi¢do isolante-condutor para f # 1, pois as particulas
condutoras estdo isoladas umas das outras e ndo formam uma trajetdria continua através do

material.

MacLachlan [56, 57, 58] postulou uma expressio, chamada equagio geral do meio
efetivo (EGM), para a resistividade (ou condutividade) de compésitos (equagdo 1.8), obtida

pela interpolag@o das equagdes de meio efetivo simétrico e assimétrico de Bruggeman:

(-0 (@ o) 1 (o -p)

-0, 1.8
el leapl o

onde, além das grandezas j4 definidas, t € um expoente que depende de fc e da geometria e
orientacdo das particulas e A = (1 - fc) / fc. Os parAmetros t ¢ fc sdo relacionados pelas

expressoes:

1
= = . f 1.9
L, Mt (19)
L m
fe 1 2 (1.10)

=1-L2+L1 =m1+m2

onde L, e L; sdo, respectivamente, os coeficientes de desmagnetizagdo (ou despolarizagio)
da fase de alta resistividade e da fase de baixa resistividade para grios com orientagdo
preferencial; m; e m; sfo, respectivamente, 0s expoentes para grios randomicamente
orientados da fase de alta resistividade ¢ da fase de baixa resistividade. Estas expressoes

permitem, em principio, algumas dedugdes sobre a forma das particulas do compésito [57,
58].
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(a) Assimétrico (b) Intermedidrio (¢) Simétrico

Figura 1.7: Representacdo esquemdtica de microestruturas de um comp{sito
(dispersdo B e matriz ) para as quais sdo vdlidas as teorias assimétrica (a) e

simétrica (c) de Bruggeman e de uma microestrutura intermedidria (b) para a qual a

EGM ¢ vilida.

A equacio 1.8 (EGM) fornece a resistividade (condutividade) de compdésitos com
razdo finita de resistividade (condutividade) dos componentes, independente da forma e
distribuicdo das particulas, em toda a faixa de composigdo [56, 57, 58]. A EGM descreve
com sucesso 0 comportamento elétrico de varios sistemas, por exemplo, o sistema Ge-Al a
4 K e 300 K e o sistema ALO;-W [57, 58]. A EGM reduz-sc, com os limites apropriados,
as equacdes de meio efetivo simétrico e assimétrico de Bruggeman e também & equagio da

teoria de percolagao.
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1.4 CARACTERIZACAO DE AMOSTRAS

As amostras do compdsito supercondutor Y 123-Ag preparadas neste trabalho foram

caracterizadas microestrutural, elétrica e mecanicamente pelas seguintes técnicas:

1.4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difratometria de raios X baseia-se na interagdo de um feixe
monocromético de raios X com a matéria. A difragio de um feixe de raios X por um

material cristalino € regida pela Lei de Bragg:

nA =2.d.sen 6, (1.11)
onde n ¢ a ordem da difragdo (considerada como 1), A é o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d sdo distancias interplanares do cristal ¢ 6 € o angulo entre o feixe

incidente e o plano cristalino no qual a interferéncia dos feixes é construtiva.

Esta técnica ¢ muito utilizada na caracterizagdo e, principalmente, na identificagdo
de fases em supercondutores de alta T [19]. A partir dos espectros de difragdo de raios X
também ¢ possivel indexar estruturas cristalinas e determinar seus pardmetros de rede.
Recentemente, a difratometria de raios X foi utilizada para calcular os parimetros da rede
ortorrdmbica do Y123 e estudar variagdes destes pardmetros com a adi¢do de prata ao
supercondutor [50]. Na tabela 1.3 sdo mostrados os valores de intensidade relativa, 20 ¢
respectivos indices de Miller (h, k, 1) das principais raias do Y123 e os valores de

intensidade relativa e 20 da prata na faixa angular estudada.
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Tabela 1.3: Valores do catdlogo JCPDS para 20, indices de Miller e intensidade
relativa das principais raias do Y123 e valores de 20 e de intensidade relativa das

raias da prata, obtidos com radiagio Cu Ko

Y123 - JCPDS (#38-1433) Ag - JCPDS (#04-0783)
20 h, k, | /1, 20 1/T,

22,84 0,0,3 10 38,12 100

32,55 0,1,3 55 44,28 40

32,90 1,0,3 100 64,43 25

38,52 0,0,5 13 77,48 26

40,40 1,1,3 14

46,64 0,0,6 22

46,74 0,2,0 21

47,60 2,0, 0 12

58,24 L 1,6 26

58,85 2,1,3 13

68,83 1,0,8 13

68,94 2,2,0 12

1.4.2 MICROSCOPIA OPTICA COM LUZ POLARIZADA

A microscopia ¢ptica € uma rdpida e eficiente técnica que permite a caracterizagao
de grandes dreas de uma amostra. Quando um material policristalino opticamente
anisotrépico é observado sob luz polarizada cada grio adquire uma determinada coloragio
para uma determinada posi¢do do polarizador. Esse fendmeno estd relacionado com a
dependéncia das propriedades dpticas de uma superficie opticamente anisotrépica com as
diregdes cristalogréficas. A microscopia 6ptica com luz polarizada permite a identificagio e
caracterizacdo (morfologia, distribuigdo etc.) de fases supercondutoras devido a anisotropia

Optica da estrutura ortorrdmbica [60, 61).
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1.4.3 RESISTIVIDADE ELETRICA

Virias técnicas sio utilizadas na determinagdo da resistividade elétrica dc em
materiais. Para medidas de resistividade elétrica em materiais com baixas resistividades —
onde baixas correntes sdo aplicadas (~ 1 mA) e baixas voltagens sio medidas— o sistema
de medidas estd sujeito a interferéncias de ruidos de campos externos, resisténcia elétrica
dos terminais e resisténcia elétrica das conexdes dos terminais e amostra, dificultando a
reprodutibilidade das medidas. No caso dos supercondutores —onde baixas resisténcias

elétricas estdo envolvidas— a técnica das 4 pontas de prova é a mais utilizada [19].

A técnica das 4 pontas de prova baseia-se na aplicagdo de uma corrente elétrica
constante (i), através de dois terminais, na amostra (Rx) ¢ a medida da queda de voltagem
(vr) por outros dois terminais (figura 1.8). Nesta técnica, a resisténcia elétrica dos cabos das
pontas de prova (terminais) e a resisténcia do contato entre a amostra ¢ as pontas de prova
ndo constituem fonte de erro. O efeito da resisténcia dos terminais de voltagem (rv) €
removido, pois a resisténcia interna do voltimetro (V) € muito maior que ry e a resisténcia
dos terminais de corrente (r;) também pode ser ignorada, pois é muito menor que a
resisténcia interna (R) da fonte de corrente. Na figura 1.8 sio mostrados um diagrama

esquemdtico da técnica das 4 pontas de prova (a) e a representacio do circuito equivalente

utilizado como principio de funcionamento do miliohmimetro HP 4328A* (b).

Figura 1.8: Diagramas esquematicos do principio de medida de resisténcia elétrica

pela técnica das 4 pontas de prova.

* Referéncia: “Operating and Service Manual: Milliohmmeter 4328 A” Hewlett Packard.
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1.4.4 FLEXAO EM TRES PONTOS

O experimento de flexdo em trés pontos (figura 1.9) € utilizado para medir a tensio
necessdria para a ruptura de um corpo de prova. Este experimento € indicado para materiais
frageis nos quais ocorre fratura no regime eldstico. Os materiais cerimicos sdo considerados
frageis (ou perfeitamente eldsticos) e as fraturas ocorrem, normalmente, na superficie sob
um esfor¢o de tragdo causado pela flexdo. A tensido na qual o corpo de prova se rompe €
denominada resisténcia a flexdo e pode ser influenciada por condigdes experimentais como:
a taxa de aplicacdo de carga, drea do corpo de prova sujeita a tensdo e condigdes

atmosféricas [62].

Figura 1.9: Esquema do experimento de flexdo em trés pontos: o corpo de prova
(com altura d) ¢ apoiado em dois cilindros separados pela distancia L e a carga F é

aplicada por um terceiro cilindro a L. / 2 dos cilindros de apoio.

Para corpos de prova com se¢do retangular a resisténcia a flexdo em trés pontos ¢

dada por [62]:

g3 PL

-2 1.12
2.b-d? (1.12)

onde S € a resisténcia a flexdo (MPa), P € a carga de fratura (N), L € a distincia entre os

apoios (mm), b e d sdo, respectivamente, a largura e espessura da amostra (mm).
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O experimento de flexdo em tré€s pontos ¢ frequentemente utilizado no estudo das
propriedades mecénicas do sistema Y123-Ag [34, 41, 63]. Os valores de resisténcia a flexao
dependem da carga de compactagio e da densidade dos corpos de prova. A resisténcia a
flexdo do Y123, por exemplo, pode variar de 18 MPa a 42 MPa, quando compactado a 0,4
GPa e a 1 GPa, respectivamente; com a adi¢io de 92% em volume de prata, a resisténcia a

flexdo da amostra compactada a 1 GPa, foi de 210 MPa [34].

1.5 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho sio:

e preparacido do compdsito supercondutor YBa,CusO7.-Ag (Y123-Ag) pela técnica

dos citratos;

e caracterizagdo microestrutural do compdsito por difratometria de raios X e

microscopia Optica com luz polarizada;
e ecstudo da influéncia da prata no comportamento mecanico e elétrico do
supercondutor por meio de experimentos de flexdo em trés pontos e medidas de

resisténcia elétrica dc pela técnica das 4 pontas de prova, respectivamente;

e determinacio do limite de percolagdo da prata na matriz supercondutora.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras de YBa,Cu;O74-Ag (Y123-Ag), com concentragdes relativas de prata
variando de 0 a 50% em peso, foram preparadas pela técnica dos citratos e caracterizadas
por difratometria de raios X, microscopia Optica com luz polarizada, medidas de
resistividade elétrica dc na faixa de temperaturas de 78 K a 140 K e experimentos de flexdo
em trés pontos. O teor de prata nas amostras do compdsito foi determinado por
fluorescéncia de raios X. A percolagdo da prata na matriz supercondutora foi estudada por
meio de medidas de resistividade elétrica dc A temperatura ambiente. Também foram
preparadas amostras de Y123-Ag pela técnica de mistura de pés para comparagdo das
propriedades elétricas e do teor de carbono residual, medido pela técnica da fusdo em

atmosfera de oxigénio, das amostras obtidas pelas duas técnicas.
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2.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

2.1.1 TECNICA DOS CITRATOS

Para garantir a reprodutibilidade na preparacdo das amostras pela técnica dos
citratos e para evitar erros estequiométricos causados pelo grau de higroscopia dos
materiais de partida utilizados, foram preparadas e calibradas solugdes estoque dos nitratos
de partida. As solugdes estoque dos compostos de partida foram preparadas nas
quantidades necessdrias para a preparacéo de lotes de 10 g de Y123-Ag com concentragdes
relativas de prata de 0, 3, 5, 10, 20, 30, 40 ¢ 50% em peso, e em uma segunda etapa, o
procedimento foi repetido para lotes de 30 g de Y123-Ag com concentragdes relativas de

pratade 0, 3 € 10% em peso.

Os compostos utilizados foram Y2(COs)s~ (78%), Ba(NOs),! (P.A.), Cu(NOs),*
(P.A.) e AgNO;® (P.A)). A determinagio das impurezas no concentrado de terras-raras rico
em ftrio (Y,(COs);) foi feita por espectrometria de absor¢do atdmica (ICP plasma). Os

célculos estequiométricos para a preparagdo das amostras levaram em consideragio o teor

de itrio do Y,(CO»)s.

Inicialmente, os materiais de partida foram tratados termicamente a 100 °C / 30 min,
resfriados em um dessecador, e pesados em uma balanga analitica Mettler H315. Os nitratos
foram dissolvidos sob agitagdo em volumes de dgua deionizada definidos pelos respectivos
coeficientes de solubilidade a 10 °C, mais um excesso de aproximadamente 20%. O nitrato
de bdrio foi dissolvido a 70 °C. O carbonato de itrio foi dissolvido em dcido nitrico (P.A.)

em excesso, sob agitagdo, para sua transformagdo em nitrato e a solugdo resultante foi

" Nuclemon

" Reagente Analitico - Casa Americana de Artigos para Laboratério (lote 750)
* Reagente Analitico - Casa Americana de Artigos para Laborat6rio (lote 556)
¥ Avi-Cenna do Brasil
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diluida com dgua deionizada. As solugdes estoque obtidas foram filtradas e acondicionadas

a0 abrigo da luz em frascos de vidro previamente limpos.

A calibragido das solucdes estoque foi feita por evaporagio lenta de aliqﬁotas de
volume determinado. Apds a evaporacdo das aliquotas, os nitratos de itrio, bario e cobre
foram calcinados a 900 °C / 30 min em cadinhos de alumina, para sua transformagdo em
6xido e eliminagdo de residuo de dgua. Os 6xidos resultantes foram pesados e, por meio de
célculos estequiométricos, foi determinada a massa do cdtion metdlico. As aliquotas
evaporadas da solugio estoque de nitrato de prata foram tratadas termicamente a 100 °C /
48 h, resfriadas no dessecador ¢ pesadas em uma balan¢a analitica. A partir desses
resultados, foi ajustada uma reta de calibragdo (volume da solu¢do em fungdo da massa de

nitrato) caracteristica para cada solugio estoque.

Para a preparagido de um lote de Y123-Ag as quantidades descjadas das solugbes
estoques foram misturadas em um béquer ¢ aquecidas a 60 °C sob agitagdo. As quantidades
de 4cido citrico e etileno glicol utilizadas foram calculadas segundo as proporg¢des: 1 g de
dcido citrico para cada 2 mmol de Ba** ¢ 10 ml de etileno glicol para cada 1 mmol de Y**
[23]. O 4cido citrico foi tratado termicamente a 100 °C / 30 min, resfriado em um
dessecador, pesado e adicionado a solugdo dos nitratos. A solugdo resultante foi mantida a
60 °C, sob agitagdo, por cerca de 3 h quando foi adicionado o etileno glicol. A solugéo foi
aquecida a 100 °C - 140 °C sob agitagio constante, e apds cerca de 6 h, formou-se uma
resina. A resina foi calcinada a 900 °C, com uma razdo de aquecimento de 3 °C / min, sob
fluxo de oxigénio durante 12 h com resfriamento no forno. O p6 obtido foi desaglomerado
em almofariz de dgata por aproximadamente 15 min. Amostras cilindricas, com didmetro de
12 mm e espessura média de 2 mm, foram conformadas por compactagio uniaxial a 100
MPa. As amostras obtidas foram sinterizadas nas mesmas condigdes da calcinacdo. O

fluxograma a seguir mostra a sequéncia experimental utilizada na prepara¢do das amostras

do compésito Y123-Ag.

A e



Y (NO [ AsNO, |

A=60°C

4cido citrico I

etileno glicol |
A= 100 °C-140 °C

| calcinagio | 900°C/12h, O,

| homogeneizacio |

| compactacio | 100 MPa

—

| sinterizacdo | 900 °C /12 h, O,

Figura 2.1: Sequéncia experimental para a preparagdo do compdsito YBa;Cuz;Or«-

Ag pela técnica dos citratos.
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2.1.2 MISTURA DE POS

Dois tipos de amostras do compésito Y123-Ag foram preparados pela técnica de

mistura de pés variando-se o composto de partida do cition Y.

Amostras com concentracdes relativas de prata de 0, 3, 40% em peso foram
preparadas a partir das seguintes substancias: Y,0; (P.A.), BaCO;" (P.A.), CuO' (P.A) e
AgNO;* (P.A.). Amostras com concentragdes relativas de prata de 0 e 3% em peso foram
preparadas a partir dos compostos: Y,(COs); (78%), BaCOs; (P.A.), CuO (P.A.) e AgNO;
(P.A). '

A sequéncia experimental utilizada na preparagdo de amostras foi baseada na
sequéncia adotada para as amostras preparadas pela técnica dos citratos e idéntica para
ambos os compostos de partida. Inicialmente, os produtos de partida foram tratados
termicamente a 100 °C / 30 min, resfriados em um dessecador ¢ pesados em uma balanca
analitica. Em seguida, os compostos foram misturados ¢ homogeneizados em um almofariz
de 4gata por cerca de 15 min, calcinados a 900 °C sob fluxo de oxigé€nio por 12 h com
resfriamento no forno. O p6 obtido foi homogeneizado em um almofariz de dgata por 15
min. Amostras cilindricas, com diimetro de 12 mm e espessura média de 2 mm, foram
conformadas por compactagdo uniaxial a 100 MPa. As amostras foram sinterizadas nas
mesmas condi¢bes utilizadas na calcinagdo. O fluxograma a seguir mostra a sequéncia
experimental utilizada na preparacio das amostras do compdsito Y123-Ag pela técnica de

mistura de pds.

" Reagente Analitico - Mallinckrodt
t Reagente Analitico - Riedel-de Haén
* Avi-Cenna do Brasil
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Y,0; ou [asNo: ]
Y2(C?3)3

| homogeneizacio |

[ calcinacdo | 900°C/12h, O,

| homogeneizacio |

| compactacio | 100 MPa

.

[ sinterizacio | 900°C/12h, O,

Figura 2.2: Sequéncia experimental para a preparacio do compdsito YBa;Cu3Or.5-

Ag por mistura de pds.

2.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Foram feitas andlises de difratometria de raios X em pés do compdsito Y123-Ag na
faixa angular 10° < 20 < 80°. As anilises foram realizadas em um difratdmetro Philips
modelo PW3710, com radiagio Koo do Cu, passo de 0,070 °26 ¢ com um tempo de

contagem de 2,5 s por passo.
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2.3 MICROSCOPIA OPTICA COM LUZ POLARIZADA

As amostras do compésito Y123-Ag foram embutidas a vicuo com resina epoxi €
polidas, sucessivamente, em pasta de diamante de 15 pm, 6 um, 3 pm e 1 um. Apés cada
polimento as amostras foram limpas em ultra-som com dlcool isopropilico durante 10 min e

secas com ar quente durante 10 min.

O microscépio utilizado na observagdo das amostras supercondutoras foi um

Olympus (AHMT3) equipado com polarizador.

2.4 MEDIDAS DE RESISTENCIA ELETRICA DC

A técnica das 4 pontas de prova, tradicionalmente utilizada em medidas de
resisténcia elétrica dc de supercondutores, foi adotada neste trabalho para o estudo do
comportamento da resisténcia elétrica do compdsito Y123-Ag em fung¢io da temperatura
absoluta na faixa de 78 K a 140 K. A técnica das 4 pontas de prova também foi utilizada nas
medidas de resisténcia elétrica a temperatura ambiente para o estudo da percolagdo da prata

na matriz supercondutora.

O sistema de medidas de resistividade elétrica compde-se de um miliohmimetro HP
4328A ligado, através da saida proporcional de 0 a 0,1 V, a um multimetro digital Fluke
8050A conectado por uma interface Construmaq a um microcomputador tipo PC para
coleta dos dados. A temperatura foi monitorada por um termopar tipo T (cobre-
constantan), ligado a um multimetro digital Fluke 8050A também conectado ao
microcomputador para aquisicdo dos dados. Os multimetros digitais foram calibrados com
uma fonte de nanovolts Keithley (modelo 260) utilizada como padrio. O termopar foi
calibrado por meio da determinagdo da temperatura do nitrogénio liquido, tendo sua

referéncia inserida em um arranjo experimental com a temperatura do ponto triplo da dgua.

SOMISSAC NAGICNAL LE ENERGIA NUCLEAR/SP !PER
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O valor obtido foi comparado, simultaneamente, ao valor fornecido por um bulbo de

resisténcia de platina marca Degussa modelo W 60/1.

Primeiramente, foram pintados em dreas especificas da amostra, com prata coloidal,
quatro eletrodos. Em seguida, a amostra foi tratada termicamente a 100 °C / 20 h para
eliminacdo dos componentes orginicos da prata coloidal. A qualidade dos eletrodos foi

estimada por uma verificagdo do contato elétrico entre dois pontos da superficie do eletrodo

utilizando-se um ohmimetro.

A montagem experimental para as medidas de resisténcia elétrica dc consiste no
posicionamento dos terminais do miliohmimetro nos eletrodos de prata depositados na
amostra ¢ a colocagdo do termopar. O termopar foi fixado no centro da amostra por uma
garra metdlica (isolada eletricamente) para se garantir um bom contato térmico entre a
amostra ¢ o termopar. O termopar foi posicionado entre 0s eletrodos, 2 mesma altura em
relacdo a amostra, dos terminais para se evitar erros devidos a presenga de um gradiente
térmico entre os terminais ¢ o termopar (figura 2.3). A qualidade da montagem foi avaliada
verificando-se a proporcionalidade de medidas de resisténcia elétrica em diferentes escalas

do miliohmimetro na temperatura ambiente.

O conjunto amostra, termopar e terminais foi inserido em um reservatério cilindrico
para liquido criogénico (“dewar”) (75 mm de didmetro ¢ 350 mm de altura) semi-
preenchido com nitrogé€nio liquido, a fim de se obter, no volume restante, um gradiente
térmico suave entre o nitrogé€nio liquido e a atmosfera ambiente. A referéncia do termopar
também foi inserida no mesmo reservat6rio e mantida na temperatura de liquefagdo do
nitrogénio. A amostra foi mergulhada no nitrogénio liquido e, apés atingir o equilibrio
térmico, foi elevada cerca de 3 cm acima da superficie do liquido criogénico. A amostra foi
submetida a uma rampa de aquecimento de, aproximadamente, 2 °C / min e foi ativado o
software de coleta de dados que registra valores de resisténcia elétrica em fungido da forga
eletromotriz fornecida pelo termopar. A corrente elétrica aplicada na amostra pelo
miliohmimetro na escala usada (100 mQ) foi de 1,5 mA. A figura a seguir mostra um

diagrama esquemadtico do sistema de medidas.
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Figura 2.3: Diagrama esquemdtico do sistema de medidas de resisténcia elétrica.

Os valores de resisténcia elétrica em fungdo da forca eletromotriz foram
armazenados, e por meio de um software de conversdo, desenvolvido no laboratério, os
valores de forga cletromotriz foram convertidos em temperatura absoluta. Os valores de

resisténcia elétrica obtidos foram normalizados pelo valor da resisténcia elétrica a 140 K.

As medidas de resisténcia elétrica a temperatura ambiente utilizadas no estudo da
percolagdo da prata na matriz ceramica também foram realizadas pela técnica das 4 pontas
de prova, com o miliohmimetro HP 4328A. A resistividade da prata utilizada no estudo da
percolagio foi determinada pela medida de resisténcia elétrica de uma pastilha de prata com
as mesmas dimensdes e eletrodos das amostras Y123-Ag. Foram realizadas duas medidas
em cada amostra, invertendo-se os eletrodos de corrente e voltagem. As dimensdes das
amostras foram medidas com um micrdmetro. As resistividades obtidas foram normalizadas

pela resistividade do Y123.
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2.5 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A concentragio de prata nas amostras de Y123-Ag preparadas pela técnica dos
citratos foi determinada pela técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de comprimento de onda. O equipamento utilizado foi um espectrOmetro semi-

automdtico sequencial Rigaku Denki modelo 3063P.

2.6 MEDIDA DO TEOR RESIDUAL DE CARBONO

O teor residual de carbono das amostras de Y123-0, 3 ¢ 10% em peso Ag,
(preparadas pela técnica dos citratos) e da amostra de Y123 (preparada por mistura de pés
com Y»(CQs)s, foi determinado pela técnica analitica da fusdo em atmosfera de oxigénio e
determinagcdo do teor de carbono pelo detetor via radiagdio de infravermelho. O

equipamento utilizado foi um analisador de carbono Leco CS244.

2.7 EXPERIMENTOS DE FLEXAO EM TRES PONTOS

Os lotes de 30 g da ceramica supercondutora Y123 e dos compdsitos Y123-3 e 10%
em peso Ag foram preparados pela técnica dos citratos, seguindo a sequéncia experimental
mostrada na figura 2.1, acrescida de mais uma etapa de calcinagdo (900 °C por 12 h sob
fluxo de oxigénio com resfriamento no forno) seguida de homogeneizagdo por meio de
moagem em almofariz de dgata. Apds as duas etapas de calcinagdo, o pé foi compactado na
forma de paralelepipedo (10 x 10 x 60 mm®) a 100 MPa e sinterizado nas mesmas condigdes
usadas nas calcina¢Ges. As amostras foram seccionadas, na cortadora Isomet (modelo 11-
1180 LSS), no centro da face quadrada na dire¢io do maior eixo. As amostras foram

aplainadas com lixa 400 e carbeto de silicio. As dimensGes finais das amostras foram
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determinadas com um micrOmetro. As dimensdes médias finais das amostras obtidas foram:

4,7x7,7%x57,8 mm°.

Os experimentos de flexdo em trés pontos foram feitos em um sistema de testes
Instron (modelo 1125) com 25,4 mm de distincia entre os cilindros de apoio e velocidade

do travessio de 0,1 mm/min.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

31 DETERMINACAO DE IMPUREZAS NO Y2(CO;); E CALIBRAGCAO DAS

SOLUCOES ESTOQUE

A presenca de terras raras como impurezas no Y»(COs);, usado na preparagio das
amostras YBa;Cu;07.,.-Ag (Y123-Ag), ndo compromete a preparagdo do supercondutor
Y123, j4 que as propriedades supercondutoras deste composto ndo sdo afetadas
significativamente quando o elemento itrio é substituido por terras-raras [16]. A tabela 3.1
mostra os valores do teor de impurezas do Y»(COs);. Os valores obtidos mostram que h4,
provavelmente, a formagdo de compostos como Dyl23, Hol23 e Gd123 —com

propriedades similares ao composto Y123— nas amostras do compésito Y123-Ag.

Tabela 3.1: Teor de impurezas de terras raras do composto Y2(CQO;); determinado

por espectrometria de absorc¢do atdmica.

Elemento % em peso
Dy 14,49
Ho 2,58
Gd 2,09
Tb 1,51
La 0,53
Nd 0,29
Sm 0,20
Pr 0,16
Eu 0,04
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Foram detectadas as raias de difracdo correspondentes ao composto Y,;BaCuOs
(Y211) nas amostras de Y123-Ag preparadas pela técnica dos citratos. A presenga €
intensidade das raias de difragdo do composto Y211 ndo estdo associadas ao teor de prata
das amostras de Y123-Ag. Andlises de difratometria de raios X em amostras sinterizadas
mostraram, em comparag3o com amostras calcinadas, a intensificagdo relativa das raias
correspondentes ao composto Y123 e, simultaneamente, a diminui¢io da intensidade
relativa das raias correspondentes a0 composto Y211 (figura 3.3); a formagdo da fase Y123

se d4, portanto, pela transformagdo da fase Y211 [46, 60].

A partir dos valores experimentais de 20 e os respectivos valores de h, k, 1, de raias
da fase Y123 (tabela 1.3), foram calculados os parimetros da rede ortorrdmbica do
composto Y123 utilizando-se o programa AFI (desenvolvido pelo Laboratério de Materiais

de Grenoble-Franga). Na figura 3.4 sdo mostrados estes valores em fungdo do teor de prata.
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Figura 3.4: Valores calculados dos parametros de rede do Y123 em fungdo do teor

de prata e valor do catalogo JCPDS (#38-1433) para o Y123.
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Os parametros de rede ajustados ndo dependem do teor de prata adicionado as
amostras Y123-Ag, confirmando que a reagdo da prata com o Y123 ocorre em quantidade
muito pequena. A incerteza e distribuigdo dos pardmetros de rede calculados do Y123 nao
permitiram a andlise de possiveis distor¢des desses pardmetros ocasionadas pela formagao

de solu¢io sélida entre a prata e o Y123 [50].
A partir dos valores calculados do parimetro de rede ¢ da estrutura ortorrdmbica do
Y123 foram calculados os teores de oxigénio das amostras Y123-Ag (tabela 3.2) por meio
da equacio [64 ]:
7-x=76,4-595 ¢ (A), 3.1)
onde ¢ € o parimetro de rede e x € o desvio da estequiometria de oxigénio. Os valores

calculados confirmam a identificacdo da fase YBa,Cu;0-. ortorrdmbica com temperatura

critica em torno de 93 K, obtida nas medidas de resisténcia elétrica (figura 3.8).

Tabela 3.2: Valores calculados dos teores de oxigénio (7—x) dos supercondutores

Y123-Ag.
% em peso Ag 7-x
0 6,99 (10,06)
3 6,94 (30,06)
5 6,96 (10,06)
10 6,95 (£0,03)
20 6,97 (10,06)
30 7,05 (0,09)
40 6,95 (£0,06)
50 7,01 (£0,07)

‘ As amostras de Y123-Ag preparadas por mistura de p6s também foram analisadas
por difratometria de raios X (figura 3.5). As raias do Y123 e da prata foram identificadas e
apresentaram as mesmas caracteristicas descritas para as amostras preparadas pela técnica

dos citratos, independente do composto de partida. Nao foram identificadas as raias de
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3.3 MICROSCOPIA OPTICA COM LUZ POLARIZADA

A figura 3.6 mostra as micrografias dpticas das amostras Y123-0, 3, 5, 10, 20, 30,
40 e 50% em peso Ag preparadas pela técnica dos citratos. As micrografias das amostras
Y123-0, 3, 20, 30 ¢ 50% em peso Ag —figura 3.6 a, b, ¢, d, g, h, i, j, l e m,
respectivamente— mostram a mesma regiio com dois diferentes contrastes de luz
polarizada, obtidos variando-se o angulo de polarizagdo da luz. A diferenca de contraste
observada € devida a anisotropia da estrutura ortorrdmbica do Y123. A prata, devido a sua
estrutura cristalina cdbica, ndo responde ao contraste por luz polarizada, permanecendo
com a mesma coloragdio em ambas posi¢des do polarizador (amarelo-prateado). Pode-se
notar nas micrografias graos na forma de plaquetas (caracteristica da fase supercondutora),

poros e as particulas de prata uniformemente distribuidas entre os grios supercondutores.

A amostra Y123-3% em peso Ag apresenta uma microestrutura diferenciada, com
maior tamanho médio dos grios supercondutores, estimado em cerca de 24 x 4 um’ ¢ forma

acentuada de plaquetas em relacdio as demais composigdes.

Nas micrografias da figura 3.7, pode-se notar a presenca de regides onde a prata € a
matriz do compésito (a) e regides onde hd a formagio de uma trajetéria continua de prata
no material (b), indicando a percolagio da prata na matriz Y123 para a concentragdo de

50% em peso.
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Todas as amostras Y123-Ag preparadas pela técnica dos citratos apresentaram
transicdes supercondutoras em torno de 90 K. A adi¢io de prata interferiu no
comportamento da resisténcia elétrica do estado normal (T > T¢) do supercondutor Y123.
A resisténcia elétrica do Y123 no estado normal foi reduzida e o comportamento metélico
do Y123 no estado normal foi acentuado pela adigdo de prata. A redugido da resisténcia
elétrica e a tendéncia na acentuagio do comportamento metdlico do estado normal das -
amostras Y123-Ag sdo progressivas com o teor adicionado de prata; esta correlagio

apresentou uma descontinuidade para a amostra Y123-3% em peso Ag.

Nas figura 3.9 sdo mostrados os valores de resisténcia elétrica das amostras Y123-0,

3,5, 10, 20, 30, 40 ¢ 50% em peso Ag em fungio da temperatura absoluta.
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Figura 3.9: Valores de resisténcia elétrica normalizada em fungdo da temperatura

absoluta para a amostra Y123 (a) preparada pela técnica dos citratos.
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Figura 3.9 (cont.): Valores de resisténcia elétrica normalizada em fun¢io da
temperatura absoluta para as amostras Y123-3 (b) ¢ 5% (c) em peso Ag preparadas

pela técnica dos citratos.
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Figura 3.9 (cont.): Valores de resisténcia elétrica normalizada em fungdo da
temperatura absoluta para as amostras Y123-10 (d) e 20% (e) em peso Ag

preparadas pela técnica dos citratos.
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Figura 3.9 (cont.): Valores de resisténcia elétrica normalizada em fungio da
temperatura absoluta para as amostras Y123-30 (f) e 40% (g) em peso Ag

preparadas pela técnica dos citratos.
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Figura 3.9 (cont.): Valores de resisténcia elétrica normalizada em fung¢do da
temperatura absoluta para a amostra Y123-50% (h) em peso Ag preparada pela

técnica dos citratos.

A adicdo de 50% em peso de prata causou um alargamento da transi¢do
supercondutora indicando uma possivel degradacdo das propriedades supercondutoras do

Y123 para altas concentragfes relativas de prata.

Para se avaliar a temperatura critica, ou temperatura de transi¢do (T¢), das amostras
Y123-Ag foram calculadas, a partir das curvas experimentais de resisténcia elétrica, as
derivadas numéricas da resisténcia elétrica em fungdo da temperatura absoluta (figura 3.10).
O ponto de maximo da derivada numérica da resisténcia elétrica em fungdo da temperatura
absoluta esta associado ao ponto de inflexdo da curva de resisténcia elétrica e corresponde a

chamada temperatura de meio de transi¢io, neste trabalho identificada como temperatura

critica Tey [50].
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Figura 3.10: Derivada numérica da resisténcia elétrica normalizada, R,= R (T) / R
(140 K), em fungfio da temperatura absoluta para as amostras Y123-0 (a) e 3% (b)

em peso Ag preparadas pela técnica dos citratos.
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Figura 3.10 (cont.): Derivada numérica da resisténcia elétrica normalizada, R, =

R (T) /R (140 K), em fungio da temperatura absoluta para as amostras Y123-5 (c)

e 10% (d) em peso Ag preparadas pela técnica dos citratos.
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Figura 3.10 (cont.): Derivada numérica da resisténcia elétrica normalizada, R, =

R (T) / R (140 K), em fungdo da temperatura absoluta para as amostras Y123-20

(e) e 30% (f) em peso Ag preparadas pela técnica dos citratos.
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Figura 3.10 (cont.): Derivada numérica da resisténcia elétrica normalizada, R, =
R (T) /R (140 K), em func@o da temperatura absoluta para as amostras Y123-40 (g)

e 50% (h) em peso Ag preparadas pela técnica dos citratos.
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Na figura 3.11 ¢é mostrada a dependéncia dos valores de Tcm com o teor adicionado

de prata nas amostras Y123-Ag. As temperaturas de transi¢io estdo distribuidas

aleatoriamente em torno de 93,0 £ 0,5 K, indicando que a adigdo de prata, no intervalo de

composi¢do estudado, ndo alterou a temperatura critica do supercondutor cerdmico. A

variagdo dos valores de Tem corresponde a precisio do sistema de medida de temperatura.
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Figura 3.11: Valores de Tcy em fungdo do teor de prata das amostras

preparadas pela técnica dos citratos.

Y123-Ag

A depend€ncia da resisténcia eclétrica com a temperatura absoluta das amostras

Y123-0, 3 e 40% em peso Ag preparadas pela técnica dos citratos ¢ por mistura de pos a

partir do Y,0s e das amostras Y123-0 ¢ 3% em peso Ag preparadas por mistura de pés a

partir do Y,(CO3); € mostrada na figura 3.12.
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apresentaram diferencas significativas no comportamento da resisténcia elétrica quanto a
técnica de preparacdo. A amostra Y123-40% em peso Ag preparada por mistura de pés
apresentou um alargamento da transicdo supercondutora andlogo ao observado na amostra
Y123-50% em peso Ag preparada pela técnica dos citratos. O alargamento da transi¢do
supercondutora em amostras preparadas por mistura de pés com concentragdes
relativamente mais baixas, comparadas as amostras preparadas pela técnica dos citratos,

pode ser associado a menor homogeneidade das amostras preparadas por mistura de pds.

A amostra YBa,Cuz07,-3% em peso Ag apresentou uma microestrutura
diferenciada com forma acentuada de plaquetas dos grdos supercondutores (figura 3.6),
baixa resisténcia elétrica no estado normal (figura 3.8) e a maior resisténcia a flexdo (figura
3.16) em relagdo as demais composigdes estudadas. O crescimento dos grdos na amostra
YBa;Cu3075-3% em peso Ag pode aumentar a conectividade entre os grios vizinhos,
diminuindo a densidade de contornos de grdo. Esta concentragdo relativa de prata foi
relacionada com a concentragdo nominal na qual é alcancado o limite de solubilidade

intragranular da prata no supercondutor cerdmico [50, 51].

70




3.5 DETERMINACAO DO TEOR RESIDUAL DE CARBONO E DO TEOR ADICIONADO DE

PRATA

Os resultados das andlises de teor residual de carbono (tabela 3.3) nio mostraram
diferencas marcantes em relagdo as técnicas de preparagdo das amostras. A amostra Y123-
3% em peso Ag tem teor residual de carbono compardvel ao da amostra Y123 preparada
por mistura de pds e as amostras Y123-0 ¢ 10% em peso Ag, preparadas pela técnica dos
citratos, t€m teores de carbono cerca de 25% mais altos. O teor de carbono também pode
ser responsdvel pela diferenca no comportamento da resisténcia elétrica (figura 3.12) das

amostras Y123 preparadas pelas duas técnicas.

Tabela 3.3: Valores de teor residual de carbono para as amostras Y123-0, 3 ¢ 10%
em peso Ag preparadas pela técnica dos citratos ¢ Y123 preparada por mistura de

p6s a partir do composto Y2(CO;)s.

Amostra % em peso C
Y123 (mistura de pds) 0,27
Y123 (citrato) 0,33
Y123-3% Ag (citrato) 0,24
Y123-10% Ag (citrato) 0,35

Os valores obtidos por fluorescéncia de raios X para as concentragdes relativas de
prata das amostras Y123-Ag preparadas pela técnica dos citratos (tabela 3.4) estdo acima
dos valores nominais para as baixas concentrac¢oes (3 ¢ 5% em peso) e abaixo para as
concentragdes acima de 20% em peso. O desvio observado nas concentragdes de 3 e 5%
em peso de prata estd relacionado, provavelmente, a dificuldade na adigdo de pequenos
volumes da solugdo estoque de prata na preparagdo das amostras Y123-Ag. Os valores
‘determinados para as concentragdes nominais acima de 20% em peso mostram que hd uma

perda progressiva da prata durante o processamento do Y123-Ag.
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Tabela 3.4: Valores nominais e determinados da concentrag@o relativa de prata das

amostras Y123-0, 3, 5, 10, 20, 30, 40 ¢ 50% em peso Ag preparadas pela técnica

dos citratos.

% em peso Ag

(% em volume)

% em peso Ag

(% em volume)

nominal determinada
0 (0) < 0,05 (< 0,03)
3(1,8) 3,7+0,1 (2,3£0,1)
5@3,1) 7,0+0,1 (4,4%0,1)
10 (6,3) 8,0+0,1(50+0,1)
20 (13,2) 18,8 0,6 (12,31 0,4)
30 (20,6) 26,5+0,1(17,9+0,1)
40 (28,8) 349+0,5 (24,51 0,3)
50 (37,7) 41,9+0,7 (30,4 £ 0,4)

3.6 ESTUDO DA PERCOLACAO DA PRATA NA MATRIZ SUPERCONDUTORA

A influéncia da prata na resistividade elétrica do estado normal do Y123 observada

nas medidas de resisténcia elétrica é devida, principalmente, & percolagdo da prata na matriz

supercondutora. No estado normal, a condutividade elétrica da prata ¢ muito maior que a

condutividade do Y123; portanto, a percolagio da prata domina o comportamento da

resistividade elétrica do estado normal do Y123-Ag [65].

Os valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente e do teor de prata,

obtidos por fluorescéncia de raios X, das amostras Y123-Ag preparadas pela técnica dos

citratos, foram analisados segundo dois modelos de percolagdo: teoria cldssica de

percolacdo e equagdo geral do meio efetivo.
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3.6.1 TEORIA CLASSICA DE PERCOLACAO

A teoria de percolagdio prediz que a resistividade elétrica de uma mistura binaria de
condutores e isolantes perfeitos varia com a concentragdo da fase condutora, na vizinhanga

da transi¢@o isolante/condutor, segundo as equacgdes 1.1 e 1.2 [55].

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de percolacéo foi feito linearizando-se
as equagdes 1.1 e 1.2 e variando f: para se obter o melhor ajuste linear usando-se um
grafico di-log (figura 3.13) [65]. O ajuste foi feito por regressdo linear segmentada [66].
Neste método de regressido linear todos os dados sdo utilizados simultaneamente no ajuste

de duas retas independentes.
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Figura 3.13: Grafico di-log da variagdo da resistividade elétrica normalizada das
amostras Y123-Ag, preparadas pela técnica dos citratos, em fun¢do do moédulo da

diferenga entre a fragdo volumétrica critica e a fragdo volumétrica de prata.
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As retas ajustadas t€m as seguintes equagdes:

pn=0,3 (10,1) + 0,6 (10,1).(fc - f) para f < fc (3.2)
pn=-3,4 (40,2) - 1,9 (40,1).(f - fc) paraf> fc (3.3)

Embora os valores obtidos para os pardmetros s = 0,6, t = 1,9 e fc = 19% estejam
préximos dos valores previstos pela teoria de percolagdo (s = 0,7, t = 1,7 e fc = 15% vol)
[55] e com valores obtidos na literatura para os sistemas Y123-Ag (s = 0,7, t=1,6 e fc =
19% vol Ag) [65] e Y123-Au (s = 0,71, t = 1,73 e fc = 23% vol Au) [67], o compésito
Y123-Ag, a temperatura ambiente, ndo constitui um sistema de percolagio ideal pois ndo se
trata de uma mistura de isolantes e condutores perfeitos (pag / P12z # 0). A falta de dados
para altas concentragdes relativas de prata ndo permitiu que fossem analisados valores de fc
maiores que 24,5% em volume Ag, pois a equagio 3.3 (f > fc), seria ajustada com apenas
dois dados, tendenciando os pardmetros obtidos; essa limitagdo também foi verificada na

andlise realizada para valores de fc maiores que 23,5% em volume Ag [65].
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3.6.2 EQUACAO GERAL DO MEIO EFETIVO

A equagdo geral do meio efetivo (EGM) proposta por McLachlan [57] pode ser
aplicada a misturas de condutores/isolantes, com razio de condutividade/resistividade
finitas, em toda faixa de composi¢do. A equagdio EGM (equagdo 1.8) foi utilizada para o

estudo da percolag@o da prata no sistema Y123-Ag na seguinte forma:

Q+(Q2+4-py /)%

1
t . t
Yi2s * Pag

|
péB—Ag = > ) 3.4)

onde Q:[(l—f)—A-f]pém-k [f—A.(l_f)].p}/

t
Ag

O ajuste da equagdo EGM (equagdo 3.4) aos dados experimentais foi realizado

minimizando-se o parimetro 6 dado por:

Sz[xz/(N—P)]% (3.5)

onde N € o mimero de pontos experimentais, P é o nimero de parAmetros varidveis (t e fc)

e x € dado por:

%" = 2P = P, )/ O, | (3.6)

onde prrr foi obtido pela equacdo EGM usando-se os valores determinados do teor de prata
das amostras Y123-Ag e as resistividades do Y123 e da prata; pgxp foi obtido pela técnica
das 4 pontas de prova e oOpxp foi determinado a partir dos erros experimentais de
resistividade elétrica e teor determinado de prata. A figura 3.14 mostra a boa concordancia

entre 0s pontos experimentais € a equagdo EGM com os pardmetros ajustados (t e f¢).
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Figura 3.14: Resistividade elétrica normalizada do compésito Y123-Ag, preparado
pela técnica dos citratos, em fungdo da fragdo volumétrica de prata. A curva tragada

corresponde ao ajuste da equacio EGM.

O valor encontrado para a concentragdo critica de prata (fc = 27 £ 2% em volume
ou 38 £ 3% em peso Ag) estd associado & queda acentuada na resistividade elétrica do
estado normal observada na figura 3.8 entre as amostras Y123-40 e 50% em peso Ag, que
correspondem, respectivamente, as concentragdes determinadas (tabela 3.4) de 35 e 42%

em peso Ag.

O alto valor obtido para fc indica que no sistema Y123-Ag ocorrem,
simultaneamente, percolagio de sitio e percolacdo de ligagdo [57]. Esse valor (fc=27% em
volume ou 38% em peso) deve ser atribuido a md conectividade elétrica entre grios

vizinhos devida a presenca de poros e de fases resistivas como o Y211.

A partir dos pardmetros ajustados de t e fc, foram calculados, utilizando-se as
equagOes 1.9 e 1.10 os coeficientes de desmagnetizagdo Lyio; € Lag € 0s expoentes para
graos randomicamente orientados myizs € Mag: Lyizs = 0,75, myizs = 4 (1) e Lag = 0,095,

mag = 11 (£3). Esses valores permitem algumas dedugdes sobre a forma das particulas das
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fases [58]. Os valores obtidos para os coeficientes de desmagnetizagio indicam que ndo hd
clara distingdo entre o componente matriz ¢ dispersdo; esse fato pode ser observado na
micrografia 3.7 (a), onde pode-se ver regides onde o Y123 & matriz e regides onde a prata é
a matriz. Entretanto, o compdésito ndo apresenta efeitos de orientagdo e a partir dos valores
encontrados para myi,z € ma,, pode ser deduzida a forma de plaquetas randomicamente
orientadas para os griaos supercondutores em altas concentragles relativas de prata com
razio entre comprimento e espessura, aproximadamente, igual a seis (¢ / a ~ 6) (figura 3.7
(b)) [58]. Uma estimativa grosseira da razdo c¢ / a, a partir das micrografias de amostras
com concentragio relativa de prata de 40 e 50% em peso, forneceu o resultado ¢ /a = 4
(£2). A diferenga entre o valor previsto e o valor calculado pode ser atribuida ao fato de

que os dados utilizados no ajuste da equagdo EGM sio relativos as baixas concentra¢des de

prata.

- . . . *
R T TP PR pIRE Y !

77



-
g

Y123
- -~ Y123-3%Ag

- Y123-10%Ag

50

T T T

1
= =

T

A
= =
—

Lag} o~
(edIA)) o¥xdl Ip osud],

40 4



aumento da resisténcia a flexdo da amostra Y123-10% em peso Ag em relagdo & amostra

Y123 (2,5 vezes) estd préoxima dos valores obtidos na literatura [34].

LI} v I L2 1 L L} v | J v I
50 - -
é? 1 .
N’ 40- -
=
1]
o .
L
=
< 30 -
8
3] J 4
&
i
E 20 = -
. !
10+ E -
T Y L v 1 T v T T
0 2 4 6 8 10
% em peso Ag

Figura 3.16: Dependéncia da resisténcia a flexdo com o teor de prata para amostras

Y123-Ag preparadas pela técnica dos citratos.
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4 CONCLUSAO

<z

A técnica dos citratos & eficiente na preparagio do compdsito supercondutor

YB a2C U3 O7.x- Ag .

A prata apresenta-se no compdsito na sua forma metélica, indicando que nio hi
reagdo significativa entre a prata e o supercondutor YBa,Cu;O;, nas concentragdes

relativas estudadas.

A adigio de prata intensifica 0 comportamento metdlico da resisténcia elétrica e
diminui a resisténcia elétrica do supercondutor no estado normal. As amostras do
compdsito apresentaram transigdes estreitas entre o estado normal e o estado
supercondutor até a concentracdo relativa 40% em peso Ag. A transi¢io supercondutora é
alargada para a concentragdo 50% em peso Ag, acima do limite de percolagdo. A prata ndo
altera a temperatura de transi¢cdo do supercondutor na faixa de composicio relativa de 0 a

50% em peso (0 a 37,7% em volume).

O limite de percolagdo da prata na matriz supercondutora, determinado a partir da

equacgdo geral do meio efetivo, € de 27% em volume (38% em peso).

A adig¢do de prata aumenta a resisténcia a flexdo da cerdmica em até cerca de quatro

vezes para a composi¢do YBa,Cuz074-3% em peso Ag.
O compésito YBa,Cu307.,-3% em peso Ag apresentou propriedades otimizadas

(como forma acentuada de plaqueta dos grios supercondutores, baixa resisténcia elétrica no

estado normal e a maior resisténcia a flexdo) em relagdo as demais composi¢oes estudadas.
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Abstract

YBa,Cu;0,_; (123) ceramic superconductors and YBa,Cu,0,_ ,—~Ag composite superconductors have been prepared
by the citrate method. Microstructural analyses have been done by X-ray diffractometry and optical ceramography. The
superconducting behavior has been studied by 4-probe dc resistivity in the 77 K—140 K temperature range. Silver percolation
in the ceramic matrix was studied by electrical resistivity measurements at room temperature; the percolation threshold was
found to be approximately 25 vol% (35.5 wt%) Ag. Specimens with silver addition showed improvement in the flexural
strength of the 123 compound. The main results show that the critical temperature does not depend on the silver content in
the composite specimens, and that approximately 3 wt% (1.8 vol%) Ag doping yields an optimized composite superconduc-

tor from the microstructural point of view, with platelet-like grain shapes.

PACS: 74.72.Bk; 74.62.Bf

Keywords: Synthesis of 123-Ag; Optical ceramography; Flexural strength; Electrical resistivity

1. Introduction

Since the discovery of high-T, superconductors
[1] many attempts have been made to improve their
properties and to overcome the intrinsic limitations
of such materials for potential applications. To en-
hance the mechanical and electromagnetic properties,
several processing methods, like melt texture growth
and chemical methods have been used [2,3). For the
same reasons the addition of different elements sub-

" Corresponding author. Fax +55 11 816 9370;
e-mail: RMUCCILL@NET.IPEN.BR.

stitutionally or substancés as second phase in the
superconductor matrix has also been extensively
studied [4,5,6].

The citrate route has been reported as a simple
and efficlent method for producing a high quality
YBa,Cu;0,_, (123) superconductor with better ho-
mogeneity and very fine grain size than can be
achieved by solid state reaction [7,8].

The inertness and stability of silver implies no
significant reaction with or degradation of the 123
superconducting properties. That metal has been
pointed out as a suitable additive in the 123 matrix.
Silver addition to the 123 compound is also responsi-
bie for several improvements in the superconductor’s

0921-4534 /96 /$15.00 Copyright © 1996. Published by Elsevier Science B.V. All rights reserved
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electrical, mechanical and structural properties. It has
been found that silver addition improves mechanical
properties (like strength and fracture toughness)
[9,10], enhances the critical current density {11,12],
reduces the normal state resistivity and improves the
resistance to water [13,14].

Effective media and percolation theories can be
used for predicting physical properties, such as elec-
trical resistivity, thermal conductivity and magnetic
susceptibility of composite media. A general effec-
tive medium (GEM) equation for composite resistiv-
ity was proposed by McLachlan [15]):

(A= —p") flod'=p")
py '+ Apl! py '+ Ap)/!

]

where: py, py and p, are the composite resistivity,
the resistivity of the high-resistivity phase and the
resistivity of the low-resistivity phase, respectively; ¢
is a percolation critical exponent; f and f, are the
volume fraction and the critical (percolation) volume
fraction of the low-resistivity phase, respectively,
and A=00-f)/f.

An important feature concerning the GEM equa-
tion is its validity for composites with finite electri-
cal resistivity (conductivity) components in the full
range of composition, with any spatial distribution of
phases. The classical percolation theory, on the other
hand, is valid only near the percolation threshold for
a mixture of perfect conductors/insulators, and the
effective-medium Bruggeman’s equations (symmet-
ric and assymmetric) require a spatial distribution of
special phases [15].

In this work the citrate method for the preparation
of the superconductor composite YBa,Cu,0,_;—p
wt% Ag (hereafter named 123-Ag) with 0 < p <50
(0 to 37.7 vol%), its characterization by X-ray
diffractometry, optical microscopy with polarized
light and four-probe electrical measurements are de-
scribed. A model for the Ag percolation in the 123
matrix using the GEM equation is also described.

2. Experimental

Samples with nominal silver concentration vary-
ing from 0 to 50 wt% (0 to 37.7 vol%) were
prepared by the citrate method [16]. The starting

1 Y(NI;_);__]I Ba(NT)z IrCu(Ni;ﬁ_ll AgNI;j

A= 60 °C

mixing

calcination 800°C/12h, O,

900°C/12h, 0O,

YBa,Cu,0r.; -Ag

Fig. 1. Experimental sequence followed for preparing
YBa,Cu,0,_ s —Ag composites by the citrate method.

materials were metal nitrates: Y(NO,); (78%),
Ba(NO;), (P.A.), Cu(NO,), (P.A) and AgNO,
(P.A.). Yttrium, barium, copper and silver nitrates
were dissolved in distilled water, added together in
the desired stoichiometry and mixed under heating at
60°C. Citric acid and ethylene glycol were then
added for further heating in 100°C-140°C tempera-
ture baths. After approximately 5 hours a resin is
obtained. Its calcination at 900°C for 12 hours in
oxygen at atmospheric pressure yields superconduct-
ing powders. The resulting powder was ground in an
agate mortar and uniaxially pressed at 100 MPa into
12 mm diameter and 2 mm thickness pellets. These
pellets were sintered in the same calcination condi-
tions. Fig. 1 shows the experimental sequence fol-
lowed for the preparation of YBa,Cu,0,_;—Ag
composites by the citrate method.

The relative concentration of silver has been de-
termined by wavelength dispersion X-ray fluores-
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cence spectrometry analyses in a Rigaku Denki model
3063P spectrometer. X-ray diffraction spectra of
powders with different silver concentrations have
been obtained at room temperature using a Philips
diffractometer (PW3710) with Cu Ko radiation.
Samples were polished with 15, 6, 3 and 1 pm
diamond pastes for observation in an Olympus mi-
croscope (AHMT3) with reflected polarized light.

Electrical measurements were carried out by the
four-probe dc method with a Hewlett Packard 4328A
milliohmeter. Specimen contacts were made with
silver paint. Measurements were performed in the 77
K-140 K temperature range with 1.5 mA injected
current. The sample temperature was measured with
a type T thermocouple attached to the specimen. To
study the silver percolation in the 123 matrix, electri-
cal measurements were done by the four-probe dc
method at room temperature.

Flexural strength of parallelepiped bars (4.7 X 7.7
X 57.8 mm?), cold pressed at 100 MPa and sintered
in the same conditions mentioned above for pellets
was measured in a three-point bending mode with a
support span of 25.4 mm and a crosshead speed of
0.1 mm/min in an Instron (model 1125) testing
system.

3. Results and discussion

The X-ray diffractograms of YBa,Cu;0,_, pow-
ders without silver addition and with 3, 10 and 50
wt% (1.8, 6.3 and 37.7 vol%) silver are shown in
Fig. 2, from top to bottom, respectively. All speci-
mens show the diffraction lines corresponding to the
orthorhombic superconducting phase. The diffraction
lines belonging to specimens prepared with silver
show the main diffraction lines of silver (260 =
38.12/44.28 /64.43 /77.48).

Table 1 shows values of silver concentrations (as
added in solution and as determined by X-ray fluo-
rescence analysis). The largest differences are in the
low added concentrations, probably due to the diffi-
culty in collecting small amounts from the solution
of silver nitrate in water. Hereafter the quoted
amounts of Ag in the specimens will be the added
values, i.e., 0, 3, 5, 10, 20, 30, 40 and 50 wt%.

Fig. 3 shows optical micrographs of four samples:
YBa,Cu;0;_; and YBa,Cu;0,_; with 3, 10 and

T v T v L 13 v L v T
123 °
2 3 A 2 2
£ 1233w ag o
o
2 2 A AR A A2
&
£
o [123-10wt% Ag o
2 Ag
g Lo NI A 2 2
© Ag
o °
123-50wt% Ag Ag
° J ° foo o Aa Ag
— 1 A L A L i 1 i L - - | A
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Fig. 2. XRD patterns of YBa,Cu;0,_sp wi% (vol%) Ag for
p=0(0), 3 (1.8), 10 (6.3) and 50 (37.7); the main diffraction
lines of the orthorhombic superconducting phase are marked as o.

50 wt% (1.8, 6.3 and 37.7 vol%) Ag. A special
feature is observed in the micrograph of the 3 wt%
(1.8 vol%) Ag specimen: platelets (roughly 24 X 4
pwm?) are formed. Silver concentrations higher than
the solubility limit of that element in 123 supercon-
ductors may cause the degradation of the platelet-like
morphology. These platelets could act as paths for
charge carriers in the superconducting state.

Silver electrodes have been applied to the parallel
surfaces of the pellets in a four contact configura-
tions (see insert in Fig. 4) for 4-probe resistance
measurements. In Fig. 4 resistance measurements for
eight specimens are shown: 123-p wt% Ag for p = 0,
3, 5, 10, 20, 30, 40 and 50 (0, 1.8, 3.1, 6.3, 13.2,
20.6, 28.8 and 37.7 vol%).

Table 1

Nominal and X-ray fluorescence measured values of silver rela-
tive concentrations in 123-p wt% Ag specimens (p=0, 3, 5, 10,
20, 30 and 50)

Nominal Measured
Ag content Ag content
wt% wi% (vol%)
0 <0.05(<0.03)

3 3740.1(234+0.D)
5 7040.1 (4.440.1)
10 8.0+0.1(5.040.1)
20 18.8+0.6(12.3+0.4)
30 26.5+0.1 (17.940.1)
40 34940.5(24.540.3)
50 41.940.7 (30.4+£0.4)
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cence spectrometry analyses in a Rigaku Denki model
3063P spectrometer. X-ray diffraction spectra of
powders with different silver concentrations have
been obtained at room temperature using a Philips
diffractometer (PW3710) with Cu Ko radiation.
Samples were polished with 15, 6, 3 and 1 wm
diamond pastes for observation in an Olympus mi-
croscope (AHMT3) with reflected polarized light.

Electrical measurements were carried out by the
four-probe dc method with a Hewlett Packard 4328A
milliohmeter. Specimen contacts were made with
silver paint. Measurements were performed in the 77
K-140 K temperature range with 1.5 mA injected
current. The sample temperature was measured with
a type T thermocouple attached to the specimen. To
study the silver percolation in the 123 matrix, electri-
cal measurements were done by the four-probe dc
method at room temperature.

Flexural strength of parallelepiped bars (4.7 X 7.7
X 57.8 mm?), cold pressed at 100 MPa and sintered
in the same conditions mentioned above for pellets
was measured in a three-point bending mode with a
support span of 25.4 mm and a crosshead speed of
0.1 mm/min in an Instron (model 1125) testing
system.

3. Results and discussion

The X-ray diffractograms of YBa,Cu,0,_; pow-
ders without silver addition and with 3, 10 and 50
wt% (1.8, 6.3 and 37.7 vol%) silver are shown in
Fig. 2, from top to bottom, respectively. All speci-
mens show the diffraction lines corresponding to the
orthorhombic superconducting phase. The diffraction
lines belonging to specimens prepared with silver
show the main diffraction lines of silver (20 =
38.12/44.28 /64.43 /77.48).

Table 1 shows values of silver concentrations (as
added in solution and as determined by X-ray fluo-
rescence analysis). The largest differences are in the
low added concentrations, probably due to the diffi-
culty in collecting small amounts from the solution
of silver nitrate in water. Hereafter the quoted
amounts of Ag in the specimens will be the added
values, i.e., 0, 3, 5, 10, 20, 30, 40 and 50 wt%.

Fig. 3 shows optical micrographs of four samples:
YBa,Cu;0,_4 and YBa,Cu,0,_; with 3, 10 and
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Fig. 2. XRD patterns of YBa,Cu;0;_5p wi% (vol%) Ag for
p=0(0), 3 (1.8), 10 (6.3) and 50 (37.7); the main diffraction
lines of the orthorhombic superconducting phase are marked as o.

50 wt% (1.8, 6.3 and 37.7 vol%) Ag. A special
feature is observed in the micrograph of the 3 wt%
(1.8 vol%) Ag specimen: platelets (roughly 24 X 4 .
um?) are formed. Silver concentrations higher than
the solubility limit of that element in 123 supercon-
ductors may cause the degradation of the platelet-like
morphology. These platelets could act as paths for
charge carriers in the superconducting state.

Silver electrodes have been applied to the parallel
surfaces of the pellets in a four contact configura-
tions (see insert in Fig. 4) for 4-probe resistance
measurements. In Fig. 4 resistance measurements for
eight specimens are shown: 123-p wt% Ag for p =0,
3, 5, 10, 20, 30, 40 and 50 (0, 1.8, 3.1, 6.3, 13.2,
20.6, 28.8 and 37.7 vol%).

Table 1

Nominal and X-ray fluorescence measured values of silver rela-
tive concentrations in 123-p wt% Ag specimens (p =0, 3, 5, 10,
20, 30 and 50)

Nominal Measured
Ag content Ag content
wt% wt% (vol%)
0 <0.05(<0.03)
3 37+£0.1(23+0.1)
5 7.0+0.1 (4.440.1)
10 8.0+0.1(5.0+0.1)
20 18.840.6 (1234 0.4)
30 26.540.1(17.940.1)
40 349+0.5(24.5+0.3)
50 41.9+0.7 (30.4£0.4)
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Fig. 4. Electrical resistivity curves for YBa,Cu;0,_ 5-p wt% (vol%) Ag composites for p =0 (0), 3 (1.8), 5 (3.1), 10 (6.3), 20 (13.2), 30
(20.6), 40 (28.8) and 50 (37.7).
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Fig. 5. Electrical resistivity curves for YBa,Cu;0;_ 5-p wt% (vol%) Ag composites for p = 0(0), 3 (1.8), 10 (6.3) and 50 (37.7).

The resistance values have been normalized to the
value measured at 140 K. For the sake of clarity only
four sets of resistance values are shown in Fig. 5 (the
same as in Fig. 3).

Several conclusions can be drawn from Figs. 4
and 5: the higher the amount of silver is, the more
prominent is the metallic behavior of the specimens;
the mid-point critical temperature, i.e., the tempera-
ture at which the derivative of the normalized resis-
tance to the temperature reaches a maximum, is the
same irrespective of the silver content in the speci-
mens (moreover, magnetic susceptibility measure-
ments showed the same critical temperature for those
specimens); the increase in the metallic behavior as a
function of silver content shows a discontinuity for
the 3 wt% (1.8 vol%) Ag specimen.

A fit of the experimental data to the GEM equa-
tion was performed minimizing the parameter 6 given
by
s=[x*/(N-P)]"",
where N is the number of experimental points, P is
the number of variable parameters and y is given by

x*= Z [( Prr — pEXP)/UEXP]Z'
N

Per Was obtained by GEM equation with the XRF
measured silver volume fraction, pgyp was obtained

by the four-probe dc method and opyp was calcu-
lated by the experimental errors of the electrical
resistivity and the silver concentration.

The silver resistivity used in the GEM equation
was determined by the four-probe dc method using a
silver pellet with the same dimensions of the 123-Ag
pellets used for electrical resistivity measurements.
All electrical resistivity values were normalized to
the 123 electrical resistivity obtained by the four-
probe measurements. The silver volume fraction was
obtained from an X-ray fluorescence quantitative
analysis.
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Fig. 6. Normalized electrical resistivity for the YBa,Cu,0,_5-Ag
composite as a function of Ag volume fraction at 300 K. The
continuous line was obtained from the GEM equation fitting.
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Fig. 7. Normalized flexural strength values for YBa,Cu,0,_4p
wi% (vol%) Ag for p=0(0), 3 (1.8) and 10 (6.3).

Fig. 6 shows a good agreement between the ex-
perimental data and the GEM equation with the
fitted parameters. The silver content, 27 +2 vol%
(38 £ 3 wt%), for the percolation threshold is at-
tributed to the bad electrical connectivity between
neighboring grains in the composite caused by the
presence of pores and resistive phases such as
Y, BaCuO;.

Flexural strength measurements show the en-
hancement of 123 flexural strength by the addition of
silver (Fig. 7). Improvements of the mechanical
properties of 123 by the addition of silver are be-
lieved to be related to pinning of cracks by silver
particles [9]. The 123-10 wt% (6.3 vol%) Ag speci-
men showed about a two-fold increase with respect
to pure 123, and the 3 wt% (1.8 vol%) Ag specimen
has the highest flexural strength.

4, Conclusions

YBa,Cu,;0,_;—Ag superconducting composites
have been prepared by the citrate route. The mid-
point critical temperature was not affected by silver
addition in the 0—50 wt% (0-37.7 vol%) composi-
tion range. The metallic behavior above T, in the
resistivity curves is increased by the silver addition.
The sharpness of the transitions of the resistivity as a
function of absolute temperature was smoothed only
above the percolation threshold, for the 50 wt%
(37.7 vol%) Ag specimen. Specimens with 3 wt%
(1.8 vol%) Ag showed platelet-type morphology not
found in any other specimens, relatively higher flex-

ural strength and low normal state resistivity. Grain
growth in the 123-3 wt% (1.8 vol%) Ag specimen
probably causes a decrease in weak links between
adjacent grains by reducing the grain boundary den-
sity. This is probably the nominal silver saturation
concentration to reach the limit of the intragranular
solid solubility in the YBa,Cu,;0,_; ceramic super-
conductors [13].
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