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RESUMO

A introdução da prata no sistema YBa2Cu3O7-x é conhecida pelo efeito de
melhorar diferentes propriedades destes sistemas sem deteriorar suas propriedades
supercondutoras. A formação dos compósitos YBa2Cu3O7-x /Ag apresenta diversas
vantagens. A prata aumenta as condutividades térmica e elétrica, preenche as
regiões entre os grãos de YBa2Cu3O7-x melhorando o contato entre os mesmos,
preenche, também, as microtrincas, o que aumenta a plasticidade do material e a
sua resistência à formação e propagação de trincas. A prata pode ser introduzida
por modos diferentes no sistema YBa2Cu3O7-x: misturando-a com prata metálica,
misturando-a com Ag2O, e por métodos de deposição eletroquímica. Os primeiros
dois métodos resultam em uma distribuição aleatória da prata na matriz de
YBa2Cu3O7-x. O último método resulta em uma distribuição uniforme da prata nas
superfícies dos grãos de YBa2Cu3O7-x, porém o seu processamento é relativamente
complicado. Neste trabalho, é discutida a influência do método de preparação do
compósito YBa2Cu3O7-x/Ag, com até 30% de prata em peso, nas propriedades
elétricas e microestruturais.
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ABSTRACT

The introduction of silver in YBa2Cu3O7-x systems is known to improve
their various properties, since it does not deteriorate their superconductive
properties. The formation of YBa2Cu3O7-x/Ag composites has shown numerous
advantages. Silver increases their thermal and  electrical conductivity. It fills in the
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spaces between the YBa2Cu3O7-x grains and builds bridges between cracks. It
also increases the plasticity of the samples  and their resistance to the formation and
propagation of cracks. All the above properties are important from the point of view
of technological applications. Silver can be introduced into the YBa2Cu3O7-x system
in different ways: by mixing it with metallic silver, by mixing it with Ag2O and by
electromechanical methods. The first two methods result in a random non-uniform
distribution of silver in the composite. The last method is preferred, as it results in
a non-random distribution of silver on the grain surfaces. However, the  preparation
procedure is complicated and special equipment is required for this method. In
this work we report the influence of the preparation method on the electrical
conductivity and the microstructure of YBa2Cu3O7-x/Ag composites containing up
to 30 wt% Ag.

Key words: Ag-YBCO composites, Ag addition, microstructure

1. Introdução

Após a descoberta da supercondutividade de
alta temperatura crítica (Bednorz et al., 1986), uma
diversidade de novos materiais supercondutores foi
desenvolvida e intensamente estudada. Entretanto, do
ponto de vista de aplicações tecnológicas os sistemas
baseados no Y e no Bi são os mais significativos. Por
outro lado, muitas de suas propriedades físicas, quími-
cas e mecânicas necessitam serem melhoradas para
viabilizar suas aplicações tecnológicas.

Para o sistema YBa2Cu3O7-x (YBCO) muitas das
suas deficiências podem ser minimizadas pela adição
de prata ao composto (Hanic et al., 2001; J. Jung et
al., 1990). Diversos autores (J. J. Lin et al., 1990; J.
Joo et al., 1998; E. Mendonza et al., 2001)  relatam
que a adição de Ag nestes sistemas apresenta inúme-
ras vantagens, tais como; não há deterioração das suas
propriedades supercondutoras, o sistema torna-se mais
estável em relação à degradação devido a influências
atmosféricas, melhora a condutividade térmica, a
condutividade elétrica cresce sensivelmente e há sen-
sível melhora das propriedades mecânicas. Há, tam-
bém, outros autores (D. Lee et al., 1990; M. J.Wang
et al., 1991) que contestam estas observações. Por-
tanto, os trabalhos sobre os efeitos da adição da prata
no sistema YBCO apresentam conclusões contraditó-
rias. Alguns autores concordam que a presença da prata
melhora as ligações intergrãos, porém a presença de
prata na matriz YBCO é questionada. Alguns autores

(De U et al., 1991; Deslandes F. et al.,1989) afirmam
que a prata não se difunde dentro dos grãos, enquanto
outros autores (Taylor C. R. et al., 1992; Zhang Ch et
al.,1995) afirmam que a prata exibe certa solubilidade
na matriz podendo substituir os átomos de cobre (Cu)
no composto YBCO. Em síntese, a adição da prata ao
sistema YBCO pode desempenhar um papel positivo
ou negativo na melhora das propriedades deste siste-
ma dependendo da quantidade de prata adicionada e
das condições de preparo das amostras. Devido a es-
tas contradições o processamento de amostras de
YBa2Cu3O7-x/Ag (YBCO/Ag) e a análise dos efeitos
da adição da prata no composto continua sendo obje-
to de muitos estudos. Todas as propriedades anterior-
mente citadas são importantes do ponto de vista das
aplicações tecnológicas.

A prata pode ser adicionada ao sistema YBCO
por diferentes processos, tais como: misturando o com-
posto com prata metálica (T. Petrisor et al., 1995);
misturando o composto com óxido de prata (AgO2)
(B. Ropers et al., 1992) e por processos eletroquímicos
(P. Rodrigues Jr et al., 1993). Os dois primeiros pro-
cessos resultam em uma distribuição não uniforme da
prata na matriz. O terceiro processo resulta em uma
distribuição homogênea da prata na superfície dos
grãos. Entretanto este processo é mais complicado de
ser realizado que os outros dois processos exigindo
equipamentos e procedimentos específicos.

Neste trabalho, discute-se a influência do méto-
do de preparação do compósito YBCO/Ag nas pro-
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priedades elétricas e microestruturais. Dois lotes de
amostras foram preparados pelo processo convencio-
nal de reação de estado sólido. No primeiro lote, o
óxido de prata (Ag2O) foi adicionado ao composto
YBCO previamente preparado. No segundo lote as
amostras foram preparadas a partir da mistura dos
óxidos precursores (Y2O3, BaCO3, CuO e Ag2O). Nos
dois lotes as quantidades de Ag2O adicionadas foram
de 10, 20, e 30% em peso. Com os dois lotes de amos-
tras foram realizadas observações da microestrutura
com auxílio da microscopia eletrônica de varredura
(MEV) e medidas de resistividade elétrica em função
da temperatura.

2. Experimental

As amostras de YBCO/Ag, foram processadas
pelo método convencional de reação de estado sóli-
do.  A adição da prata ao sistema YBCO foi feita se-
guindo duas rotinas distintas, as quais foram identificadas
como pertencentes ao lote 1 (L1) ou ao lote 2 (L2).
Em L1 o Ag2O foi adicionado ao composto YBCO
previamente preparado; enquanto que em L2, o Ag2O
foi misturado aos óxidos precursores do sistema YBCO
antes da preparação do mesmo. Em ambas as rotinas
as quantidades de Ag2O adicionadas foram de 10, 20,
e 30% em peso, calculadas sobre a massa da amostra.
A caracterização microestrutural das amostras foi feita
com auxílio de um microscópio eletrônico de varredu-
ra (Philips – FEG XL30), onde foi utilizado um feixe
de elétrons com energia de 15keV e aumento de
1500x. Para a realização da microscopia, as amostras
foram inicialmente submetidas a um processo de poli-
mento. O preparo das amostras consiste em um poli-
mento com lixa a base d’água seguido de outro poli-
mento com pasta de diamante.

As medidas da resistividade elétrica em função
da temperatura foram realizadas utilizando-se a técni-
ca de quatro pontas. As amostras que foram submeti-
das às medidas de resistividade elétrica passaram por
uma etapa complementar de preparação. Nesta etapa
as amostras foram cortadas na forma retangular e so-
bre suas superfícies foram depositados contatos elétri-
cos. Os contatos elétricos consistem em quatro tiras

de prata cuja finalidade é a de minimizar a resistividade
de contato da amostra. Sobre os contatos são fixados,
com cola prata, 4 fios de cobre, dois para permitir a
passagem de corrente elétrica e outros dois para me-
dir a diferença de potencial. Estas medidas foram rea-
lizadas com um resistômetro diferencial o qual permite
operar entre 76 K e 300 K, com um alto grau de pre-
cisão (0,01 ºC em temperatura, 10-5 em Volts e cor-
rentes de 1 a 150 mA).

3. Resultados e discussão

3.1. Microscopia Eletrônica de Varredura
Com o objetivo de avaliar a distribuição da pra-

ta na matriz de YBCO, foram realizadas observações
da microestrutura das amostras com auxílio da técnica
de microscopia eletrônica de varredura (MEV). É pos-
sível a partir das imagens apresentadas, na Figura 1,
observar como ocorre a distribuição da prata na ma-
triz supercondutora. As imagens mostram que a distri-
buição da prata na matriz YBCO não ocorre de forma
homogênea, entretanto apresenta uma tendência a se
depositar nas regiões entre os grãos, constatação esta
que vem corroborar com os resultados de transporte
eletrônico. Este comportamento é relatado por outros
autores (C. Nguyen-van-Huong et al., 1997; G. Plesch
et al., 2001).  Diferenças entre as amostras do lote L1
e do lote L2 também devem ser consideradas. Nas
amostras L2 a distribuição da prata na matriz YBCO é
mais homogênea em relação às amostras L1. Esta di-
ferença pode ser explicada considerando que no pro-
cessamento das amostras L2 o Ag2O foi adicionado des-
de o inicio do processamento da fase Y123, o que possi-
bilitou uma melhor distribuição da prata entre os grãos
da matriz YBCO. Amostras de um mesmo lote, porém
com diferentes concentrações de prata, apresentam
diferenças em tamanho de grãos e na distribuição da
prata na matriz YBCO. Entretanto, as amostras com
20% em peso de Ag2O, tanto L1 como L2, apresentam
tamanho de grãos menores, relativamente às demais
concentrações de prata, sendo esta característica mais
acentuada em L2. Estas diferenças podem ajudar a com-
preender as diferenças existentes entre as curvas de
resistividade de um mesmo lote de amostras.
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Figura 1 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) (aumento 1000X).
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3.2 - Medidas de Resistividade Elétrica
Na Figura 2 está mostrado o comportamento

da transição resistiva para a amostra YBCO/puro sub-
metida a diferentes intensidades de corrente. É possí-
vel observar nestas curvas que, com o aumento da
corrente aplicada a temperatura de transição (Tc) é
pouco alterada, entretanto a temperatura de resistên-
cia nula (Tc0) é sensivelmente alterada, passando para
valores mais baixos e a cauda da curva de resistividade
torna-se mais longa. Este é um comportamento típico
de sistemas que apresentam ligações fracas entre os
grãos supercondutores.

Figura 2 - Medida da resistividade elétrica em função da
temperatura para o sistema YBCO/puro.

Na Figura 3 está mostrado o comportamento
da curva de resistividade em função da temperatura
para as amostras L1, com diferentes concentrações
de Ag2O. As correntes aplicadas foram 10, 100 e 150
mA. Observa-se que, para uma mesma concentração
de prata, as curvas de resistividade tiveram poucas al-
terações em função da corrente aplicada. A tempera-
tura de transição (Tc) não foi afetada assim como a
temperatura de resistência nula (Tc0) também não foi
afetada. O que se observa são diferenças de compor-
tamento nas curvas de resistividade para as diferentes
concentrações de Ag2O.  Para a amostra com 20% de
Ag2O o efeito de corrente é sensivelmente acentuado
para a corrente aplicada de 150 mA. Entretanto con-
siderando a magnitude do efeito, é possível atribuir este
efeito a gradientes térmicos.

Figura 3 - Medida da resistividade elétrica em função da
temperatura para o lote de amostras L1.

Na Figura 4 estão mostradas as curvas de
resistividade em função da temperatura para as amos-
tras L2. As correntes aplicadas são as mesmas aplica-
das nas amostras L1.  Observa-se que o comporta-
mento da resistividade em função da temperatura, para
uma mesma concentração de prata, é sujeito a peque-
nas alterações em função da corrente aplicada. Este
comportamento é muito semelhante ao comportamen-
to apresentado pelas amostras L1. Na tabela 1 são
apresentados os valores da temperatura crítica (Tc) e
os valores da temperatura de resistividade nula (Tc0),
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para o YBC/puro, L1 e L2, para intensidades de cor-
rente de 10 e 100 mA. Comparando os valores tabe-

Figura 4 - Medida da resistividade elétrica em função da temperatura para o lote de amostras L2.

Tabela 1 - Valores da temperatura crítica (Tc) e da temperatura de resistividade nula (Tc0) para amostra pura e para os lotes L1 e L2.

lados é possível avaliar os efeitos de corrente sobre as
amostras com diferentes concentrações de prata.
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Os valores apresentados na tabela 1 mostram

que para as correntes de 10 mA e 100 mA os valores
de Tc praticamente não são alterados para todas as
amostras consideradas. Por outro lado os valores de
Tc0, para a amostra pura, são sujeitos à  variações con-
sideráveis. Comparando os valores de Tc0 para as di-
ferentes concentrações de Ag2O nas amostras dos lo-
tes L1 e L2 observa-se que não há diferenças consi-
deráveis em função da corrente aplicada, entretanto as
amostras do lote L2 se mostraram menos sensíveis aos
efeitos de corrente.

Comparando as Figuras 2, 3 e 4 é possível ob-
servar que as amostras dopadas com prata são menos
sensíveis aos efeitos da corrente elétrica aplicada. Este
comportamento é um indicativo de que a prata, efeti-
vamente, melhora o acoplamento entre os grãos
supercondutores e desta forma reduz as ligações fra-
cas entre os mesmos. A adição da prata ao sistema
YBCO melhora o comportamento supercondutor; a
transição resistiva torna-se mais estreita, o que é um
indicativo que a prata se depositou na região entre os
grãos supercondutores.  Este comportamento é rela-
tado por diversos autores (G. Plesch et al., 2001; H.
Salamati et al., 2001; C.Hanois et al., 2002;
E.Mogilko et al.,1997). Por outro lado, o método uti-
lizado no processamento das amostras não permite um
controle sobre a distribuição da prata na matriz de
YBCO, o que resulta em uma distribuição aleatória da
prata sobre as superfícies dos grãos.

Na Figura 5 estão mostradas as curvas de
resistividade elétrica para as amostras YBCO /puro,
L1 e L2, com diferentes concentrações de prata e in-
tensidade da corrente aplicada de 100 mA. Compa-
rando estas curvas se observa que a adição da prata
reduz a resistividade no estado normal para todas as
concentrações de prata.

Comparando as curvas da Figura 5 é possível
observar que o intervalo de temperatura no qual ocor-
rem as transições resistivas nas amostras YBCO/Ag
são mais estreitos que o correspondente intervalo para
a amostra YBCO/puro. Nos sistemas supercondutores
cerâmicos, em especial nos policristalinos nos quais os
grãos supercondutores são fracamente acoplados, a
transição resistiva apresenta dependência com a inten-
sidade da corrente aplicada. O aumento da intensida-
de da corrente elétrica aplicada provoca um alarga-
mento na transição resistiva acentuando o caráter de

Figura 5 - Medidas da resistividade elétrica em função da
temperatura YBC/puro e lotes L1 e L2 (i=100mA).

uma transição resistiva em dois estágios. Estes efeitos
são maiores nas regiões de baixa temperatura onde as
ligações fracas entre os grãos supercondutores são
quebradas pela corrente elétrica e, desta forma bai-
xando a temperatura necessária para o estabelecimen-
to do estado supercondutor em todo o volume da
amostra (P. Rodrigues Jr et al., 1993; P. Pureur et al.,
1988).

Na Figura 6 estão mostradas as curvas de
resistividade elétrica em função da temperatura e da
derivada da resistividade elétrica em função da tempe-
ratura (dr/dT) para as amostras YBCO/puro e L2
dopada com 20% de Ag2O. Nesta figura é possível
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observar com maiores detalhes o efeito da corrente
elétrica aplicada na transição resistiva. A temperatura
de transição (Tc) não é afetada pela adição da prata,
entretanto a temperatura de resistência nula (Tc0) é sig-
nificativamente afetada.

Medidas de resistividade elétrica no YBCO
mostram que a transição de fase normal-supercondutora
ocorre em duas etapas (P. Pureur et al., 1988; K.
Semba et al., 1991). Na curva dr/dT, nas proximida-
des da transição supercondutora, observa-se uma es-
trutura constituída por dois picos. Dentro deste mode-
lo de transição supercondutora, o primeiro pico, em
temperatura mais elevada, revela a transição super-
condutora dentro dos grãos, e o segundo pico registra
o estabelecimento de um estado supercondutor com
coerência de longo alcance, obtido pela ativação das
ligações fracas entre os grãos supercondutores.

Estes resultados mostraram que a adição da pra-
ta ao sistema YBCO tendeu a suprimir este caráter da
transição em duas etapas. Isto ocorreu porque a prata
se distribuiu nas regiões entre os grãos supercondutores

eliminando, parcialmente, as ligações fracas.

Conclusões

Amostras policristalinas de YBCO foram pro-
cessadas por reação de estado sólido, contendo dife-
rentes concentrações de Ag2O. A adição do Ag2O às
amostras foi feita por dois processos distintos. No pri-
meiro processo o Ag2O foi adicionado ao composto
YBCO previamente preparado; no segundo processo
o Ag2O foi misturado com os óxidos precursores do
composto, o qual foi então processado. Análises da
distribuição da prata na matriz YBCO foram feitas a
partir das imagens obtidas por microscopia eletrônica
de varredura. Observou-se que a distribuição da prata
não ocorreu de maneira uniforme na matriz de YBCO,
porém a prata tendeu a se depositar entre os grãos o
que favoreceu a redução das ligações fracas. Nas amos-
tras L2 a prata se distribuiu de forma mais homogênea
na matriz YBCO. Por outro lado, as amostras L1 e L2
contendo 20% de Ag2O apresentaram tamanho de
grãos menores, relativamente às demais concentrações
de prata, sendo esta característica mais acentuada em
L2.

As medidas de resistividade elétrica em função
da temperatura demonstraram que a adição da prata
ao composto YBCO; reduziu a resistividade do com-
posto na fase normal; melhorou o acoplamento entre
os grãos com isto minimizando os efeitos das ligações
fracas o que é evidenciado pela redução da tempera-
tura de resistência nula (Tc0) e não provocou altera-
ções significativas na temperatura crítica (Tc).

Os valores determinados de Tc e Tc0 para o lote
L2 demonstram a melhor qualidade destas amostras,
ou seja, a rota seguida no processamento das amos-
tras do lote L2 se mostrou mais eficiente relativamente
a rota empregada no processamento das amostras do
lote L1.
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