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Onsoz

Bu calismada iilkemiz kaynaklarindan elde edilen borik asit ve boroksit
kullanilmak suretiyle boroksitien toz formunda iistiiniletken magnezyum boriir (MgB3)
iiretmeye ve bu tozlardan tip igcinde toz yontemi kullamlarak bakir ve demir klifh
ustiiniletken teller gelistirilmeye c¢aligilmigtir. Uretilen tistiiniletken tellerin yapisal,
elektriksel ve manyetik alan 6zellikleri incelenerek kritik akim yogunlugu konusunda bilgi
elde edilmistir. Ayrica metal matris kompozit malzemelerden tabletler iretilerek ejilip
biikiilme gibi elastik &zellikleri incelenmistir. Bdylece bu calisma magnezyum boriir’iin
tel olarak teknolojiye kazandinlmasinda ve iilkemizin bor yataklarimin en iyi sekilde
degerlendirilmesinde Gnemli bir katki saglayacag diisiiniilmektedir. Bu proje Tiibitak

tarafindan TBAG 2215 nolu proje ad: altinda ii¢ yi1l siireyle desteklenmistir.
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OZET

MgB, alagiminin 39 K lik T, kritik sicakligina sahip bir iistiiniletken oldugunun 2001 de
kesfedilmesi cok iyl iistiiniletken oldugu bilinen NbTi ve NbsSn malzemelerinin yamsira
uygulamaya daha yakin yeni bir iistiiniletken malzeme olma iimidini Je artirmigtir. O glinden
bu giine MgB, iistiiniletken tellerin iiretilmesi konusunda c¢ok etkileyici bir agama
kaydedilmigtir. Daha yiiksek kritik akim yogunluguna ulagsmak igin gerekli parametrelerin
aragtimlmas: konusunda birkac teknik gelistirilmigtir. Bunlarnn arasinda 'tiip icinde toz ' (TIT)
adh verilen metot diferlerine gbre daha pratik ve {imit verici gozitkmektedir. Baz1 metal ve
alagimlarin TIT isleminde kalif malzeme olarak kullamlmaya uygun bulunmugtur. Bunlardan
demir ve alagimlan kismen MgB, 6zellifini bozmadif gibi manyetik ekranlama yaparak dis
manyetik alanlarm kritik akim iizerindeki yan etkilerini azaltarak daha yiiksek degerlere
ulagiimistir. TIT ydntemi ile MgB, firetimi sirasinda iki farklh teknik vardir. Birisinde reaktif
MgB, tozlar kulamlirken digerinde belli kimyasal oranlarda karistirimis reaktif olmayan
Mg+2B tozlart kullanilmaktadir. Daha sonra bu tozlar reaksiyon yapmayan bir tiip veya
kapsiil i¢ine kapatilip 900 ile 1000 °C civarinda belirli bir siire tavlanmaktadir, Bu ydntem ile
Demir lahifli MgB, iistiiniletken tellerinden 15 K de 10° A/em? civarinda bir J. kritik akim
yogunluguna ulagilmistir. Bu projede ilk adim olarak borik asitten MgB; elde edilmis ve elde
edilen MgB; in yapisin1 XRD ve SEM EDX mikroskopu ile karakterize edilmigtir. Uygun bir
saflifa sahip MgB; e ulagildiginda elektriksel ve manyetik Szellikleri pellet haline getirilip
incelenmistir. Ikinci adimda ise iiretilen MgB, tozlarnindan tistiiniletken MgB, tel ve teyplerin
TIT yéntemi ile iiretitmistir ve Cu, Fe, ve paslanmaz celik gibi MgB, ile etkilesmeyen
malzemeler kilif olarak kullamlanarak tretilmeye cahsilmis ve bu iistiiniletken MgB- tellerin
dzdirenc ve manyetik alana bagl olarak kritik akim (J;) karakteristiginin sicaklifa bagimhilig

incelenmistir.




1 GIRIS

Diinya bor rezervlerinin %73’iine sahip olan iilkemizde bor madeni isletmeciligi 1860’1
yillarda baglamig ve bugiinkii Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan &zellikle
1980°1i yillarin baglarindan itibaren hizla kurulmaya baglanan rafine iiriin tesisleri ile dnemh
bir iiretim kapasitesine erisilmistir. Uretmekte oldugumuz ham ve rafine bor iiriinlerinin
yaklasik % 92’si ihrag edilmekte, ancak yaklagik % 8 civarnnda bir kism: cam ve cam elyafl,
seramik, deterjan, kimya sanayilerinde kullambmaktadir. |

QOysa bor triinlerinin diinya tiiketimine bakufimizda, yaklastk 250 alanda
yararlamlmakta olan bor iiriinlerini; izolasyon ve tekstil tipi cam elyafi, borosilikat camlar,
seramik, tarim, alev geciktirici iirfinler, ahgsap koruma iiriinleri, ¢esstli ingaat malzemeleri,
kimya sanayi, demir-gelik, 6zel bor kimyasallar ve yiiksek teknoloji iirtinleri gibi alanlarda
kullanilmakta oldugu gériilmektedir. Ulkemizde de bor iiriinlerinin tilketim alanlarinin
yayginlastirtlmas: ve yeni bor iiriinlerinin iiretilmesi, bu {iriinlerin ve potansiyel kullamim
alanlarinin sanayi sektdriine tanitilmasi ve bu amagla genis katilimh Ar-Ge calismalarin
yapilmast gerekmektedir.

20. yiizyildan itibaren modern toplumlarin enerji titketimlerinin artmasi ile enerji
talebi de giderek artmus ve bunun iizerine bilim adamlarn yeni enerji kaynaklari arayisina
girmek zorunda kalmglardir. Bununla birlikte iiretilen elektrik enerjisini minimum kayipla
transfer edebilmenin ve en verimli gekilde kullanmanin yollan da aragtinlmaktadir. Bunlardan
birisi de elektriksel olarak sifira yakin direnci olan, dolayisiyla enerji kaybr olmayan
siiperiletken teller ve malzemelerdir. Gelecekte siiperiletken teller giiniimiizde kullaniimakta
olan kablolarin yerini almasi ihtimali giderek giiclenmektedir.

MRI cihazlarinda kullanilmakta olan Nb,Sn yaklazik 20K de siiperiletken ozellik

gdstermektedir. Bununla birlikte bir ka¢ yil dnce 39K de siiperiletkenlii kesfedilen Mg38,

yiiksek kritik sicakhifina sahip olusu ve kolay elde edilebilir olmas: sebebiyle daha pahalt bir
teknolojiye sahip Nb tipi iistiin iletken malzemelerin yerini almasi ¢ok muhtemel olarak

goriilmekte ve bu konuda yogun aragtirmalar siirmektedir.




1.1 KONUYLA ILGILI ONCEDEN YAPLMIS CALISMALAR

2001 yilinda magnezyum boriiriin (MgB,) iistiiniletken ¢zelliklere sahip oldugunun
anlasiimasindan sonra (NAGAMATSU, 2001), son bir kac yilda yapilan yogun calismalar
bu malzemelerden 20 K’ de santimetre kare basina bir milyon amperin izerinde akim

gecebildigi ve iistiiniletkenligin bozulmadigim gostermigtir (TAKANO, 2001).

Tiip icinde toz ydntemi (TIT) ile elde edilen (MgB,) tellerde benzer yiiksek akim
yogunluklarina (J;) ulasilmistir (CANFIELD, 2001). Magnezyum boriiriin  baglangig
malzemesi olarak toz formunda olmasi nedeni ile Fe (SUQ, 2001), Cu (SOLTANIAN, 2003),
ve Ag (GLOWACKI, 2001) gibi uygun bir metal kilif kullanilmadan dogrudan tel yapimina
elverigli degildir. Bu tip malzemelerin tel olarak iiretimi icin TIT metodu en pratik ve
ekonomik iretim teknigi olarak géziikmektedir. Bahsedilen kilif malzemelerin icerisinde Fe
ekonomik olmasimn yamsira aym zamanda dis manyetik alan eikilerine karst manyetik
perdeleme olusturmas: yamnda, magnezyum boriir ¢ekirdekle kimyasal olarak
etkilesmemektedir (HORVAT, 2002), (WANG, 2001). Bakir ise ucuz ve kolay deforme
edilebilir bir malzeme oldufu i¢in magnezyum boriir iistiiniletken tellerin iiretiminde en
uygun kilif malzemelerden birisidir. Ancak, 700 °C’ in uizerindeki vyitksek sicakliklarda
yapilan tavlamalarda bakir iistiiniletken cekirdek MgB» ile etkilestigi icin kritik akim
yogunlugunu belli seviyelerde diigtirmektedir (XIANG, 2003).

MgB; tel iiretiminde bu malzemenin halen iistiiniletken olarak kalabilecegi yiiksek
kritik akima ulasabilmek Onemli hedeflerden biridir. Elekirik akimi bir sﬁperiletkenden
gectigi zaman kiiglik elektron girdaplan olusturur. Elektronlarin bu girdap hareketi enerjinin
sogurulmasina ve malzemenin siiperiletken ¢zelliginin kaybolmasma sebep olmaktadir.
Onemli olan bu elektron girdaplarmin yerinin bilinmesi ve onu delip gegebilecek sartlarin
saglanmasidir. Eger uygun elektrik ve manyetik alan sartlari olusturulursa bu girdaplar sabit
kalacak ve delinecek veya nanometre mertebesine kiiciiltillerek {istiiniletkenlige katkt
saglayacaktir. Bu girciaplarln merkezine bir yabanci atom yerlestirildiginde artik hareket
edemeyecekler ve enerji harcamayacaklardir. Burada 6nemli olan elektrik alumuinin gegisine
izin veren ve bu girdaplarin hareketine engelleyici uygun yabanci katkimn bulunmasidir.,
Ustiiniletken MgB; toz partikiilleri arasindaki fiziksel ve elektriksel baplant agismdan diger bir Snemli
parametre de toz parcacik biiytikliigiidiir. Aynca, MgB, ile birlikte Ti, Al (FU, 2003) gibi katk

malzemelerinin kullamlmas: partildiller arasindaki bosluklarin doldurulmasmda ve partikiillerin bir




birine baglanmasi acisindan en iyi yoldur. Ti heksagonal kristal yapisiyla magnezyum boriire
benzedigi ve daha kiiglik bir hacime sahip oldugu igin, ayrica yiiksek ergime sicakligina sahip iyi bir
iletken oldugundan katki malzemesi olarak kullamilmug ve kritik akim yogunlugunu &nemli derecede
artrrustir (OKUR, 2005), (GENCER, 2005), (YAVAS, 2005). Mg ise yumusak ve ergime
sicaklif diigitk oldugu icin rahathkla MgB; icerisine akarak partikiiller arasinda baglant: olugturmak
suretiyle iyi bir iletken katki malzemesi olarak kullamlmaktadir (EGILMEZ, 2004), (OKUR,
2005). Aym zamanda katkilanan fazla Mg yiiksek sicakliklarda taviama sirasinda bakir kilifli tellerin
i¢ duvarlarinda olugan MgCu, katmammn olusumu sirasinda iistiiniletken gekirdekteki Mg’ un difuzyonu
ile ortaya ¢ikan magnezyum boriiriin kimyasal oraninin korunmasm saglayarak fistiiniletkenligin
bozulmasim engellemektedir (EGILMEZ, 2004), (SOLTANIAN, 2002). Parcaciklar arasindaki
baglantiy1. artirma ve daha homojen MgB» ve Mg/Ti karigim elde edilmesi agisindan 1s1sal tavlama
yonterni de sikca kullamlan bir metotdur (YAMAMOTO, 2003). Son yapilan caligmalar Mg
(OKUR, 2005) ve Ti (OKUR, 2005), (KILIC, 2004} katkilarmin akim yogunlugunu ve gegis
sicaklifim oldukca arttirdifini ortaya koymaktadir. Canfield ve grubu ise %5 oraninda carbon
katkasi ile siiperiletkenlik gegisinin 4 K kadar diigtiigiinii fakat 36 T lik yitksek manyetik alana
kadar stiperiletkenligin bozulmadifim gostermistir (RIBEIRO, 2003). Bu sonuc yiiksek
manyetik alan olugturmak i¢in kullanilan tistiiniletken bobinler igin ¢ok &nemlidir. Oysa NbSn

tipt alasimlar ancak 30 T ya kadar dayanabilmektedir.

Son zamanlarda MgB, Ustiiniletken tellerin teknolojik uygulama arastirmalan hizla
devam etmektedir. 18 m uzunlugunda ve 1 mm ¢apinda bakir kilifls magnezyum borilr
telden elde edilmig bir listiiniletken manyetik bobinden 20 K’ de 360 amper akim gectigi
yani J.=1.8x10° A/cm? lik akim yogunluguna ulasildign agiklanmugtir (FANG, 2004).
Soltanian (SOLTANIAN, 2003) in-situ Sarmal reaksiyon teknigi ile 4.2 K de 10 mm dis
¢capina séhip 5 sarmalli bakir kilifh MgB; iistiiniletken selonoidlerde J.=1.33x10° A!crr}2
lik akim yogunluguna ulagildifini agiklarmstir. Machi ise yine 4.2 K de 27 mm dis capina
sahip 50 sarmall bakir kihfli magnezyum bortir iistiiniletken selonoidlerden 200 ampér
akim gecirdigini yani J.=4.4x10° Afcm? lik akim yogunluguna vlasildigim aciklamigtir
(MACHI, 2003). Amerikanin en gelismis malzeme labaratuvarlarindan biri olan Los
Alomos da en son yapilan arastirmada Serquis ve grubu 25 K ve 1 T manyetik alan altinda
6-katmanli bir selonoidten 220 amper, Je= 2.8 x10* A/em® ve 4 K, 1.6 T altinda 350

amper, yani Je= 4.5 x10* A/em*lik bir akim yogunluguna ulastiklarimi bildirmistir. Bu

deger fistiiniletken transformattr ve hastanelerdeki MRI cihazlar icin yeterli bir akim
yogunlugudur (SERQUIS, 2004).




MgB,, Nb tabanli geleneksel iistiiniletkenler ve yitksek sicaklik @isttiniletkenleri gibi
kirilgan bir yapiya sahiptir, bu nedenle tel iiretimine dayanan genis skala nygulamalan
icin elverisli bir malzeme degildir. Kirtlgan yapili @istiiniletkenlerden tel iretmenin
geleneksel ve yaygin yolu tiip iginde toz metodudur. Bu metotda iistiiniletken toz siinek
bir metal tiip icine doldurulur ve daha sonra cesitli uygulamalar icin daha kiiglik caplara
mekanik yontemlerle indirilir. Tiip icinde toz yontemine alternatif teskil edecek bir
yontem olarak metal matris kompozit yontemi gosterilebilir. Metal matris kompozitler en
az iki bilesenden olusur; metal matris ve genellikle intermetalik bir bilesik olan ikinci
bilesen mevcuttur. Metal matris yeni kompozitin siinekligini, sertlifini ve elastik
modiiltinit iyilestirir. Metal matris kompozit yontemi yigin istiiniletken ifiretmek icin
yaygin sekilde kulanian bir yontem olmamakla beraber, bu yontem yitksek sicaklik
iistiiniletkenlerinde Ag metal matris kullamilarak (CHEN, 1988) ve Al ve Mg metal
matriks kullamiarak MgB, iistiiniletkeninde (SHARONI, 2001, DUNAND 2001)
kullanilmastir. Birgok aragtirma grubu ticari olarak satilan B ve Mg kullanarak MgB,
tiretmeyi basarmislardir (ASWALL, 2001). Diinyadaki B rezervinin %73’iiniin iilkemizde
bulunmasinin  yamnda mevcut B ve tilrevleri yurt icinde etkin bir bigimde
igslenememektedir. Yakin bir gelecekte pazarda ciddi bir paya sahip olacak bu yeni
itstiiniletkene endiistriden yiiksek miktarlarda talep gelecefi diisiiniilmektedir. Bu sebeple
bu ¢alismada umut verici bir iistiiniletken olan MgB,'de kullamlacak olan B iilkemizden
elde edilen H3BOs'ten indirgenmesi amaclanmistir. H3BO5’ten indirgenmis olan B yine,
yurdumuzdan elde edilen yiiksek safliktaki Mg ile reaksiyona solularak istiiniletken
MgB; elde edilmistir. Uretilen MgB, metal matris kompozit yéntemi kullamlarak tablet

haline getirilmis, iistiiniletkenlik ve mikroyapisal &zellikleri incelenmistir.

Bu caligmada iilkemizde iiretilmeye baslanan borik asit ve boroksit kullaniimak
suretiyle toz istiiniletken magnezyum boriir iiretilerek, bu tozlardan tiip icinde toz
yontemi ile bakir ve demir kalifli iistiiniletken teller olugturulmus ve bu tellerin elektriksel
ve manyetik alan ozellikleri aragtinilarak kritik akim yogunlugu hesaplanmistir. Béylece
bu caligma magnezyum boriiriin tel olarak teknolojiye kazandirilmasinda ve iilkemizin bor

yataklarinin en iyi sekilde degerlendirilmesinde &nemli bir katka saglayacaktir.




1.2 AMAC VE ONEM

Bu ¢ahigmada birinci amag, lilkemiz yeralti kaynaklarndan iiretilen borik asit ve
boroksit kullamlmak suretiyle toz formunda iistitniletken &zellikler gtsteren magnezyum
boriir (MgBoy elde etmektir. Elde edilen tozlardan tiip icinde toz ydntemi ile bakir ve
demir kilifli iistiiniletken tellerin iiretilmesi bir diger amactir. Ayrica iiretilen bu tellerden
prototip elektromagnet selonoit yaparak manyetik alan ve kritik akim yogunlugunun
yamsira geligtirilen tellerin mekanik ¢zelliklernin aragtiritmast projenin amacichr, Bu
calisma MgB, tin tel triinler olarak teknolojiye kazandinlmasinda ve filkemizin bor

yataklarmin en iyi sekilde degerlendirilmesinde nemli bir katk: saglayacaktir.

Giiniimiizde {istiiniletkenlerin enerji (tel, jenerattr, motor), medikal (magnetik
rezonans), ulagim (maglev trenleri) ve elektronik (SQUIDS, Josephsan Junction Devices )
gibi alanlarda Snemli uygulamalan mevcuttur. Bilinen iistiiniletkenlerin (NbsSn, NbTi)
kritik  sicakliklarimin  diiglik olmast bu malzemelerin  bahsedilen uygulamalarda
degerlendirilmesini giiglestirmektedir. Magnezyum boriiriin yitksek kritik sicaklik ve akim
yogunluguna sahip olmasina ilave olarak maliyetinin diigiik olmast bu malzemeleri diger
dstiiniletkenler arasinda  uygulanabilirlik acisindan  olduk¢a avantajh  duruma
getirmektedir.

Toz halinde bulunan istiiniletken magnezyum boriirden tel yapabilmek icin tiip
iginde toz (TIT) adi verilen bir metod kullamlmaktadir. TIT yonteminde hazir MgB,
tozlan veya B ve Mg tozlar: uygun kimyasal oranda kanstirilarak bir metalik kihif igerisine
koymak suretiyle hadde ile gekerek, ve yivli merdane ile ezerek veya tokaclama ile
uzatilarak tel haline getirilmektedir. Elde edilen tel daha sonra 750 ile 900 °C arasinda
belirli bir stire tavlanarak, tozlar arasindaki fiziksel ve elekiriksel baglant: olusturulmak
suretiyle siiperiletken akim yogunlugu 6lciilmektedir. Su ana kadar dlciilen en bilyiik
deger 5 MA/cm” nin iizerindedir. Bu 0.5 kA/cm® akim yogunluguna sahip Cu cubuja gére
oldukea yitksek bir degerdir. MgB,’ nin Tc sicakligimin daha yitksek olmast siv1 helyum
yerine daha ucuz ve ekonomik sogutma sistemlerinin kullanilmasina izin vermektedir.
Ustiiniletken tellerde kaliteyi orfaya koyan en onemli Ozellik ne kadar akim
tagiyabildiklerine baglidir. Buna kritik akim yogurlugu denir ve bu ise 23 K gecis
Slcakhgrma sahip Nb-Sn ve Nb-Ti alasimlarinin halen teknolojide kullamlmasmin en

O6nemli sebebidir.




MgB: tel ve selonoid yapirmindaki geligmeler giiniimiizde hemen hemen her
hastanede mevcut olan MRI cihazlarinda bu malzemenin ¢ok kisa zamanda kullamlmaya
baglayacafini gostermektedir. Halen, MRI cihazlannda MgB> nin gecig sicakhifimn
yarisina sahip olan ve sadece sivi helyumla sogutulabilen Nb-Sn alagimh siiperiletken
teller kullanilmaktadir. S1vi helyumun yiiksek maliyeti ekonomik acidan bilyiik dezavantaj
olusturmaktadir, Oysa MgBs siv1 helyuma giire ¢ok daha ucuz olan sivi hidrojen veya 20
ile 30 K arasinda calisabilen ekonomik sofutma pompalart ile kullanilabilmektedir.
Yapilan aragtirmalar, MRI cihazlarimin manyetik selonoidlerinde kullamlan iistiiniletken
tellerin maliyetinin kiloamper bagina metresi 10 dolar olan malzemeler yerine MgB; nin
kullamilmasi ile bir iki dolara kadar diigebilecegini gostermektedir. Maliyetteki ve
kullammdaki bu fiyat farki sayesinde MRI cihazlan her doktorun hatta veterinerlerin bile

satin alabilecegi hale gelebilecektir.

MgB,’ in diger iistiiniletken malzemelere gore daha hafif, ucuz ve ekonomik olmasi
itibariyle teknolojik olarak MRI cihazlarinda, yiiksek gerilim glic hatlaninda ve birgoic
elektronik cihaziarda ¢ok yaygn bir gekilde kullanilmasim saglayacaktir. Boylece hacim
olarak daha kiiciik fakat en az 10 kat daha giiclii trafo ve elektrik iireten jeneratdr veya
motorlann iiretilmesine olanak saglayacaktir. Ayrica 4.2 K caligma sicaklifi yerine, ¢ok
pahali olan s1v1 helyuma gereksinim duymadan, ¢ok az bir gii¢ sarfiyat: ile 10 K "ne kadar
inebilen kroyopompalar kullamlarak veya ¢ok ¢ok daha ucuz olan sivi hidrojen veya sivi
neon (15 K) ile cahsabilen iistiiniletken MgB, tizerine kurulan dijital kroyoelektronik
teknolojisine MgB, iistiiniletkeninin saglayacagl katki inamilmaz boyutlarda olacaktir.
Ustiiniletken malzemeler ince film olarak hazirlandifinda, mikrodalga cihazlarda, infared
ve goriiniir dalga boylu detektorlerde, iistiiniletken kuvantum girigim aygitlarn (SQUID)
gibi kroyoelektronik cihazlarda ¢ok biiyiik bir uygulama potansiyeline sahiptirler. MgBa
tistiiniletkeninin ince film olarak elektronik malzeme olarak kullanilabilmesi agisindan ¢ok
kullamlan alttaglarla (MgO, Al>Os, Si0,, SrTi03, TiN, TaN, AIN, Si) yapilan aragtirmalar,
bu iistiiniletkenin 600 °C ye kadar reaksiyona girmedigini ortaya koymustur. Bu da MgB;
malzemesinin SQUID ince film teknolojisi agisindan énemli potansiyele sahip oldufunu
ortaya koymaktadir. Dolayis: ile bu konularda IYTE ve Tiirkiye genelinde yeni calisma
imkanlan saglanabilir. Bu proje Tiirkiye'de MgB; tel ve teyp iiretimi ve karakterizasyonu

konusunda ilk defa yapilmis bir girigimdir .




?21. yiizyilin petrolii" diye tammlanan uzay teknolojisinden, bilisim sektriine,
nitkleer t'eknolojiden savag sanayiine, deterjan iiretiminden malzemelerin sertlestirilesine
kadar yiizlerce defigik alanda kullamlan ve teknolojik olarak vazgecilmez bir hammadde
durumuna gelen bor minerali, ilkemizin petrol ve dogalgaz kadar stratejik 6neme sahip
yeralti zenginlik kaynaklarindan birisidir. Fakat malesef ham madde olarak degerinin cok
altinda ihrag edilip, teknoloji ve sanayi yetersizliginden dolay: iilkemize disarida islenmis
olarak 20, 25 kat1 bazen 100 kat: fiyatlarla katma degeri yiiksek iiriinler olarak ithal
edilmektedir. |

Bu proje 6ncelikle, diinya rezervlerinin %73 ‘iiniin iilkernizde bulunan, teknolojik
acidan ¢ok Oneme sahip bor madeni yataklarinin en etkin bir sekilde kullanilmas: yolunda
onemli bir adim olmugtur. Bundan sonraki projelerle hastanelerde kullaniimakta olan MRI
cihazlannin bobinlerinin yapiminda kullanilabilir. Tiirkiyede senelik 100 bin ton ‘borik
asit’, 55 bin ton ‘borax’ ve 20 bin ton ‘sodyum pentahidrat’ olarak tretilmekte ve
yurdigina ihra¢ edilmektedir (SENER, 1999). Bunun yamsira bor’un bir alasimu olan
iistitniletken MgB; iiretimi iilkemizde yaptlmamaktadir. Ticari bir amerikan firmas: olan
Alfa Aesar'in bir kilogram MgB; igin belirledigi fiyat 1000 dolarchr ve 25 gr lik
ambalajlarda toz olarak satilan MgB; fiyat1 ise 100 dolar, yani 4000 dolar/kg dir. MgB,
nin kendi imkanlarimizla Giretminin kabaca bir maliyet hesab: sbyledir: 1 kg Mg ‘un
piyasa deferi yaklagik 3 dolar, 1 kg Borik asidin piyasa degeri yaklasik 4 dolardir.
Boronun kimyasal olarak Borik asitten elde edilerek saflastinlmast i¢in 10 dolar ve Mg ile
Boron’un kimyasal reaksiyonu i¢cin 10 dolarlik bir enerji ve giig  sarfiyati olabilecegini
varsayarsak, 1 kg tistiiniletken MgB» ‘in iiretim yaklasik 30 dolara mal edilebilmektedir
(GRANT, 2001).

Dolayisiyla 1 kg MgB, yaklagik (1000/30=) 33 kat fiyat farki ile pazarlanmaktadir.
Bunun tel haline getirilip selonoid olarak satabildigindeki katma deger ¢ok daha yiiksek
olacaktir.

Ikinci Uluslararas1 Bor Sempozyumu Sonug Bildirgesinde bildirildigi gibi “Ham bor
ihracati yerine rafine bor ve 6zel bor tiriinlerine yatirim yapilarak bor minerallerine dayah

tesislerin iilkemizde kurubmas: saglanmalidir. Bor tiriinlerinin  hammadde olarak

kullanildign sanayi alanlarmin geligmesine yonelik yatinmlar tegvik edilmelidir (BOR
KONFERANSI 11, 2004).
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Bu kadar ekonomik ve teknolojik Sneme sahip tistiinifetken MgB- nin tel olarak
iilkemizde iretilmesi, teknolojiye ve sanayiye kazandimilmasi Tiirkiyenin ekonomik

geligimi acisindan da ¢ok dnemlidir.

1.3 KAPSAM

"Bu cahisma kapsaminda borik asit ve bor oksitten baslayarak, rafine saf bor
firetilmesi, katthal reaksiyonu veya uygun metodlarla ile toz formunda iistiiniletken
magnezyum boriir elde edilmesi ve daha sonra bu tozlarin kullamimi ile tiip icinde toz
yontemi (TIT) degerlendirilerek bakir kilifli uistiiniletken tellerin firetilmesi ve daha sonra
yapisal, elektriksel, ve manyetik 6zelliklerinin aragtinlmas: séz konusudur. TIT yontemi
ozellikle MgB. tel iiretimi agisindan en ekonomik ve en pratik tekniklerden birisi olarak
tercih edilmektedir. Bu nedenle TIT yontemiyle Cu ve Fe gibi kilif malzemelerinin
kullamlmasma karar verilmistir. Elde edilecek tellerin teknolojide yitksek akim geciren
cihazlarda selenoid olarak kullanilabilmesi icin kritik akim yogunlugunun 20 K civannda
Jc>10° A/em® den daha biiyiik olmas: gerekir. Aynca elde edilen MgB; malzemenin
saflif1 kritik akim yogunlugunu etkilediji icin malzemenin yapist ve yiizey morfolojisi, X
wgm Jarmm (XRD), ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi malzeme
karakterizasyon yontemleri ile incelenmigtir. Kilif olarak kullamlan malzemelerin
iistitniletken ile reaksiyona girmemesi beklenmektedir. Fe ve alasimli kiliflar MgB, nin
kritik akim yogunlugunu etkilemedigi gibi kritik akim etkileyebilecek digandan
uygulanan manyetik alan etkilerine kars: perdeleme iglevi gérmektedir [HORVAT 2002,
FANG 2004]. Boylece bu caliyma magnezyum boriiriin elde edilmesi ve tel olarak
teknolojiye  kazandinlmasina yonelik tekniklerin  geligtirilmesi ve  &zelliklirin

aragtirilmasini kapsamaktadir.
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2 GENEL BILGILER

TURKIYE'de BOR MADENCILIGININ TARIHCESI

Tk borik asit iiretimi 1830 da Italya’da gerceklestirilmis ve ancak 31 yil sonra 1861 de
ilk Osmanli Maden Yasas: yiiriirliife girmistir. 1864 de Kaliforniya’da ilk ticari bor firetimi
yapilmig ve iilkemizdeki bor yataklan 1865-1958 arasmda yaklagik yiiz yil yabanci sirketler
tarafindan  isletilmistir. 1958 de Etibank Emet yataklarindan ilk cevherin dretimi
gergeklestirilerek 1959 de Ttrkiye'nin ilk cevher ibracati yapilmigtir. 1960 da Tiirk Boraks
Madencilik A.S§. ve Tirk ortaklan tarafindan Kuka Sodyum Borat yataklarimn
bulunmasindan 15 yil sonra 1975 de Bandirma Sodyum Perborat tesisi igletmeye baglanmigtir.
Daha sonra 1984 Kirka 1. Bor tiirevleri tesisinin isletmeye alinmug, ve smrasi 1987 de
Bandirma II. Borik Asit tesisleri, 1996 da Kirka II. Boraks pentahidrat tesisi 2001 de Kurka
[II.Boraks pentahidrat tesisi ve en son 2004 Emet Borik Asit tesisi igletmeye almmigur.
Yiiksek teknoloji malzemesi olan diinya bor rezervlerinin %73'1i niin tilkemizde bulundugu

icin bor elementinin $zellikleri ve endiistrideki kullanim alanlarindan da bahsedilecektir.

2.1 BOR ELEMENTI

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarast 5, atom airhigi 10,81 g
olan metalle ametal arasi1 yan iletken tzellige sahip bir elementtir. Bor tabiatta hi¢bir zaman
serbest halde bulunmaz.Dogada yaklagik 230 gesit bor minerali oldugu bilinmektedir. Cesitli
metal veya ametal elementlerle yaptifi bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, endiistride
bircok bor bilesifinin kullamlmasmna olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde metal disi
bilegikler gibi davranir, ancak, farkl olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir. Kristalize
bor goriiniim ve optik Gzellikleri acisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir.
Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J.

Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir.

2.1.1 Atomik Yapist
Atomik Capt: 1.17A , Atomik Hacmi: 4.6ecm’/mol , Kristal yapist: Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu: 1s% 2s’p!, Iyonik Capr: 0.23A, Elektron Sayisi (yiiksiiz): 5

Nétron Sayist: 6, Proton sayisi: 5, Valans Elektronlari: 2s !




2.1.2 Kimyasal Ozellikler :
Elektrokimyasal Esdeger: 0.1344g/amp-hr, Elektronegativite (Pauling): 2.04

Fiizyon Isist: 50.2kI/mol , Iyonizasyon potansiyeli :
Birinci:8.298, Ikinci:25.154, Uciincii: 37.93, Valans elektron potansiyeli: 190(-eV)

2.1.3 Fiziksel dzellikler

Atomik Kiitlesi: 10.811, Kaynama Noktasi: 4275K, 4002°C, 7236°F

Termal Genlesme Katsayisi: 0.0000083cm/cm/°C (0°C)

lletkenlik: Elektriksel:1.0E%10%cm, Termal: 0.274 W/en.k, Yogunluk: 2.34g/cc
Gairiinits: Sari-Kahverengi ametal kristal., Elastik Modiilii: -, Bulk: 320/GPa
Atomizasyon Entalpisi: 573.2 kJ/mole @ 25°C , Fiizyon Entalpisi: 22.18 kI/mole
Buharlasma Entalpisi: 480 kJ/mole, Sertlik: Mohs:9.3, Vickers: 49000 MN m™
Buharlagma Is1s1: 489.7kJ/mol, Ergime Noktasi: 2573K 2300°C 4172°F

Molar Hacim: 4.68 cm’/mole , Fiziksel Durumu: (20°C & latm): Kan

Spesifik Isist: 1.02]/gK , Buhar Basinci: 0.348Pa@2300°C

2.2 BOR URUNLERI

Bor mineralleri ve bunlardan elde edilen ticari tiriinleri tabii boratlar, rafine boratlar ve
ozel bor kimyasallan olmak ii¢ grupta toplayabiliriz:

Tabii Boratlar dogada konsantre bor cevheri olarak bulunan ve adlandirlan
boratfardir. Rafine Boratlar (Refined Borates) ise; tabit borﬁtlann rafinasyonu ya da
kimyasal reaksiyonu ile elde edilen boratlardir. Son olarak (zel Bor Kimyasallar:

(Speciality Boron Chemicals) ise 6zel kimyasal iglemler sonucunda elde edilen saf bor

tirlinleridir. En ¢ok bilinen bor minerellerinden olan Uleksit mineralinin kimyasal ve fiziksel
zellikleri Tablo 2.1 de verilmistir. Diger bor minerellarin bir kismmu Tablo 2.2 de verildigi
gibi siralayabiliriz.

Tablo 2.1: Uleksit mineralinin kimyasal ve fiziksel dzellikleri

Kimyasal Ozellikler:(tipik)

@ ®
B,O; - 3638% - 02 24°27% o
510, 4 % max 13 % max.
CaO  19%max - 1824%
Na;O 3-71% 2-4%

Fiziksel Ozellikler
Tane Boyutu = (a) 3-125 mm (konsantre)
(b) 0,2-3 mm (konsantre)
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Tablo 2.2: Bor mineralleri ve iiriinlen
Tabii Rafine Boratlar Ozel Bor
Boratlar (Natural | (Refined Borates) Kimyasallar1 (Speciality
Borates) Boron Chemicals)
Kernit boraks pentahidrat Elemental Bor
N3284O7.4H20
Tinkal boraks dekahidrat Bor karbiir
Na28407. 10H20
Uleksit susuz boraks Inorganik Boratlar
NaCaB5Og.8HzO
Kolemanit borik asit Fluoroboratlar
CazBEOn. SHQ_O
Meyerhofferit | sodyum perborat Borik asit esterleri
Ca;Bg0,4;.7H,0
inyoit Bor hidridler :
Ca285011. 13H20 y
Pandermit Organobor bilegikleri 3
C34810019.7H20
Borasit Bor-Azot bilesilleri
_MQ3B7013C| .
Sassolit (dogal Sodyur.a borhidriir
borik asit) B(OH); :
(inko borat
Bortrikloriir
Bortrifloriir
Trimetilborat
Ozel sodyum boratlar
Trimetilborat
Fluoborikasit
Bor Oksit’in elde edilmesi asagidaki sema ile aciklanabilir:

TINKAIL, KERNIT,ULEKSIT, KOLEMANIT, ASHARIT veya DATOLIT cevheri
0
Asit ile Reaksiyon
4
Borik Asit
a
Ergitme, Kalsinasyon
O
B-0;,

Bor Oksit’ten elde edilmis Borik Asit’ in (H3BO3) kimyasal ve fiziksel ozellikleri ise

Tablo 2.3 verilmistir.
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Tablo 2.3: Borik Asit’ in (HaBO3) kimyasal ve fiziksel zellikleri
Kimyasal Ozellikler: (Tipik)

Normal Siilfat Diigitk Stilfat

Saflik : 99.90% min 99.90% min
B>03 56.25% min 56.25% min
SOy 500 ppm max 130 ppm max

Fizikse! Ozellikler

_ Kristal
Molekiil Agirlign : 61,83 - 61,83
Ozgiil Agrhk 1,435 gr/cm® 1,435 griem’
Yigin Yogunlugu . .08 grfem’ - - 0,8 gr/cm
Tane Boyutu +1 mm 4%max +1 mm
4%max
© . -0,060mm4%: - - -0,060 mm 5%
Toz H3BO; ]
Molekiil Agirligt - 61,8L . o '
Ozgiil Agirhk 1,435 gr/cm3
Yigin Yogunlugu. 07 gtfem®
Tane Boyutu +1mm0%
B -0,0600mm30%

2.3 BOR URUNLERININ ENDUSTRIDE KULLANILFGI YERLER

Bor mineralleri ve bilesikleri cam sanayinden, iletisim araglarina, otomobil sanayinden
tarim sektoriine kadar cok cesitli endiistri dallarinda ¢ok farklt malzeme ve driinlerin
iiretiminde kullanilmaktadir. Bor ve liirlinlerinin kullamm alanlarmi agagidaki  gibi
siralanabilir: |

Cam Sanayi: Borosilikat Camlan, {zolazyon Cam Elyafi, Tekstil Cam Elyafi, Optik
Lifler, Cam Seramikleri, Sise ve Diger Diiz Camiar

Seramik Sanayi: Emaye, Sir,Sirca, Porselen Boyalan

Niikleer Sanayi: Reakttr Kontrol Cubuklari, Niikleer Kazalarda Giivenlik Amach ve
Niikleer Atik Depolayici olarak, Uzay ve Havacilik Sanayi: Siirtiinmeye-Aginmaya ve Isiya
Dayanikli Malzemeler, Roket Yakitr katki malzemeleri

Askeri & Zirhli Araclar: Zirh Plakalar , kompozit malzemeler.

Elektronik-Elektrik ve Bilgisayar Sanayinde: Bilgisayarlarin Mikro chiplerinde, CD-
Stiriiciilerinde, Bilgisayar Aglarinda; Isiya-Asinmaya Dayanikli Fiver Optik Kablolar, Yan
Hetkenler, Vakum Tiipler, Dialetrik Malzemeler, Elektrik Kondansattrleri, Gecikmeli

Sigortalar.
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iletisim Araclarida: Cep Telefonlari, Modemler, Televizyonlar.

Insaat-Cimento Sektoriinde: Mukavemet Artiric1 ve Izolasyon Amagh olarak

Metalurji: Paslanmaz ve Alagimh Celik, Siirtinmeye-Asinmaya Karsi Dayanikh
Malzemeler, Metalurjik Flaks, Refrakterler, Briket Malzemeleri, Lehimleme, Dokiim
Malzemelerinde Katkr Maddesi olarak, Kesiciler, Asindiricilar

Enerji Sektorii: Hidrojen tasiyici, Giines Enerjisinin Depolanmasi, Giineg Pillerinde
Koruyucu olarak,

Otomobil Sanayi: Hava Yastiklarinda, Hidroliklerde, Plastik Aksamda, Yaglarda ve
Metal Aksamlarda, Ist ve Ses Yaliimi Saglamak Amaciyla, Antifrizler

Tekstil Sektorii: Isiya Dayamkli Kumaglar, Yanmay: Geciktirici ve Onleyici Seliilozik
Malzemeler, Izolasyon Malzemeleri, Tekstil Boyalari Deri Rensi:ndiricileri, Suni Ipek
Parlatma Malzemeleri, |

Ilac ve Kozmetik Sanayi: Dezenfekte Ediciler, Antiseptikler, Dig Macunlari,

Tip: Osteoporoz Tedavilerinde, Alerjik Hastaliklarda, Psikiyatride, Kemik Gelisiminde
ve Artiritte, Menopoz Tedavisinde, Beyin Kanserlerinin Tedavisinde

Kimya Sanayi: Baz Kimyasallanin Indirgenmesi, Elektrolitik Islemler, Flotasyon
flaclari, Banyo Cozeltileri, Katalistler, Auk Temizleme Amagh olarak, Petrol Boyalar,
Yanmayan ve Erimeyen Boyalar, Tekstil Boyalari

Temizleme ve Beyazlatma Sanayi: Toz Deterjanlar, Toz Beyazlaticilar, Parlaticilar

Tarm Sektorii: Giibreler, Bocek-Bitki Oldiiriiciiler,

Kagt Sanayi: Beyazlatici Olarak

Koruyucu: Ahgap Malzemeler ve Agaclarda Koruyucu olarak, Boya ve Vemik
kurutucularinda kullamiimaktadir.

Ayrica Inorganik bor bilesiklerinden,

Potasyum Pentaborat paslanmaz celik ve ¢esitli demir d1$1 metallerin kaynak ve lehim
islemlerinde,

Baryum Metaborat korozyon &nleyici,

Amonyum Biborat iireformaldehit reginelerinde nétralizasyon amaci ile,

Amonyum Pentaborat elektrolitik kapasitorlerde elektrolit olarak,

Magnezyum Diboriir siiperiletken olarak,

Kalsiyum Borat antifriz bilesiklerinde, metalurjik fluxlarda ve porselen itretiminde,

Bakir Borat mantar olusumunu &nleyici olarak,

Lityum Borat cam ve seramik endiistrilerinde ve X-ray Spektroskopide flaks olarak,




16

kullanilmaktadir.

Ozel bor iiriinterinin kullamldign alanlar; Sodyum borhidriirti yakit pilleri, Nd-Fe-B
muknatslart ve Maglev teknolojisinden yararlamlan hizl trenler, Bor'un notron tutucu
pzelligi ve BNCT gibi baz1 yiiksek teknoloji iiriinleri sayilabilir. Ayrica bu projenin konusu
olan ve MRI cihazlarmin manyetik bobinlerinde kullanilmas: diigtiniilen MgB2 iistiiniletken

tellerde en 6nemli kullamm alanlarindan birisidir,
2 4 Ustiiniletkenlik

1911 de Leiden’da Kammerlingh Onnes ilk defa Hg'min 4.2 K de elektrik direncinin
sifara gittigini kesfetmis ve iistiiniletken olarak nitelemigtir. Daha sonra 1957 ye kadar bir ¢ok
malzemenin sekil 2.1 de oldugu gibi belli T, sicakliklarda benzer davrandigi gdzlenmesine
ragmen yaklagik 50 yil bunun gercek sebebi aciklanamamistir. 1957 © Bardeen, Cooper ve

Schriffer BCS teorisi olarak adlandirilan bir teori ortaya atmis ve iistiiniiletkenlifin ¢ogu

Hon-superconductive F
Metal e -
/i‘f

-

e x/-d-—'- Superconducior
L o

yonlerini aciklagmigtir.

Resistance

g K Ta Temperatura

Sekil 2.1: Ustiiniletkenlik kritik gecis sicaklifinda direncin sifira yaklagmasi

Norma! metallerde serbest durumda bulunan iletkenlik elektronlart kristal yap:
icerisinde pozitif iyonlarin arasindan elektrik alam altinda hareket ederken siirtinme ve
carpisma gibi bir ¢ok olaylardan dolay: hareketi kisitlanarak bir ‘direng olugmaktadir. Bir
elektron bir iyonun yanindan gecerken onu kendisine dogru ¢eker fakat cok kisa bir siire sonra
yay sistemine benzer gekilde eski pozisyonuna doner. Eger kristal yap: belli bir gecig
sicaklifimin altina kadar sogutulursa bu durumda eski konumuna dénmesi zaman alir. Ikinci
bir elektron bir dncekinin arkasindan giderken bu iyon tarafindan gekilerek hareketi hizlanmis

olur, Béylece birinci elektronun deformasyonu sonucu ortaya ¢ikan kristal potansiyeli ikinci
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glektron icin ¢ekim alam olugturmaktadur. Bu ise dolayl: olarak iki elektronun birbirini
cekmesi gibi diigiiniilebilir. Bu gekilde ciftlenmis elektronlara Cooper §iﬂi denir ki
iistiiniletkenligin kurulmasinda ¢ok 6nemli rol oynarlar.

Ustiiniletken malzemeler diyamanyetik malzemelerdir. Yani digarnidan uygulanan
malzemeleri hi¢ bir zaman igeriye almaz ve geri yansitirlar ki bu olaya Meissner olay: denir
ve ilk defa 1933 de kesfedilmistir. Bu ise teknolojik bir ¢ok énemli uygulamalan temel teskil
etmektedir. Eger belirli bir H. manyetik alamin iizerinde manyetik alan uygulamrsa
iistiiniletkenlik bozularak normal bir metal haline gelmektedir. Bu kritik manyetik alanm
sicaklifa baghhfi sekil 2.2 de verilmektedir. Meissner olayim agagidaki formiil ile ifade
edilmektedir.

He (T) = He (0) [1- (T/ Ty’
Burada H. (0) OK de ustiiniletkenligi bozmak icin gerekli manyetik alandir. Tc ise normal

durumdan iistiiniletkenlik durumuna gegis sicakligidur.

Te T

Sekil 2.2, Meissner olayr ve H; kritik manyetik alanin sicaklia bagh degisimi.

Manyetik alan uygulanmig bir iistiiniletkenden akim gegirildigi zaman manyetik ak:
cizgilerini disartya dofiru akima dik yonde itmeye galigan Lorentz kuvveti olusur. Eger
manyetik aki ¢izgiler tamamen disaniya atilamazsa bu durumda bir 151 iretilir. Bu ise
malzemenin 1sinmasina ve Tc gecis sicakliinin diigmesine sebep olmaktadir. Malesef coju
listiiniletken malzemelerde I. belirli bir kritik akim degerine kadar manyetik akinin gegisine
izin veren bir ¢ok yap1 kusurlan vardir. Genellikle kritik akim yerine kritik akim yogunlugu
uygulama igin ¢ok 6nemli bir parametredir. Tip 1 ve Tip I olmak iizerek iki cesit iistiiniletken
bulunmaktadir. Bunlardan Al, Hg, Sn gibi saf metalik malzemeler de, Tip I iistiiniletkenlerde
H<H; Hc ketik alanin altinda Meissner olayimdan dolayr mienyetik alan tamamen

perdelenmistir. Alasim seklinde olan Nb tabanli iistiiniletkénlerde ve yiiksek sicaklik
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iistitniletkenlerde oldugu gibi Tip I istiiniletkenlerde aki gizgileri iki farkhh manyetik alan
farkh davranmaktadir. Sekil 2.3 de gortildtigi gibi H,; kritik alana kadar perdeleme artarken

Hes ye kadar perdeleme azalarak tamamen kalmaktadir. Bu olaya vortex pinning denmektedir.
¢ ~ M type I

type 11

1
|
1
1 -

Hel H Hc2

Sekil 2.3 Tip I ve Tip I iistiiniletkenlerde manyetik perdeleme

BCS teorisi konvansiyonal iistliniletkenlerde ¢ok basarihi olmus ve iki iletkenlik eletronun bir
birlerini knantum mekaniksel olarak cekmesine dayanmakadir.

Buna giire

1. Iki elektron arasindaki cekici potansiyel Fermi diizeyinden bir yasak enerji aralig farki ile
ayrilmig bir temel durum olusmasina sebep olmaktadr.

2 . Elektron-kristal yapi-elektron etkilesmesi bu yasak enerji aralifini olugturmaktadmr. 3 .
BCS teorisi manyetik sizma derinligini ve kohorent uzunlugunu ve boylece Meissner olayint
aciklayabilmektedir.

4 . Bir tistiiniletken yiizitkte olugan manyetik akinin 2e yiikiine bagh olarak kuantumiandigini

isbatlayarak elektronlarin Cooper cifleri seklinde bulundugunu gdstermektedir.

2.5 USTUNILETKEN MgB,'UN OZELLIKLERI
2.5.1 Mng’l'JN KRISTAL YAPISI '

1950 yilindan itibaren bilinen MgB, in ustiiniletkenligi 2001 yihnda tesadiifen
japonyada bir lisans Ofrencisi tarafindan kesfedilmigtir. MgB, buglin bilinen yiiksek
ustiiniletkenlerinden daha diigitk kritik sicakligina sahip olmasina karsin giintimiizde

teknolojide kullamlmakta olan Nb,Ge gibi malzemelerden 2 kat daha yiiksek kritik

sicakhifina sahip olmakla birlikte endiistride kullanima en yalkan fistiiniletkenlerden birisidir.

MpgB, basit hekzagonal AIB, tipi yapiya sahiptir. Siki paketli altigen seklindeki Mg atomlart

TN T T — s
R e s s s GRS b



19

arasina yine hekzagonal yaprya sahip olan B atomlan yerlesmistir. Orgii sabitleri a ve b nin

degerleri Mg ve B atomlarimn baglangi¢ diizenine gére degisimektedir.

sekil 2.4 MgB, iin kristal yapist

Tablo 2.4. Ustiiniletken MgB; ‘nin &zellikleri

Parametre degert
Kritik gecis sicakhgt Te= 40K
Orgli parametreleri a= 0.3086 nm
b= 0.3524 1im
coherent uzunlugu &= 5.2 nm

Sekil 2.5’de Alfa Aeaser’ dan alinan ve bu projede kullamlan MgB, tozuna ait XRD

grafigini gdstermektedir.

1000
900 -
800 - —MgB2 (Alfa Aesar)
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

0 ¥ T
20 30 40 50 60 70 80

20

101

10

XRD sinyal siddeti

001

Sekil 2.5: Alfa Aeaser dan alinan ve bu projede kullamlan MgB, tozuna ait XRD grafigi
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Uygulamalar icin saf MgB, zayif mekanik &zelliklere sahip olmas: arastirmalari MgB,
‘in doviilebilirligini ve yumusakhigim arttirmak tizere yonelmigtir. MgB, ‘iin bu tzelliklerini
arttirabilmek icin metal kiliflar kullamlarak ve kompozit malzemeler lireterek tel ve teyp
haline getirilebilir

MgB, iin kegfinden itibaren (2001), tistiiniletkenlik dzellikleri lizerine pek ¢ok kapsamh
arastirma yapilmustir. MgB, tin kritik sicaklifinin 30 K’ in ¢ok iistiinde olmasi endiistride
kullamifan ve 20K civan kritik sicaklifa sahip siiperiletkenlerin yerine gececek potansiyele
sahip oldugunu gdsterir. Kritik sicakhgmim daha yiiksek olmasi sivi helyumun kaynama
sicakhfma gore dizayn edilen bugiinki ulagilabilir teknolojiye gore daha fazla avantaja
sahiptir. Bu avantajlarn baginda ise daha ucuz ve ekonomik sofutma sistemlerinin
kullamlmasina olanak saglamas: gelir. Mithendislik acidan bakildiginda ise; yiiksek sicakligin
yamnda Ustiiniletken aygitlarin yeteri kadar yitksek magnetik alanlarda ¢aligmasi da Snemli
bir 6zelliktir. Siiperiletken halde MgB, n kritik akim yogunlugu tel, type, bulk ve ince film
drneklerde farkli magnetik alanlar olugturur. 4.2K ve 20 K 6l¢lim sicakhiklarinda ve 2T, 6T,

ve 8T gibi farkli magnetik alan altinda olusan kritik akim yofunluklarm tablo 2.5 de

Ozetlenmistir.
Tablo 2.5 Magnetik alan ile degisen kritik akim yogunlukian
Olcme Sicaklik : 4.2 K
Type | Sheath Material | Joat8 T (Alem®) [ T.at 6 T (Alem?®) | I. at 2 T (Alem”)
/ Substrate
TEL Ta, Cu , 2.10°
Cu 10° 6.10"
SS 2.10° 10°
Fe 2.10° 10°
FILM AlO3 5.10%4 10° 2.10°
StTiO; 1.6.10%5 2.7.10° 8.10°
YSZ 105 2.10° 2.10°
BULK - 10+2 6.107 10°
Olgme Sicaklik : 20 K
Sheath material | J. at 4 T (Afem?) | J.at 2 T (A/em”) | J. at O T (AJem”)
/ Substrate
TEL Fe 2.10° 5.10° 5.10°
Ta 2.10°
SS 10°
FILM ALO; 4,10 2.10°
SrTiO; 1.7.10° 2.10°
AlLO; 7.10%6
BULK 5.10%3 3.10° 7.10°
10%3 7.10° 8.10°




Giris kusminda bahsedildigi gibi, halen teknolojide kullamilmakta olan NbTi ve
Nb,Snnin kritik akim yogunluklars sicakltk 4.2 K iken magnetik alan uygulanmadifinda ve 8

Teslada sirast ile 107 A/em?, 8.10*A/em® ve 10" A/cm?, 10° A/cm? dir. Tablo 2.5 den tel

ve bulk MgB, Orneklerin kritik akim yogunluklanina baktifimizda; 4.2K deki siiperiletken
degerlerden daha diigiik oldugu gorillmektedir. Birgok grup MgB, iin kimyas: ve
stokiyometrik degisimi iizerinde calismaktadir. Li, Na, Ca, Ag, Cu, Al, Zn, Zr, Ti, Mn, Fe, Co
ve C gibi defisik elementler eklendifinde ya da kilif olarak kullamildifinda kritik akim
yogunlugunun magnetik alana baglilift iizerinde calisilmmstir, Yukanda bahsedilen
clementlerin titmiiniin ilavesi gecis sicakliginda diisiige neden olmasina ragmen, Ti, Zr,O ve
SiC ilavesinin magnetik alan uygulanmadifinda ve ozellikle uygulandifinda kritik akim
yoguniufu degerlerinde bir artig safladifi gézlenmistir. Zhao caliymasinda [Zhao 2002]
MgB, e Ti ve Zr katkis1 yapildifinda kritik akim yogunlugunda bir artis oldugunu rapor
etmistir ve bu artis MgB, iin tanecik smirlanindaki nano boyuttaki kusurlardan olugtugu
seklinde agiklanmugtir. MgB, ikinci tip bir siiperiletken oldugundan dolay siiperiletken iginde
daha fazla girdap durumu yaratimas: MgB, iin kritik akim yogunlugunu artirir. Ti eklenmesi
durumunda; Ti MgB, i¢inde bir atomik yer isgal etmez, MgB, iin tanecik simrinda nano
boyutta TiB, faz1 olugturur ve girdap durumu gibi davranir. Bdylece kritik akim yogunlugunu
artirir. MgB, niin siiperiletken 6zellikleri tizerinde bir artisa sahip katki maddelerinin listesi

ozetle tablo 2.6 da verilmistir..

Tablo 2.6 : 20 K de katk: maddesinin MgB, nin J. degerlerine etkisi

20K |
Additive J.at4T J.at 2T J.at 0T
(A/cm?) (A/cmg) (A/cm?)
2.10° 3.10° 5.10°
Ti 10* 10” 10°
Y,0; 5.10° 8.10° 3.5.10°
SiC 3.10° 2.10° 6.10°

Jung [7] tarafindan, normal halde reaksiyona girmemis Mg un etkileri ve MgB, iin
stiperiletkenlik Ozellikleri calisilmugtir. MgB, iin kritik akim yofunlugunun ve kritik

magnetik alanmimn reaksiyona girmemis Mg ile arttign bulunmustur.




Kritik akim yogunluZunun yam swa siiperiletkenlerin kritik alanlan (iist kritik alan ve
tersinmez alan) uygulamalar iizerinde Snemli parametrelerdir. MgB, iin Ust kritik alam

katmanh yapisindan dolay: az da olsa anizotropiktir. Tek kristal iizeriﬁde iist magnetik alanin
son zamanlarda yapilan Slglimleri iist magnetik alanin ¢ ekseniné paralel ve sifir kelvinde 3-4
Tesla kadar kiictik oldufunu gdstermistir. Bunun yani sira ab diizlemine paralel magnetik alan
degeri sifir kelvinde 15-20 Tesladir. Sonug olarak anizotropi (ab diizleminin ¢ diizlemine)
yaklagik olarak 4 tiir.

2.6 MgB , ORNEKLERIN HAZIRLANISI
2.6.1 MgB ,’ iin Sentezlenmesi

MgB,, Mg ve B atomlari arasindaki kat: hal reaksiyonlart ile elde edilir. Belirli

oranlarda karistinlan Mg ve B ( Mg +2B—+MgB, ) argon gaz: gecisi swrasinda 900°C de 2
saat tavlanir.

MgB, iretimi sirasinda kaliteyi ve maliyeti etkileyen bir ¢ok fakt6r vardir. Bunlardan
biri baglangicta kullamlan Mg ve B elementlerinin kaliteleridir. Difer bir faktor ise MgB, iin
olusmas: igin tepkimeye sokulan Mg ve B hangi oranlarda kangtiklaridir. Hinks MgB,
kattlastirma sirasinda Mg ve B un farkli stokiyometrik katsayilarin etkisi iizerine gahigmigtir
[Hinks, 2000]. Bu cahismada Hinks asir1 ve yetersiz Mg miktarlannt (Mg B,) 0.52x213
seklinde formiilize etmigtir. Benzer bir cahisma Ribeiro tarafindan yapilmigtir ve yétersiz Mg
miktarinin MgB, fazimn olugmasma sebep oldugunu rapor etmigtir [Ribeiro, 2002] Hinks ve
Ribeiro’ﬁun caligmalarinda maksimum gecig sicakligiti Mg B, icin x=I oldufu zaman
gizlemigtir.

MgB, kirilganlik dayamklilig: cok diisiik olan bir malzemedir. Bu yiizden de
yogun hacimli MgB, Srnekler elde etmek giigtiir. MgB, niin teorik ozkiitlesi 2,62 g/em? tiir.
Yogun hacimli MgB, ornekler hazirlamanin bir ¢ok yolu vardir, Bunlarda biri ‘kizgin
basma’ teknigi uygulayarak yitksek ozkiitleli MgB, ornekler hazirlanmustr [Serquis, 2003].
Bu caligmada elde edilen MgB, &rneklerinin ozkiitleleri 2,3-2,62 g/cm’ arasinda dedigiyor.
Bu degerler teorik degere oldukga yakin degerlerdir.

MgB, tek bagma hacimli &rnekler iiretmek i¢in uygun olmadifindan tel gibi

malzemeler iiretmek icin bazi tekniklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Kirlgan tozlardanda tel
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iretmek icin kullamilan en yaygin yontem tiip icinde toz methodudur. Tip iginde toz
methodundan farkl olarak bir baska method ise metal matris kompozit metodu vardir. Bu iki

method hakkinda agagida bilgi verilecektir.

2.6.2 Tiip icinde Toz Metodu

Tiip icinde toz methodu kirilgan toz halindeki malzemelerden tel ve teyp
iiretmek icin en ¢ok uygulanan metodlardan birisidir. TIT metodunun diisitk maliyetli ve
kolayca bicimlendirilmesi gibi &nemli avantajlart vardir. Daha da 6nemlisi ¢ok filamentli tel
ve teypler iiretmek igin tek yontemdir. Bu metod ile lanlgan siiperiletken tozlar yumusak
metal titp icine deoldurulur, Daha sonra $ekil X de goritldiigii gibi yivli bir silindir merdane

ezilerek veya delikli hadde ile capi kiiciiltiilerek boyu uzatilir,

- el
@ e, ”f-'.’;.—'.«,z:&-,,t,f%»‘,;:-\%rj"'{::’“"‘;"""" o

Silindir Merdane ile Isil Islem

- Delikli ezme

Pb Tipa Tokaglama  padde jle Karakterizasyon
(Swaging) Cekme

Sekil 2.6 : Tiip icinde toz metodu ile tel veya teyp tiretimi

TIT metodu ile 1s1sal iglem uygulayarak veya uygulamadan tel ve teyp rettilmigtir
[Xiao 2003,Glowacki 2001, Goldacker 2002]. Mekanik 6zelliklerini arttirmak icin yapilan
mekanik bicimlendirme ya da tavlama islemi boyunca kritik sicakhk ve kritik akim
yogunlugunun korunmas: TTT metodunda temel alinir.

Stiperiletken tellerin firetimi swasinda metal kilif ile siiperiletken faz arasinda
dogabilecek reaksiyon énemlidir. Bu yiizden TIT metodu ile MgB,/ metal kompozit tellerin
tiretimi sirasinda paslanmaz celik ve Cu-Ni [Kamakura 2002], Ag ve Cu [Glowacki 2001], ve
Fe [Soltanian 2001, Feng 2003] degisik metal kiliflar kullanilabilir. 900° C de tavlanmasina
ragmen MgB, iin hala 1,42.10° Afem *(4.2K) gibi yitksek kritik akim yopunlupu gostermesi
Fe’ in en iyi kiliflardan birisi yapmugtir [Feng 2003].

MgB, icindeki az miktardaki MgO girdap merkezleri gibi davranarak tellerin kritik akim

yogunlugunun artmasma sebep olmaktadir. Yukanida da bahsedilen tel ve teyp hazirlama




yonteminde ex-situ reaksiyon teknigi uygulanmigtir. PIT metodu in-situ reaksiyon teknifi

pygulanarakta yapilabilir. Bu teknikte Mg ve B tozlar1 bir metal kilif igine doldurulduktan
sonta MgB, olusma sicaklign olan 750-9G0 °C arasinda in-situ reaksiyon teknigini

kullanarak ve Ti gibi farkl elementler ekleyerek esas girdap merkezi olan MgO dan farkh
yeni girdap merkezleri olusturulabilir.
Tiip iginde toz yonteminde in-situ reaksiyon ve ex-situ reaksiyon olmak tizere iki

farkli metod kullanilir.

2.6.3 In-situ Reaksiyon Teknigi

In-situ reaksiyon yonteminde reaksiyona girmemis Mg and B tozlari bir tiip igine
doldurulduktan sonra 950°C civarmnda bir 1s11 islem sonunda MgB2 elde edilir. However,
deformation and solid-liquid diffusion processes can be observed in this method. Cu kihfh
tellerde Cu-Mg alagimin: engellemek igin daha diisiik finnlama sicaklifn ve kilif ile gekirdek

arastna etkilesmeyen Ta [Fu, 2002], veya Fe [Horvat, 2002] metalik bir tampon tercih edilir.

2.6.4 Ex-situ Reaksiyon Teknigi

Ex-sitn reaksiyon yonteminde is hazir MgB2 tozu uygun bir metal tiip igerisine
doldurularak hadde ile cekme veya silindir merdane ile ezme yontemiyle tel haline getirilir.

Bu projede genel olarak bu ydntem uygulanmusgtir.

Ex-situ reaksiyon teknigi kiigiik ve homojen mikro yapilar i¢in uygun bir tekniktir. Bu
teknik katkilamaya karst ¢ok hassastir ve bazi katkilar icin 1% ‘lik bir oran dahai
istiiniletkenligi bozabilir. Oysa in-situ teknidi katkilamaya ve kilif ¢esidine izin veren bir

tekniktir.

2.6.5 Katkilama Etkisi

Kullanilan toz pargaciklarimin biiyiikliigii (grain) aralarindaki baglanti agisindan gok
tnemlidir. Grainler arasindaki zayip baglanti manyetik akimn hareketini engelleyerek
malzemenin 1smmasin saflamaktadir. Bu ise iistiiniletkenligi kot yonde etkileyen bir
faktordiir. Grainler arasindaki baflantiyr ve iletkenligi artirmak igin metalik katkilar cogu
zaman ¢ok etkilidir. Literatiirde titanium [Zhao 2002; Fu 2002], aluminium [Xiang, 2002],
Li, Si, Be, Zn, Nb, Fe, Co ve Ni olmak iizere bir cok malzme katki olarak {istiiniletken

mazlemelere belli oranlarda kangstinlarak kompozit tablet veya kompozit tel olarak tireterek
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karakterize etmislerdir. Sekil 2.7 de Literatiirde kullamlan katkh malzemelerinin Tc kritik
gecis sicaklifina ekisi verilmektedir. Buna gire Zn, Si ve Li ¢ok fazla etkili olamazken Mn,

Al ve C ¢ok 6nemli oranda ekilelemektedir.

SUBSTITUTKINS

B 5 [Cimberis]
A U [Cimberia]

~
*\C [Talcariobu] <Al [LIB)]

0.1 Q.15 02
x

Sekil 2.7 : Literatiirde kullamlan katki malzemelerinin Te kritik gecis sicakligina ekisi

Bu proje kapsarminda Mg, Ti ve C katkilar kullanismistir. Mg ¢ok yumusak bir metal
oldugu icin krilgan toz halindeki MgB, parcaciklanmn birbirine birlestirilmesi ve iletkenligin
artirtlmas1 ve malzemenin elastikiyetinin atirilmasmda 6nemli rol oynamaktadir. Titanyum
atomu B atomunun hacimsel dzelliklerine yakin oldugu icin, ayrica MgB?2 gibi hexagonal bir
yapida oldugundan literatiirde siiperiletken MgB2 compozitlerin elektrik dzelliklerini artirdif
vorgulanmistie [Fu, 2003]. Bunun iizerinde Bakir kalifli Ti katkili komposit siiperiletken
MgB?2 tellerle ilgili caligmamizda Mg yerine 0% ile %20 arasinda Ti katkisida kullanibmsgtir.

C ise %5 civarinda kullamldifinda iistiiniletkenlik Tc gecis sicakhfm 5 C kadar
diigtirmekte ancak Hc kritik manyetik alani 35 T ya kadar artirdi 1 literatiirde bildirilmigtir
[Ribeiro 2003]. Oysa NbSn tipi alasimlar ancak 30 T ya kadar dayanabilmektedir

2.6.6 Tavlama Sicakliginin Etkisi

Tavlanmanin parcaciklar arasindanki baglantilarin artirilmasinda Gnemli bir - roli
vardir. Porositeyi azaltip daha homojen bir yapimin olusmasim saglar. Sonug olarak hem Tc

kritik gegig sicaklifn artarken hem de kritik akim yogunluunun artmasina sebep olur.




Tavlama. sicaklifimn kritik gecis sicakhifina etkisini sekil 2.8 de goriilebilir [Jung 2001].
Buna gdre tavlama sicaklifi arttikga Tc kritik gecis sicaklify giderek artmaktadir. Ayrica
Sekil 2.9 da verilen SEM goriintiisiinde oldugu gibi tavlama sicaklifr arttikea gﬁzeneklerin

giderek kapandi@ goriilmektedir.
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Sekil 2.8 : Tavlama sicakhimin MgB; nin iistiiniletken 6zdirenge etkisi

Sekil 2.9: 3 GPa altinda 1sitilmis MgB, SEM fotograflar: Isitma sicakliklan;
a) 20 °C, b) 500 °C, and c) 950 °C.
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3. GEREC VE YONTEM
3.1 BORIK ASIT’ TEN ELEMENTAL BOR URETIMI

Bu proje kapsamnda borik asitten (H3BOs3) saf elemental bor elde etme asamasinda
kathal reaksiyon yontemi (KIRK-OTHEMER, 1967) uygulanmstir. Bu yontemde,
sncelikle borik asit 400 °C de 2 saat 1sititmak suretiyle suyu alinarak bor oksit haline
doniistiiriilmils ve elde edilen bor oksit mekanik olarak iyice 8giitiilerek tanecik boyutu
kiigtiltiilmiistiir.

400 °C 7]
2H,BO, ====> B,0, + 3H,0

Daha sonra Mg ile yanm saat Agat havanda homojen bir yapr olusana kadar
kanigtirllmigtir. Bu karnigim Sekil 3.1.1 de verildigi gibi 150 MPa alur:da 1 cm ¢apinda 2g

lik pelletlar haline getirilerek 800 C de 1 saat Sekil 3.1.2 de gériilen argon gazi gecen bir

titp finnda kimyasal tepkimeye sokulmustur.

3 mcwic tons
(150 MIa)

=] 5 cm
Peliet mass = 2g

Sekil 3.1.1: Kahpla pres y6ntemi ile pellet elde edilmesi
B,O; + 3 Mg === 3 MgO + 2B

Bu tepkime sonucunda MgO ve amorf B tozlan elde edilmistir. Mg un buhar
basinct gok yiiksek olduBu igin gok hizli reaksiyona girdiginden 600 °C civarinda yarim
saat bekletilerek 800 °C e ulagitmig ve bir saat tavlanmustir. 2 pellettan fazla konuldugunda
ise ani reaksiyondan dolayr patlama meydana gelmistir. Bu caligmada hem yukarlda
bahsedilen yontemle elde edilen B,O3 hem de Marmara Arastirma Merkezinde su iizerinde
yiizdiirme teknigi ile iiretilen B2Os kullanidlmugtir. Fakat herhangi bir fark gézlenmemistir.
Elde edilen B;O5 saffift Eti Bor tarafindan tayin edilmis olup, % 98.5 dir. Dolayisiyla
MgB, istiiniletkeninin elde edilmesi igin kullamlan elementer borun firetilmesi sirasinda
Eti Bor'dan temin edilen %98.5 safliktaki B.O; ile Alfa Aesardan %99.99 safltkta Mg

kullamimgtir.




Gas gei;i;i igin
leabarciks metre

Sekil 3.1.2: Tiip finn diizenedi

Elde edilen kangim haldeki tozlar Sekil 3.1.3 de gosterildigi gibi 0.5 molar derisik
HC1 asit ¢ozeltisi ile kaynatdarak 100 °C civarinda kangimdan MgO uzaklagtinlmas:
saglanmistir.

Bu asama ne kadar tekrar edilirse MgO ‘in amorf yapidaki saf Boron’dan
uzaklagtinlarak saflifinin artirflmast da aynmi oranda artmaktadir. Su ana kadar bu
yontemle 11 tekrar sonunda %93 civannda saflia ulasiimigtir. Saflik XRD ve EDX
olctimleri ile belirlenmis ve burada olusan safsizhifin MgO degilde Mg oldugunu ortaya

cikmugtir.

—» Filtreleme ve kurutma

2B + 3 MgO -

%93 saflikta amorf Bor
Sekil 3.1.3: MgO in uzaklagtirtlarak saf bor iiretimi
Bu teknigi gelistirmek ve daha saf elemental amorf bor elde etaek igin elde edilen

boron + Mg iiriinii, Mg un buharlasma sicaklifi olan 600 C ’in iizerinde belirli bir siire

1s1t1lmasi ile fazla Mg un giderilmesi miimkiindiir.




3.2 MgB; SENTEZLENMESI

Oncelikle MgB, elde etme asamasinda yukarida bahsedilen yontemle iirétilen
elemental B ve Mg uygun kimyasal oranlarda karistirildiktan sonra Fe bir silindirik kap icine
doldurularak Ar gazi gegisi sirasinda 900°C de 2 saat katihal reaksiyonuna maruz kalir. Bu

reaksiyon sonunda son liriin olarak MgB, elde edilmistir.

900 °C 2h .
Magnezynm Boriir Mg+2B MMQB2 Ustiinii tken

Yaprsal ve elektriksel karakterizasyon yapabilmek i¢in olugan AMgB, tozlar metal bir silindir

kalip iginde 500°C de 2 saat sicak presleme yapilarak 1GPa lik basing altinda 1 cm capinda

peletler elde edilmigtir.

‘ A 0°eC
B+ Mg e N ./ 92011 :
{-325 mesh re a?nliis

size)

500 Cde 2h
sicak presleme

2] -
Yapisal, elektriksel ve manyetik alan karakterizasyonu
Oxford Cryopumnp Sysem

== cm

Sekil 3.2.1: Ustiiniletken MgB2 nin sentezlenmesi

Bu agamada XRD ve EDX olciimleri yapilarak elde edilen sonuclar satin alinmis olan ticari
lirin olan %99.98 safliktaki MgB, (Alfa Aesar) ile karsilastinlmistir.
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3.3 TUP IGINDE TOZ YONTEMIYLE Cu KILIFLI METAL KATKILI
MgB, TELLERIN URETIMI

Bu galigmada, tanecik biiyiikliigi 31-44 mikron ve %98.5 saflikta Alfa Aeaser’dan
alinan Mng tozlariyla ve yine Alfa Aeasar'dan satin alinan %99.99 saflikta -325 mesh
biiyiikligiinde Mg, Ti ve akiif C tozu katki olarak kullamlmstir. Katkilamadaki amac,
iistiiniletken tellerin performansim artirmak icin tanecikler arasindaki baglantiyr saglamak,
gozenekliligi azaltmak ve daha homojen katkili MgB, kompozitleri teller iiretmekmelktir. 2
gramlik MgB, tozu icerisine agulikca %0, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda bahsedilen
metal tozlarindan kanstirilarak Sekil 3.3.1de verildigi gibi Tiip icinde toz metodu (TIT) ex-

situ reaksiyon teknigi uygulanmistir.

MgB./Mg(TT)

Sekil 3.3.1: Tip icinde toz metodu (ex-situ reaksiyon teknii)

MgB, ve Ti (veya Mg/C) tozlar1 agat havanda uzun siire kansurildiktan sonra di§ cap1
5 mm, i¢ ¢apt 4 mm ve boyu 10 cm olan bakir kilif igine homojen olarak doldurulmustur. Cu
tip doldurulduktan sonra Cu kilifli kompozit MgB; tel iiretimi iki asamada
gergeklestirilmigtir. Birinci asamada tellerin ¢cap1 3 mm ye diisene kadar %35 adimlarla delikli
hadde ile cekilmis daha sonra kesit alant 1 mm® olana kadar yine %5 acimlarla yivli
merdane ile ezilerek uzatilmistir. Sonucta merdanedeki yiv sekline gore kare veya silindir

seklinde baglangicta 10 cm alinan dolu tiip yaklasik 2 m vzunlufunda tel haline getiriimistir.
Elde edilen teller 400, 600, 700 ve 800°C de uzun siireli tavlamalarda 1 saat, kisa stireli

tavlamalarda ise 4 dakika argon gazi ortaminda tavlanmustir. Bu adimlardan sonra 25 tane
farklt 8rnek hazirlanmig ve her bir 6mekten 1.5 cm’lik pargalar kesilerek gerekli mikroyapisal

Ozellikleri X-1gmni kirmmmi (XRD) (Philips Expert Plus Cu-K, modu), Taramali Elektron
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Mikroskopu (SEM - Philips XL 30S Feg ) ve Enerji yayilimli X-151n1 Analizi (EDX - EDAX
Co.) yontemiyle incelenirken iistiiniletkenlik dzellikleri; Szdirencin sicakhga bagliligim tesbit
etmek icin He gaziyla 300 K ile 20 K arasinda caligabilen kapah devre Oxford rﬁodel
cryopump sisterni kullanilmigtir. AC manyetik alan almganhk Glciimleri ise dogal endiiktans
bobinine sahip, kapali devre sofutma sistemiyle ¢aligabilen Lake Share 7130-model diisiik

AC manyetik alinganlik 6l¢lim sistemi ile yapilmgtir.

3.4 Mg KATKILI METAL MATRIS MgB, KOMPOZIT
MALZEMELERIN URETIMI

Tiip icinde toz metoduna alternatif olarak difer bir metod ise metal matris kompozit
metotudur (MMK). MMK siiperiletken MgB, faz ile yumusak metalik faz arasinda olugan
kiiciik 6lgekli ve izotropik karisimdan olusur. MgB»/Mg kompozit pelletler tiretmek igin ticari
MgB, tozu (Alfa Aesar) ile Mg tozu (-270 mesh ve 99.9% saflikta) homojen bir sekilde
kangtinldiktan sonra Sekil 3.4.1de goriildiigii gibi tek eksenli olarak 0.5 GPa ve 1 GPa basing
altinda metalik bir kalip ile 400 ve 500 °C de bekletilmistir. MgB; nin ve Mg ‘un ergime
sicakliklan strast ile 950 °C ve 654 °C civarmdadir. Dolayisiyla MgB, ile Mg arasinda
herhangi bir reaksiyon beklenmemektedir. Basma sirasinda basing ve sicaklik iki saat
boyunca sabit tutulmug ve daha sonra kendilifinden oda sicaklifina ulasmas: beklenmistir.
Mg 'un katki agirhik oranlar 90, %35, %10, %15, ve 20% olarak secilmis ve her bir pellet

icin ayni islemler tekrarlanmigtir.

Elde edilen pelletlerin kalinhfi yaklagtk 0.9 mm ve cap: ise 5.6 mm olarak
dlciilmiigtiir. Mikroyapisal karakterizasyon ayni sekilde XRD, SEM ve EDX sistemleri ile
yapilmustir. 15.6x3.0x0.9 mm’ litk dikdértgen seklinde rnekler hazirlanarak tzerinde giimiis

boya ile kontaklar atilmug ve dzdireng dlciimil yine Oxfort kryopompa sistemi ile diigitk

sicakliklarda dlciilmiigtiir.




Mah,{-315 inesh} Mg (-325 mesh)

1)1‘63
\ / 0.5 GPa 40(1)-?(:5’3"(3
Larirun 400- ‘0 U-"‘ 50°C "
DI¢B, +Ma tozu

MgB, + Mg oranlarn:
100% MgB,

95%aMgB, +39tMg

C0%:MgB, + 109tMg
859MgB, + 155tvig
800EMGB, + 2086y

10 veya 15.6 mm capuda pellet

Sekil 3.4.1: Metal matris kompozit malzeme hazirlama metotu

3.5 C KATKILI MgB, PELLETLERIN HAZIRLANISI

MgB,/C kompozitlerin iiretiminde Alfa Aeaser’dan alman MgB, tozu ve C tozu

kullanilmigtir. Kiitlece %0, %1, %2 ve %3 C katlali érnekler benzer sekilde hazirlanarak

MgB, ve C tozlart homojen bir gekilde kanstinldiktan sonra tek eksenli olarak 1 GPa lik
basing altinda metalik bir kalip i¢inde sikistinlmak suretiyle pelletler elde edilmistir. Uretilen

peletlerin kalinlig: 1.1mm ve yangapr 10 mm 6&l¢iilmiistiir, Hazirlanan peletlerin elektriksel ve

mikroyapisal olarak karakterize edilerek AC manyetik alinganlik dlgiimleri yapilmigtir.

3.6 ELEKTRIK ve MANYETIK ALAN OLCUMLER]

Stiperiletken bir malzemenin normal durumda siiperiletken duruma gegtigi kritik
sicaklikta miikemme! bir diamagnet gibi davramrken elektriksel direnci sifir olur. Bu
calismada kritik gegig sicakhfini ve kritik akim degerini belirlemek icin direnc-sicaklik ve

magnetik alganlik dlgiimleri kullamlmistur.
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3.6.1 D6rt Noktadan Ozdirenc Olciimil

Kritik sicakhfin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metot dort noktadan 6lglim

metodudur, Bu metotda bakir kihifl teller dért noktadan kontak almak icin lehimlenmistir.

I Current Source! E;E
RS DU

Sekil 3.6.1: Dért Noktadan Ozdireng Olgiimii

Sekil 3.6.1 de gosterilen 4 noktadan ikisi (1 ve 4 ile gosterilerilen) akim kaynagina bagl: iken
diger ikisi (2 ve 3 ile gosterilen) voltmetreye baglanmigtir. Bu metotda disandaki iki telden
akim uygulanirken, igerideki iki telden voltaj deferi okunarak icerideki kontaklar sadece
drnegin lizerindeki voltaji okudugu icin kontaklardan ileri gelen direng 8lctimlerini etkilemesi
engellenmis olmaktadir. Uygulanan akim ve okunan voltaj deferi sayesinde ohm yasas:
uygulanarak direng belirlenmigtir. Ornek ve kryopompa’nin en sofuk yiizeyi arasmndaki 1511
iletkenlifini saglamak igin vakum gres yag kullamlmistir. Ornekler dort nokta metodu ile
hazirlandiktan sonra direng—sxcakhk‘ olclimleri bilgisayar kontrolli Oxford 20K sogutma
sisterni ile yapilmagtir. Sogutma sistemi sayesinde oda sicaklifindan 20K’e Kadar direncgdeki
degisim degerleri bilgisayara kaydedilmistir.

Ozdireng dlgiimlerinde akim gondermek icin Keithley 220 akum kaynag ve uglafdaki
voltaj1 Slgmek icin ise Keithley 2000 dijital multimetre kullamlmstir. Kryopompa sisteminin
sogutmak icin ise yine kapalh devre su kaynafi, ve sicaklign kontrol etmek icin ise IEEE
standartlan ile cahgan ITC 502 bilgisayar kontrollii sicaklik kontrol iinitesi kullanilmistir.
GPIB baglantih olarak deneyle es zamanli olarak verilerin elde edilmesi icin Objectbench
yazilmis akim voltaj okuma programi hazirlanms ve deneylerde kullanilmistir. Her bir 6rnek
igin 20 mA, 50 mA ve 100 mA lik akimlar génderilerek bunlara karsilik gelen sicaklik ve

voltaj degerleri kaydedilerek 6zdireng grafikler cizilmistir.
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Sekil 3.6.2: Bilgisayar kontr6llii kapali devre He sogutmali dort nokta 6zdirenc dlgiim diizenegi

Sekil 3.6.3 Sicaklik-Direng ©l¢limlerinde kritik gecis sicaklifinin yorumlanmasini
ifade etmektedir. T, gecis sicaklifn belirlenirken birkag metod vardir. Iclerinde en cok
kullamlam ise Gnce elde edilen sonug 1’e normalize edilir ve daha sonra kritik gecis sicakhif

0.5 degerine kargilik gelen sicaklik olarak tesbit edilir.

1.2 T T T T T
Tc Baslangc

R/A(S0K)

20 25 ac 35 40 ©4b 50

Sekil 3.6.3: Sicaklik-Direng dl¢timlerinde kritik gecig sicaklifinin yorumlanmasi
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Gég:is sirasinda baslangig sicaklign 1’e karsilik gelen sicaklik alimirken bitig sicakhg
ise 0'a karsilik gelen sicaklik olarak tesbit edilir. Gecigin keskinlifi ise bu iki sicakhk
arasindaki degerin ne kadar kiictik olduguna bagh olarak degismektedir.

3.6.2 Manyetik Alan Olgiimii

Sekil 3.6.4 de 400 °C de ve 0.5 GPa basilmis %10 Mg katlali MgB2 kompozit
malzemeye ait manyetik alanin sicaklikla degisimi ve tiirevi verilmektedir. Ustiiniletkenlik
basladif andan itibaren diamagnet olan MgB, kompozit maizeme uygulanan manyetik alan
iceriden disar1 atmaya baslamaktadir. Meissner olayr olarak bilinen bu durum sayesinde T
kritik gecis sicakligini tahmin etmek mitmkiindiir. Manyetik alanin tiirevi ahindiginda ise gegis

daha net bir sekilde normal dagihima benzer bir pik géstermektedir.

U i T T T 3 08 T 7 i 1 T
= . .
o — 1% M 400°C 0,56
3 06| .
05 - 4 £
G =
= c 04r Crta rolda
E o
2 4 4 £ )
o © 02 b AT=34753325=15K
) X
= g
45+ 4 5 0
=
— 10% Mg 400°C 0.5 GPa 02 ! . L . :
2 L ] 1 I’ t 2 oot 30 35 40 45 51
20 25 30 40 45 50 T

35
T(K)

Sekil 3.6.4: 400 °C de ve 0.5 Gpa hasilmis %10 Mg katkili MgB, kompozit malzemeye ait
manyetik alamn sicaklikla degisimi.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

Projenin 1. yilinda gerekli makina techizat alinarak borik asitten saf Bor elde
edilmesiyle ilgili calismalara baglanmis ve 2. ve 3. yihinda ise saflagtirma ile ilgili caligmalar
devam ederken Alfa Aeasar’dan satin ahman MgB, ile Cu kilifli teller iiretilerek
karekterizasyonlarn yapilmaya calisiimugtir. Bu boélimde proje kapsaminda yapilan
cahigmalardan elde edilen XRD, SEM, EDX, DC direng &l¢iimii ve AC manyetik almganlik ¥

sonuglart tartigiiacakiir.

4.1 BORIK ASiTTEN SAF BOR URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Oncelikle borik asit, H3BO;3 400 °C de 2 saat 1sitilmak suretiyle suyu alinarak
amorf boroksit B;Os5 haline déniistiiriilmiis ve elde edilen boroksit mekanik olarak iyice
ppiitilerek tanecik boyutu kiigtiltiilerek Onceki ve sonraki #irtinin XRD grafikleri
alinmagtir. Sekil 4.1.1 de goriildiigit gibi borik asit pikleri bor oksite déniistitkten sonra

neredeyse tamamen kaybolarak amorf boroksite doniigmiistiir.

2 1p° . i .
=1,510% - g
©
O
B
ur
EL 5
£ 110° | H,BO, i
]
amy
>
5104 “.A’—_L M‘L — P ]
B,O,
A
0
20 30 40 50 80 70

2e

Sekil 4.1.1: Borik asit ve boroksit'in XRD grafikleri

Daha sonra B2Os; ile Mg katthal reaksiyonuna sokulmas: sonucunda Boroksit'in
oksijeni Mg’ a gegerek MgO olustururken geride amorf yapiya sahip elemental bor kalmugtir.
Bu iglem sonunda elde edilen malzeme asitle defalarca yikanmugtir. Sekil 4.1.2°de olusan

tortunun, (a) asitle yikamadan 6nce ve (b) asitle yitkamadan sonra elde edilmis X-151m
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jaomm (XRD) analiz grafikleri goriilmektedir. Asitle yikamadan onceki grafikte oldukca
yogun sekilde gorilen MgO kristal piklerinin asitle yikamadan sonra, yalmzca amorf B'u
gosteren giliriilti seklinde bir sinyale doniistiigi gorilmektedir. Bu durum asitle yikamadan

sonra tortudaki MgO’in ve elemental B digindaki diger fazlarmn yok oldugunu gostermektedir.

. 3500 . , , | ‘
= 3000 L |
o 2500 | ]
~ 2000 + a) asitle yikamadan &nce |
£ 1500 © J | |
v 1000 p— N T o P i
% 500 _ b) asitle yikamadan sonra -
> 0
-500 ! 1 I I 1
20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 4.1.2 ) asitle yikamadan tnce b) asitle ytkamadan sonra

Uretilen amorf tozun icerisindeki B miktarini ve saflifin: belirlenmesi amactyla elde
edilen tozlar iizerinde EDX analizleri yapilarak belirlenmistir. Tablo 4.1.1°de elde edilen
tortunun asitle yikamadan nce ve asitle yikamadan sonraki EDX analiz degerleri
goriilmektedir. Bu sonuglara gore asitle yikamnadan énce goriilmekte olan B disindaki

bilesenlerin, asitle yikamayla yiiksek miktarda giderildigi gdzlenmistir.

Tablo 4.1.1: B,03+Mg 800°C katihal reaksiyonu sonucu elde edilen i rtunun
asitle yikamadan dnceki ve sonraki kimyasal kompozisyonlar

Asitle S_{lkamadan Asitle Yikamadan
Once Sonra

Agirhk | Element | Agirhk
Element | Yiizdesi Yiizdesi

BK | 697 | BK | 93.05
OK | 5447 | OK | 257
MgK | 38.56 | MgK | 4.38

Uretilen Bor tozun EDX analizlerine gore %93 saflikta oldugu ve %7 civarinda Mg
safsizh@ igerdigi gorillmektedir. Bu calismada iistiiniletken MgB,'iin liretilen amorf '
elementer B tozuyla yiksek saflikta Mg tozunun katihal reaksiyonuna sokularak elde edilmesi

planlandigindan amorf B'un %7 miktannda Mg safsizlifina sahip olmas: Snemli bir faktor
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degildir. Borun igerdigi %7 Mg safsizlify, MgB, elde edilmesinde kullanilan katihal

reaksiyonundaki Mg miktarinin %7 oraninda azaltilmas suretiyle giderilmistir.

ik
o
o

o
T

o
T

n el L, o
o
T

Agithk ylizdesi
o

@ .
5 10 15
Asitle Yikama Adimlari

o

o

Sekil 4.1.3: Elde edilen Borun saflifinin asitle yikama sayisiyla defigimi

Ayrica asitle yikamadan sonra elde edilen B’un saflift yikama sayisina gore

incelenmis olup Sekil 4.1.3’de verilmigtir. Bu grafige gore asitle yikama sayisint artirmanin B
saﬂ@ iizerinde énemli etkisi oldupu goriilmiigtiir. Asitle yikamadan once, %6.97 olan B
miktartnin ilk asitle yikamadan sonra %16 ya, 6. asitle ytkamadan sonra %80'nin lizerine
ciktif goriilmektedir. Ek olarak 13. asitle yikamadan sonra %93 saflikta elemental amorf B

elde edilmistir.

Endiistriye yonelik, tiretimi artirmak i¢in kullandizmiz firna deneme amaglt bir pellet
yerine 5 pellet koyarak Bor oksitten Mg ile etkilesme sonucunda B elde edilmesi
amaclanmugtir. Fakat bu denemede ortaya ¢ikan Mg buhar basincinm 600 °C civarinda aniden
artmasindan dolay: patlama olmus ve finmmimiz zarar gérmiistiir. Bu patlamadan sonra bu
yonteme ara verilmi§ ve yeni yontem arayigina baglanmustir.

Tiim bunlarin yamsira damigmanin tavsiyesi dogrultusunda daha ekonomik yeni B

firetimi ile ilgili arastrmalarimiza farkli bir yontemle devam etmek icin projenin
aragtiricilarindan Kimya bolimiinde Yard. Doc. Dr. Mehtap Emirdag’n katihal kimyast
laboratuvaninda “Hidrotermal sentez yontemini” uygulanmigtir. Bu metotda bomba olarak
ifade edilen haznelere farkli mol oranlarinda giris maddeleri ve ¢tzgenler konularak 170 °C
lix finnda 1 giin bekletilmis ve ardindan siiziilerek friinler incelenmigtir. Reaksiyon
sonucunda beyaz toz maddeler ve ¢ok diisiik verimde siyah tanecikler elde edilmis ve SEM

cihaziyla iriinlerin analizi yapilmigtir. Tk denenen reaksiyonlarda Mg kaynag olarak Mg ve
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MgCL.6H,O ve B kaynaf olarak H;BO; ve B20; kullamlmistir. En fazla verim 3.
reaksiyondan elde edildigi icin daha sonraki ¢alismalarda 3. reaksiyonun bazi parametreleri

degistirilerek yeni reaksiyonlar denenmistir. Agagida denenmis olan reaksiyonlari

siralanmaktadir;

b H3BO;5 + Mg .
IM 0.033mol 170°C 1 giin
10mi  H,0 9ml

2) H;:BO; + Mg+ HC >
M 0.033mol 170°C 1 giin
9mi 2 damla H,O 9ml

3) B:O; + Mg + H3BOs >
0.01mol 0.01mol M 170°C 1 giin
9ml H,0 9ml ’

A4

4) B,O; + Mg + HCI

0.0lmol  0.01lmol 2 damla 170°C 1 giin

Y

5) H3BO3 4+ B203 + Mg

M 0.01mol 0.01mol 170°C 1 giin
9ml H,0 Sur!

6) H:BO; + B.0Os + Mg + HC(CI >
1M 0.01mol 0.01mol 2 damla ’
9ml 170°C 1 giin

7) HsBO; + MgCL’J_ , 6H,0 , g
M 0.005mol 170°C 1 glin
oml

8) H;BO; + MgChL.6H0 + HCl >
5M 0.005mol 2damla 170°C 1 giin
Ol

9 B,03 + MgCl; . 6H.0O S - >

0.0025mol 0.0025mol 170°C 1 gim

H,O 9ml

10) B-0; + MgCl, . 6H,0 + HC1 >

0.0025mol 0.0025mol 3 damla 170°C 1 giin

- Hgo 9ml

1 1) 3203 -+ Mg -

0.01mol 0.01mol 170°C 1 giin

H,0 9ml

Burada belirtilen reaksiyonlardan 3 nolu olan (B ve MgB, iin renginin metalik gri
ve/veya siyah oldugu digiinillerek ve bu reaksiyonda bu tiir taneciklere rastlandifn igin)

parametreleri degistirilerek asagidaki sekilde tekrarlanmigtir:
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3. 1) 8203 + Mg + H3BO3

Y

170°C 3 giin
0.01mol 0.03mol 1M
Ol
3.2) B203 + Mg + H3BO3 >
170°C 3 gii
0.01mol 0.05mol M gin
Oml
3.3) B203 + Mg + HsBO, b
170°C 3 giin
0.01mol 0.03mol 1M
9ml
3.4) B.0Os + Mg + H;B(O; >
170°C 3 giin
0.01mol 0.05mol 1M
9ml
3.5) B>0O; + Mg + H;BO; -
0.01mol 0.0033mol ™
Oml 170°C -3 giin
36) B203 + Mg 4 H3BO3 o
0.01mol 0.002mol ™M 170°C 3 gin

9ml

Burada denenmis 6 reaksiyondan (3.1 — 3.6 reaksiyonlan) elde edilen siyah ve beyaz
tanecikler EDX analizine tabi tutulmustur ve analiz sonucunda bol miktarda MgO ‘e
rastlanmmg olup, bu Orneklerden en cok B oramina sahip olan 3.5 nolu reaksiyon farkli
oranlarda yinelenmig (3.5.1, 3.5.2 reaksiyonlan) fakat yine MgQ miktan yiiksek iiriinler elde

edilmigtir.

3.5.1) B:O; + Mg + H;BO;

0.002mol 0.001mol 1M 170°C 3 giin
Oml

A 4

h 4

352)B:0s + Mg +  Hi;BO;
1M

0.003mol 0.002mol 170°C 3 giin

9ml

Bu denemeler sonucunda elde edilen EDX sonuclan Tablo 4.1.2 de verilmistir.
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Tablo 4.1.2: Hidrotermal yontemle elde edilen iiriinlerin EDX sonuglan

Siyah Tanecikler Beyaz Tanecikler
1. tanecik 2. tanecik 1. tanecik 2. tanecik .
Agirhk Agirhk Agirhik Agirhik
Yiizdesi Yiizdesi Yiizdesi Yiizdesi
BK 0.00 0.00 0.00 0.00
OK 60.13 63.12 63.81 65.12
MgK 39.87 36.88 34.19 34.88
3.5.1
B>0s 0.00 0.00 0.00 0.00
MgO 100.00 100.00 100.00 100.00
B K 0.00 0.00 0.00 0.00
OK 62.75 64.65 61.69 63.01
MgK 37.25 35.35 38.31 36.99
3.5.2
B.0O4 0.00 0.00 0.00 G.00
MgO 100.00 100.00 10G.29 100.00

Yapilan tiim denemelerde EDX sonuclarma gore elde ettiimiz iriinlerin MgB, ya da
elemental B degil de MgO oldugu gozlendi. Analiz sonuglanmdan emin olmak icin EDX
analizi XRD analizi ile desteklemek istendi. Fakat toz XRD icin yeterli miktarda ornek elde
edilernedi. Elde edilen iiriiniin azlift nedeniyle EDX sonuglarimn dogrulugu tartisilabilir;
ctinkii driinler siyah renkte olmasina ragmen MgO sonucunu vermektedir. Bilinen MgO
bilegigi beyaz renktedir. Yukarida anlatilan tiim bu reaksiyonlarin sonucunda ¢alismakta
oldugumuz hidrotermal ortamin Bor veya MgB, sentezi i¢in uygun bir ortam olmadif
kamisima vanlmugtir. Ciinkii baslangic maddesi olarak kullamlan Mg metali su ile temas eder
etmez MgO veya Mg(OH),’e doniisiiyor. Bu maddeler ¢ok kararli olduklar: icin kullanilan
170 derecelik sicakhik bu maddelarin MgB, vermeleri igin yeterli gelmiyor olabilir. Bu metot
genellikle iyl sonug vermesine karsin kullanilan giris maddelerinin su ile verdikleri hizli
reaksiyonlar sebebiyle iyi sonug¢ ahinamamustir.

Aym yontemle ileride yaprlacak denemelerde su yerine bagka ¢ozgen kullamilarak
benzer reaksiyonlar yapilabilir. Kimya laboratuvarinda MgB, ya da elemental B eldesi
amactyla yeni sentez reaksiyonlart gelistirilmeye calisiliyor. Sonraki caligmalarda Mg ve B
kaynag) degistirilerek ve farkh sickaklik, reaksiyon siiresi ve ¢tzgen kullanilarak tasarlanan
reaksiyonlarla amaca ulagimast hedefleniyor.Ayrica kimya boliimii ile ilgili ortaklasa
yiiriitmeye bagladigimiz Soxhlett cihaziyla B un saflagtiriimasini amagladifimiz ¢alismamiz

devam etmektedir. Ilk sonuglar ¢ok iimit verici géziikmektedir. Sekil 4.1.4’de 6 defa yapilan




Soxhlett yikama islemi sonunda MgQ pikleri giderek azalarak tamamen kayboldugu

gtiriﬂmektedir.
5,000 -
4,500 -
4,000 -
3,500 L Soxhiett sayisi
3,000 1 ~ A honeht — — 0
2,500 - L S - 1
2,000 1. -~ N A —2
1,500 - Anamaethid e —3
1,000 - - e A ' —
500 - A At ~ —5
0 . . _ A — e
-500 -

Sekil 4.1.4: Soxhlett ybntemiyle yikama igleminin XRD sonuglari

Geride kalan ve siireklilik gosteren pikler ise Soxhlett cihazinm filteresinden kazinan
parcaciklara ait oldugu belirlenmistir. Béylece iirettiimiz B un asitle yitkama islemiyle
saflagtirilmast i¢in gereken ortalama 10 giinltik siire 1 giine indirilerek ayn: zamanda verim
artirtlarak kullanilan ¢Ozgen miktarnn biiyitk oOlciide azalmistir. Boylelikle zaman ve
malzemeden biiyitk dl¢iide tasarruf edilmistir. Bir sonraki adimlarda XRD ve EDX ile tesbit

edilemeyen saflik miktarinin ICP gibi daha hassas $lgiimlerle belirlenmesidir.

4.2 MgB, URETIMI, SAFLASTIRILMAS! VE KARAKTERIZASYONU:

4.2.1 XRD sonuglari

Ustiiniletken MgB2 elde etmek icin iiretilmis olan elemental amorf B, —44 mikron
parcacik boyutunda % 99.99 saflikta Mg ile 900°C de Ar ortaminda 2 saat katihal

reaksiyonuna sokulmustur. Mg'un, Gstiiniletken MgB,’tin iiretim sicaklifinda yiiksek oranda




43

buharlagmasindan dolayi, reaksiyondan 6nce Mg ile B’un stokiometrik oranda karigtinlmasi,
firetilen Mng’de Mg miktarmin az olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle %10 fazla Mg

konularak reaksiyondan sonra kimyasal oranin (stokiometrinin) korunmasi saglanmistir.

4 T T T T T
=
E 3 L IYTE de lretilen Mng_
75} - Ao J{ o | A PO W
&
< 270 ﬂ ticari MgB - Alfa Aesar]
g A A _}L..a A ¥ W
w 1 r B
&
= A ticari Mg - Alfa Aesar
= 0 ) X A kA

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.2.1: Uretilen MgB,’tin XRD sonuglari

Uretilmis olan elemental amorf B ile Mg'un 900°C de Ar ortarminda katihal reaksiyonuna

sokulmasiyla elde edilen tozun XRD analiz sonuclar Sekil 4.2.17te verilmistir.

Elde edilen tozun XRD grafigini ticari olarak (Alfa Aesar-USA’den) satin alinan
MgB,'tin grafigi ile kiyaslayabilmek icin grafige ticari MgB, {in ve Ms’un XRD pikleri de
eklenmistir. Sekilden goriildiigi lizere yiiksek saflikta MgB, elde edilmekle beraber 20 = 63.6
civarinda bir Mg piki mevcuttur. Bu Mg safsizlifinin, Mg’ un yiiksek buharlagabilirligi
nedeniyle 2B+Mg katihal reaksiyonunda Mg’ un stokiometrik degerinde %10 fazla

konulmasindan kaynaklandif diigiiniilmektedir.
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4.2.2 SEM sonuclari

Sekil 4a’da liretilmis olan istiiniletken MgB; toz hali, Sekil 4b de ise ayn1 tozdan 1
GPa basing altinda, 500°C de 2 saat 151l igleme tabi tutulduktan sonra elde edilmis tabletten
alinmig SEM fotograflar: goriilmektedir. $ekilden goriilecegi iizere tablet haline getirilmis
olan tozda ortalama tanecik boyutu énemli oranda diigmiistiir. Bu durumun basincin etkisi ile

gerceklestigi dilgliniilmektedir.

4.2.3 DC Direng Olgiim sonuglari

Tanecik boyutunun Kkiigiilmesi ortalama tanecik sinirlan alamni biiyiittiigiinden
malzemenin Ustiiniletkenlik 6zelliklerinden birisi olan kritik akim deferini, pinning
dzelliklerini iyilestirmek suretiyle artirmaktadir (ZHAO, 2002). Aynca Sekil 4.2.2°teki SEM
fotograflan iizerinde yapilan EDX analizleri sonucunda, toz halindeki MgB,’de mevcut olan
%6°lik oksijen miktaninin, tablet haline getirilmis olan MgB;'de %9'un istiine ciktif
goriilmiigtiir. Bu oksijen miktarindaki artiga, tablet basma islemi siras1nda 500°C gibi oldukca
yiiksek sayilabilecek 1s11 islemin neden oldugu diigiiniilmektedir.

Uretilen iistiiniletken toz, metal bir kalip icine konulup, 0.5 Gpa altinda 2 saat 500 °C
sicaklrkta tutularak tablet haline getirilmigtir. Bu tabletlerden dikdértgen prizmas: seklinde
ornekler kesilerek, 300 K ile 20 K arasinda sicaklifa bagh 6zdireng 6lciimii yapilmustir. Elde
edilen sicaklifa baglt 6zdireng deBerleri $ekil 4.2.3’te gosterilmigstir. Grafikteki dzdireng

degerleri, 50 K’deki 6zdireng deferine gére normalize edilmistir.
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Sekil 4.2.3: Uretilen MgB;iin sicaklifa bagl

dzdireng dlciimii

Elde edilen iistiinilenken tozun 32 K’de iistiiniletkenlife gecisi yaptifi gbzlenmisgtir.
Uretilen iistiiniletken MgB, tabletinin yogunlugu 1.99 g/cm3 olarak olciilmiistiir. Bu dederin
MgB5’iin teorik yogunlugu olan 2.62 g/cm3 den oldukca kiiciik olmas: malzemede yiiksek
miktarda bosluk oldugunu gostermektedir. Elde edilen #stiiniletken tozun gecis sicakliginin
MgB,'iin gecis sicakhigt olan 39 K'den diisiik ¢ikmasi ise, yine malzemedeki bosluk
miktarina baglanabilir. Aynca iistiiniletken MgB, tanecikleri arasi.daki baglantinin zayif
olmas1, diisiik gecis sicaklift ve genis gecis aralifimin nedeni olarak gosterilebilir. MgB»’iin
oda sicakhiginda 6zdirenci 6 LOhm-cm olmakla beraber, Mg'un oda sicakhifinda dzdirenci
2.5 pwOhm-cm’dir. XRD sonuglariyla ortaya cikan Mg safsizhf), sicaklik-Gzdireng

dlciimlerinde 50 K'nin iistiindeki grafifin egiminin daha az olmasi ile de anlagilmaktadir

(ROWELL, 2003, EGILMEZ, 2004).

4.3 Mg KATKILI KOMPOZIT MgB, PELLETLARIN URETIMI VE

KARATKERIZASYONU

MgB; kirilgan ve toz seklinde bir malzeme oldugu igin kirilgan malzemeleri iglenebilir- hale

getirip tel veya teyp gibi gesitli uygulama alanlarinda kullamilmak icin iki yontern vardur.
ya daha yumusak bir metal kihf kullanmal, yani Tip icinde toz

Bunlardan birincisi
yontemini (TIT) kullanmak, veya fistiiniletken faz ile daha yumusak bir metal fazdan olusan

bir kompozit yapmaktir yani Metal Matrix Kompozit Yontemini kullanmak gerekir. Burada
ikinci metodu kuflanarak elde edilen Mg katkih kompozit tabletlerin (pellet) yapisal,

elektriksel ve manyetik alinganlik sonuclan tartisilacaktir,
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4.3.1 XRD sonuglar

Sekil 4.3.1"de 500° C de ve 0.5 Gpa basing altinda da hazirlanmis MgB2/Mg kompozit |
tabletlerin XRD karsilagtirmas: goriilmektedir.

6 ¥ T T T T
5 500°C, 0.5 GPa
— 20% Mg Mg | Mg
g Mth A Ma MgC MgO
= 4 feaem—— A Whane e — N e e e st s o st
7]
o 15% Mg
;.é 3 . yu L ) N N e
ﬁ 10% Mg J
E S S o
[
o 5% Mg ‘k
= 1 — Ao A Y, WO R S
MgB
) IS JL VY ST
20 30 40 50 60 70 a0
26

Sekil 4.3.1: 500° C 0.5 Gpa da hazirlanmig MgB,/Mg kompozit tabletlerin XRD karsilastirmasi

Grafikieki Mg piklerinden Mg katkisinin siiperiletken MgB, ile etkilesmedigi ve MgO disinda
herhangi bir faz olusturmadifi net bir gsekilde goriilmektedir. Benzer sonuglar Sekil 4.3.2 de

verildigi gibi basinci 0.5 Gpa sabit tutup sicakligi 550 °C e gikardigunizda da séz konusudur.

6 1 T 1 T T

550°C, 0.5 GPa

" 20% M I
¢ Mg Mg M
Mg g MgO M
4 - lli A A j h,.,& _g,.._.”_,,,n.,

B o
=
175
0 15% Mg
> 3 A — R N . Ae]
E 10% Mg A
E o A ‘LM - A,
S
= 5% Mg
1 ‘l A A _Jl_J o N—
MgE!2 k
0 —A A ) S
20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.3.2: 550 °C ve 0.5 Gpa da hazirlanmig MgB»/Mg kompozit tabletlerin XRD
kargilagtirmas:
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ekil 4.3.3 de ise sicaklig 550° C de sabit tutulup basinc 1 GPaa cikartilimug ve yine aym
gl p

sekilde Mg etkilesmeden kalmig ve sadece az miktarda MgO olugmustur.

550°C, 1 GPa

6 [
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©
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Sekil 4.3.3: 550° C ve 1 GPa da hazirlanmms MgB»/Mg kompozit tabletlerin XRD

kargilagtirmasi

4.3.2 Yogunluk Karsilagtirmasi

Tablo 4.2.1 de 0.5 GPa hazirlanmis MgB»/Mg kompozit tabletlerin yogunluklarinin

karsilagtirmasi verilmistir. Buna gore sicaklik arttik¢a drnek yogunlugunun teorik yogunluga

oram giderek artarak ideal olan defere yani I e yaklagmasi beklenirken herhangi bir

korelasyon elde edilememistir.

Tablo 4.2.2 de ise basing bir 1 GPa a cikartilarak hazirlanrmg MgB2/Mg kompozit

tabletlerin yogunluklarinin karsilastirmasi verilmistir. Burada ise sicakbik arttikca Srnek

yogunlugunun teorik yogunluga oran: az da olsa artmistir.
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Tablo 4.2.1: 0.5 GPa hazirlanms MgB,/Mg kompozit tabletlerin yogunluk karsilagtirmasi

o R s Ormek - yogunlugufTeorik yogunluk - o
[Basma smakﬁél OC_' '_ Mg% . 5 ('glcr.na-).,'..dl ('g/c_rn3.)',.. d2 : S0 dijd2
200 o & | 262 0,7047
400 5 1,84 2,56 0,7201
400 10 1,90 2,49 0,7636
400 15 1,93 2,45 0,7895
400 20 1,96 2,41 0,8132
saf 1,83 2,62 0,7060
500 5 1,85 2,56 0,7239
500 10 1,91 2,49 0,7689
500 15 1,52 2,45 0,7842
500 20 2,01 2,41 0,8341
500 saf 1,80 2,62 " 0,6870
] 1,83 2,56 0,7148
550 10 1,87 2,49 0,7510
550 15 1,89 2,45 0,7714
550 20 1,99 2,41 0,8257

Tablo 4.2.2: 1 Gpa da hazirlanmus MgB2/Mg kompozit tabletlerin yogunluk kargilagtirmas:

| Omek. . [Teorik - -~ = -
Bziéﬁ‘l'a'__ : Cosle yogunlugu yogunluk e
Scaknp C | Mg % [eremd) dt fwem, @2 | a2
T a0 PORE|  210] 26 080
T a0 5 2,10} 2,56 0,8209
400 10 CRY, 2,49 0,8470
400 15 5,09 2,45 0,8528
20 212 241 0,8777

PURE 715 2.62 0,5204

5 717 2,56 0,8475

10 2,00 2,49 0,8383

s 207 2,45 0,8843

20 2,12 241 - 0,3810
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4.3.3 SEM Sonuglan

Selﬁl 434deT=500°%, % 5 Mg katkili tabletlerin 0.5 ve 1 GPa basing altinda
bekledikten sonra olusan SEM vyiizey gériintiileri verilmistir. 400 °C de hazirlanmis drnekler
icin ortalama tanecik boyutu 300-500 nm civarmnda iken 500 °C de hazirlanmug 8rnekler icin
ortalama tanecik boyutu 200-500 nm &lciilmils ve &rneklerin tiimiinde yiiksek porozite
gostermiglerdir. Ayrica Sekil 4.3.4 de gosterildigi uygulama basmci 0.5 GPa dan 1 GPa

cikanldifinda dahi yine tanecik boyutu kiiciildiigii ve porozitenin azaldigl gozlenmistir.

T=500°C, Mg wt. % =5 T=500°C,Mgwt. % =35
Basma basinci.= 0.5 GPa Basma basinci=1 GPa

Sekil 4.3.4: T = 500 °C, % 5 Mg katkils tabletlerin 0.5 ve 1 GPa basing altinda bekledikten
sonra olugan SEM yiizey gériintiiler.

4.3.4 DC Direng Olciim Sonuglari

Sekil 4.3.5 de 400 °C de 0.5 Gpa basmc altinda hazirlanms MgB»/Mg kompozit
tabletlerin Tc sicakliklarimn kargilastirmast verilmistir. Buna gére basing ve sicaklifan etkisi
ile taneciklerin arast mesafe yakinlagtif icin T. gecis sicaklifn yitkselmektedir. Tablo 4.3.1 de
ise bu grafige ait T. sicakliginin Mg katkr oramyla ve sicaklikla nasil defigtigini vermektedir.
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Sekil 4.3.5: 400 °C ve 0.5 GPa
sicakliklarinin kargilagtirmas:

da hazirlanmug MgB»/Mg kompozit tabletlerin T,

Tablo 4.3.1: 400 °C ve 0.5 Gpa da hazrlanmug MgB./Mg kompozit tabletlerin T

sicakliklarinm kargilagtirmasi.

Gasma Sicakhg. C .Mg'-%'..: Creaonio |0 T .m%(k)--' T;:.OI;J'SE}{.'}-()'_ Tc in‘baqﬁ Amg T w‘d(.x)
400 PURE 29.43 a2 30.9 33.5 .23 | 2525
400 5 33.9 29.33 35.4 29.13 4.57 30.4
400 10 3.8 28.7 35.6 28,06 5.1 30.83
400 15 33.12 38.36 31,68 27.87 475 | 3041
400 20 3.7 27.8 25.16 27.48 4.9 2962

Sekil 4.3.6 de ise sicaklik 400 °C de sabit tutulmak iizere basing 1GPa ‘a artirildifinda

Mg katkili malzemelerle birlikie saf malzemenin T. sicaklifmn arttif gbzlenmigtir. Tablo
4.3.2 de ise b grafife ait T. sicaklifimn Mg katkisiyla ve sicaklikla nasil defistigini sayisal olarak

vermektedir.
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Sekil 4.3.6: 400 °C ve 1 GPa da hazirlanmig MgB./Mg kompozit tabletlerin T,
sicakhklarinm karsilagtirmasi
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Tablo 4.3.2: 400 °C ve 1 GPa da hazirlanmuig MgB./Mg kompozit tabletlerin T, sicakhiklarimn

karsilagtirmas:

Basma Sicaklig, - Mg % b sonty | To 10wt 7 ON.SET(K)Z ' Tc.'ZERb'(K.) AT(K) | Te MigiK)
400 PURE 33.51 28.75 35.26 28.65 4.76| a0.88
400 5 35,36 31.18 7.4 a4 | at| wes
400 10 33.20 28.75 34,29 29,13 447 308
400 15 34.58 a0.1 35,84 30.3 sa8] 317
400 20 33.4 29.20 34.9 o8.2 418l 307

Sekil 4.3.7 de 500 °C de 1 GPa ve Sekil 4.3.8 de ise 550° C de 0.5 GPa basing altinda
hazirlannuis MgB2/Mg kompozit tabletlerin T, sicakliklarinin karsilastirmasi verilmistir.

Buna gore basing ve sicaklifin etkisi ile T, gecis sicaklift yilkselmektedir.

1.2 ——F | I B S T 1.05 T T T T Ty j
] 1r
r 0.85 :‘ .'- ., “.Al‘;A.nllA.‘aaA“:j
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Sekil 4.3.7: 500 °C ve 1 GPa da hazirlanmis MgB,/Mg kompozit tabletlerin T,
sicakhiklarimin karsilagtirmasi
Tablo 4.3.3 ve 4.3.4 de ise bu grafiklere ait T, ge¢is sicakliklarinin sayisal degerleri
verilmigtir.

Tablo 4.3.3: 500° C 1 GPa hazirlanmug MgB»/Mg kompozit tabletlerin T, sicakliklariin

kargilagtirmasi
Basma Sicakhgn . Mg%. | T 96%(k) To wéf.,(x). Te oNSEﬁKj. Te zéHo(K) ATEK) | e Mg
500 PURE .72 29.1 35,15 £9.33 4.52 31.08
500 5 365.04 31.7 373 3.5 4.34 33.3
500 1D 34.6 30.11 36.43 30,3 4.49 a1
500 15 34.05 a0.15 36.88 30,11 2.9 30.5
500 20 34.29 30.2 35.75 29.91 4,09 31.8
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Sekil 4.3.8: 550°C ve 0.5 GPa da hazirlanms MgBy/Mg kompozit tabletlerin Te
sicakliklanmin kargilagtirmasi

Tablo 4.3.4: 550°C ve 0.5 GPa da hazwlanmis MgB»/Mg kompozit tabletlerin T
sicaklikianmn kargilastirmas:

Hasma Sicakig. d .Mg'% | Tcéd%(’ﬁ)ﬂ :Tﬁ'm%(k) | 1o DNSEI'(K} i'_.j.fc;"_ZEﬁO(K) ATE) | T Mid(K)
500 PURE 34.97 20.52 36.07 27.48 5.45 31.86
500 5 33.42 28.4 34.9 27.58 5.02 30.25
500 10 35.06 3011 36.81 29.33 4.95 32.5
500 15 32.05 25,95 34.09 24.86 61| 2865
500 20 32,08 26,58 33.9 25.38 5.5) 30.69

Tablo 4.3.5: 0.5 GPa hazirlanms MgB»/Mg kompozit tabletlerin 6zdirenglerinin

karsilagtirmast
Mg% p(S0K)Qem  pBI0K) Qem  p(300K) p(50 K)
0 1610° 1.8810° 116 o
5 e10* 115100 127
0 6510 9910* 152
15 22610% 45107 199

20 a0 12104 3

Tablo 4.3.5 de 0.5 GPa hazirlanmis MgBy/Mg kompozit tabletlerin 6zdirenglerinin
kargilastirmas: verilmektedir. Buna gére Mg katkist 0-%20 arasinda degigirken 50 K deki
szdireng p(50 K) 1.6 10° Q.cm den 4 10°Q.cm’a artmaktadir. Oda sicaklifindaki dzdirencin
50 K deki dzdirence oram da aym sekilde 1.16 dan 3 Q.cm’ a artmaktadir. Bu ise Mg ‘un
MgB; den daha iletken oldugunu gistermektedir, Normal iletken durumunda Mg katlast daha
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dominant hale gelirken 50 K ‘in altinda ise iistiiniletkenlik ozelliklerinden dolay: Szdireng
stfira yakin bir degere ulagsmaktadir.

Sekil 4.3.9 ise %5 Mg katkili MgBs> kompozit malzemelere ait T. gegis sicakhfmin
basingla ve sicaklikla nasil degistigini gostermektedir. Buna gore tablet hazirlama sicakligt
kritik gecis sicakhfmi cok fazla etkilemezken uygulanan basing arttikga T lineer olarak

artmaktadir. Bu ise pargaciklann arasindaki boslugun azalmas ile agiklanabilir.

40 T L T T T T

38 | .

3g - / _
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A -
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3 r .

30 L T®TT400°C T, TT500°CT,

TR 400CT Onsgt T 500°G T Cnset
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Uygulanan Basing (GPa)

Sekil 4.3.9: %5 Mg katkili MgB, kompozit malzemeye ait T, gegis sicaklifinin basinca baghhigr

5% Mg Onget Ciilieal Temperature

400 C 05 GPa B0 C 0.5 GPa SN CeIGPa 400 8 1GPa S00C1GPa

=mmple

Sekil 4.3.10: %5 Mg katkil: MgB2 kompozit malzemeye ait T. gegis sicakhiginin basinca baghihif

Sekil 4.3.10 de ise %5 Mg katkili MgB, kompozit malzemelere ait T. gecis
sicakliginin uygulanan hazirlama sicaklifia baghlig verilmektedir. Buna gore kritik gecis

sicakliginm uygulanan tablet basma sicaklifindan ziyade uygulanan basinca bagh oidugu

acikga goriilmektedir.
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4.3.5 Manyetik Alan Ol¢iim sonuglari

Sekil 4.3.11 de 500 °C 0.5 Gpa hazurlanmis MgBo/Mg kompozit tabletlerin manyetik
alan icerisinde T, kritik gecis sicakliklarinin nasil degistigi verilmektedir. Aym seklin sag
tarafinda ise ayn1 malzemelere ait diren¢ sicaklik karsilagtirmasi verilmektedir. Benzer
gecisler olmakla birlikte Tablo 4.3.6 den de anlagildig: gibi manyetik alan gecisi ile direng
gecisi arasinda bir iki derece fark gozitkmektedir. Bu ise direng Slgiimlerinde akim sadece bir
yolu izlemek zorunda Kkalirken manyetik alan Olciimlerinde malzemenin biitiintindeki

iistiiniletkenlik &l¢iimleri etkilemekiedir.
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Sekil 4.3.11: 500 °C ve 0.5 GPa da hazilanmg MgB,/Mg kompozit tabieu= ‘in T, sicakliklarimn’
manyetik alan ve direnc digtimlerinin kargilagtirmas:

Tablo 4.3.6: 500 °C ve 0.5 GPa da hazrlanmus MgB./Mg kompozit tabletlerin T, sicakliklarmin
manyetik alan ve diren¢ Sl¢limlerinin kargilagtirmas:

Rasma - Mg Tehalf . Tc-hélf Té Sl i)T DT(R-
500C PUR 34.4 334 36.0 ! 5.45
500 10 35.8 34.5 368 | 133 | 405
500 20 33, 3 33, 'S 6.32

Sekil 4.3.12 de ise basing 0.5 GPa’da sabit tutulurken sicaklik 550 °C'e cikartilarak
hazirlanms MgB»/Mg kompozit tabletlerin manyetik alan icerisinde T, kritik gecis
sicakliklarimin nasil degistigi verilmektedir. Aym seklin yine sag tarafinda ilgili malzemelere
ait direng sicaklik kargilagtirmasi verilmektedir. Benzer gegisler geciler séz konusu olmakla

birlikte Tablo 4.3.6 de verildigi gibi yine manyetik alan gegisi ile direng gegisi arasinda bir iki

derece fark gozitkmektedir.
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Sekil 4.3.12: 550°C ve 0.5 GPa da hazirlanmg MgBo/Mg kompozit. tabletlerin T,
sicakliklannm kargilagtirmasi

Tablo 4.3.7: 550°C ve 0.5 GPa da hazirlanmig MgB,/Mg kompozit tabletlerin T, sicakbklarmin

kargilagtirmasi

Pres.Tenp. /|- Mg % |" Tohalf 1K) | To hal(K) "~ | Te ONSET(K) | AT (Mag.)|AT(R-T)
550 PURE 32.38 30.48 33.6 1.9 5.38
550 10 35.66 33.5 36.85 2.16 5.17
550 20 36 33.5 36.69 2.5 6.52
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Sekil 4.3.13: 400 °C ve 500 °C de 0.5 GPa da hazirlanrmg MgB,»/Mg kompozit tabletlerin T,
sicaklifmin Mg katks oranryla defisim grafigi
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Sekil 4.3.13 de 400 °C ve 500 °C de basilmus {istiiniletken MgB; /Mg kompezit tabletlerin T
sicakhifinin Mg katka oraniyla defisim grafigi verilmigtir. Buna gore %10 civaninda maximum kritik

gecis sicaklify goziikmektedir.
4.3.6 Mekanik Dayanim Olgiim sonuglan

Sekil 4.3.14 de 400 °C ve 500 °C de basilmig saf ve %20 Mg kutlahh MgB./Mg kompozit
tabletlerin mekanik dayanimlarimin  karsilashrmas:  verilmektedir. Buna gore Mg katlasimn

malzemenin elastikiyet tzelliklerini artirdify anlagtlmaktadir. 4.3.14 de ise 400 °C ve 500 "Cde

verilmigtir. Buna gitre Mg katkis: ile elastik modiiliiniin de artti1 gdzlenmisgtir.
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Sekil 4.3.14: 400 °C ve 500 °C de hazirlanmis MgB./Mg kompozit tabletlerin mekanik
dayammlarinin karsilagtirmas:
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Sekil 4.3.15: 400° C ve 500° de hazirlanmig MgB2/Mg kompozit tabletlerin elastik modiillerinin
kargilaghirmas:

4.3.7 Sonug

Bu ¢alisma sonunda XRD o&lciimlerinden iistiiniletken MgB, ile Mg arasinda
herhangi bir reaksiyon olmadifi ve MgO diginda herhangi bir faz olusturmadig
anlasitmugtir. Benzer sonuglar Mg’un ergime sicaklifmmn altnda yani sicaklik 550 °C
kadar sicakhga kadar s6z konusudur. Uygnlanan basing yogunlugu, kritik gecis sicakligim
artirmustir. 400 °C de hazirlanmis 6rnekler icin ortalama tanecik boyutu 300-500 nm ve
500 °C de hazirlanmis Srekler icin ortalama tanecik boyutu 200-500 nm elde edilmistir.
Orneklerin tiimiinde yiiksek porozite gdzlenmis ancak stcakhfin porozite oranim azaltan
bir faktdr oldugu gozlenmgistir. Boylece 400 °C de hazirlanan 6rneklerin yogunlugu 1,7-
1,91 g/em’ arasinda degisirken 500 °C de hazirlanan Grneklerin yogunlugu ],75-2,.10
glem® civarinda elde edilmigtic. MgBs nin kristalografik yogunlugu olan 2,62 g/em’
oldufundan parcaciklar arasinda bogluklar oldugu gézlenmistir. Diisiik yogunluklarda
poroziti ve parcaciklar arasindaki zayif baglantidan dolaym daha genis bir gecis
gozlenmistir. Ozdirenc Slgiimleri ile manyetik alan 619iimieri arasinda benzer sonuglar
gozlenmigtir. Aynca iistiiniletken MgB, /Mg kompozit tabletlerin T, stcakhginin Mg katkr
oramyla degistifi ve %10 civarinda maximum kritik gecis sicaklifi gozlenmistir. En
yiiksek T baglangic1 400 °C de 37,5K iken 500 °C de 37,8 X ile 5% Mg katkili drnekte
ve 10% Mg katkilt 6rnekte elde edilmistir. Katka miktanimin artirilmasiyla MgB, metalik

ozellik kazanarak 6zdirencinin ve mekanik dzelliklerinin arttifr gozlenmistir.
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4.4 Cu KILIFLI USTUNILETKEN MgB, TELLERIN
KARAKTERIZASYONU

Mg katkisimn MgB, nin yapisal, elektriksel, manyetil almganhk ve elastic
ozelliklerini iyilestirdigi i¢in artik metalik kilifa sahip bir ortamda uygulamaya y&nelik
tzelliklerinin arastirilmasida ¢ok Onemlidir. Bu amagla en ekonomik ve en kolay iglenebilir
ozelligi itibari ile Cu kilifla baglanmigtir. Daha sonra ¢inko kihifla teller tiretilmeye galigilmig,
ancak cinko’nun ¢ok asir1 yumusak olmasi itibariyle egilme ve biikiilme sirasinda yirtulmalar
olmug ve bundan daha onemlisi ¢inko’nun ergime sicakhfnin cok diisiik olmasindan dolay
1s1l tavlama iglemine izin vermemesi iistiiniletken MgB, telin iyilestirilmesinde dezavantaj
olusturmaktadir. Fe kiliflar MgB, tellerin @iretiminde ekonomik olmas: aym zamanda MgB,
ile etkilesmemesinden dolay: en uygun malzemeler olarak secilmistir. Bu proje kapsaminda
Fe kilifl: teller iiretitmeye galisilmustir. Ancak Fe’in Cu’ a gore daha sert olmas: elimizdeki
silindir merdane veya delikli hadde ¢ekme yontemi ile iglenmesini engellemektedir. Cekme
siradinda stirekli kopmalar yasanmigtir. Silindir merdane ile ezerek uzatma sirasinda ise
iiretilen tellerin kenarlarinda catlaklar olugmus ve olugan bu catlaklar en ufak bir egilme veya
bitkiilme sirasinda boydan boya yayilmstur. Fe kilifli MgB, teller genellikle literatiirde
tokaglama (swaging) yontemiyle iiretildifinden c¢atlama riski minimuma inmektedir. Yiiksek
maliyeti itibariyle tokaclama cihazi ile Fe tellerin iiretilmesi ve karakterize edilmesi bir
sonraki adim olarak diisiiniilmektedir. Bu béliimde proje kapsamunda iiretilen Mg, Ti ve C

katkili Cu kalifli tellerin yapisal, elektriksel, manyetik alinganlik 6zellikleri tartisilacaktir.

4.4.1 Mg KATKILI TELLERIN KARAKTERIZASYONU
4.4.1.1 XRD sonuglari:

%0, %5 ve %10 oranlaninda Mg ile katkilama yapildikian sonra 5 mm g¢apinda ve 100
mm boyunda Cu borulara doldurnlarak %35 adimlarla 3 mm e kadar delikli hadde ile ¢ekilmis
ve daha sonra 1.5 mm’e kadar silindir merdane ile ezilerek uzatilmis teller 800 °C de 3 dakika
gibi ¢ok kisa bir siire tavianmig ve 400 °C de ise 2 saat gibi uzun sire tavlanarak tavlama
sicaklifimn iistiiniletken MgBo/Mg kompozit mikroyapiya ve elektronik ozelliklere olan
etkisi incelenmigtir. _

Sekil 4.4.1 300 °C de 3 dakika tavlanmsg tellere ait XRD grafikleri verilmistir. Buna
gore Sekil 4.4.1a da Alfa Aeasardan alinmug ve hig bir islem yapilmamis toz MgBa’ ait XRD
sonucu iken Sekil 4.4.1b de ise tel haline getirilmis MgB, ye ait XRD grafifi verilmistir.
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Sekil 4.4.1c de ise 300 %C de 3 dakika tavlanmis katkusiz Cu kilifh MgB, telin XRD
grafigidir. Sekil 4.4.1b deki tavlanmamig ve Sekil 4.4.1c deki tavlanmig XRD sonuglan
karsilastinldiginda XRD sinyalinin azaldigi goriilmektedir. Bu ise fistiiniletken gekirdegin
kilifla az da olsa etkilestifini ve Mg’un bir kismuinm kilifa dogru difuz olarak geride amorf
yapiya sahip B kaldigimin bir isareti olarak yorumlanabilir. Sekil 4.4.1d ve Sekil 4.4.1e de ise
sirast ile 800 %C de tavlanmamis ve tavlanmis %5 Mg katkili tellere ait XRD grafikleri
verilmistir. Benzer sekilde Sekil 4.4.1 f ve Sekil 4.4.1 g de ise siras1 ile 800 °C de
tavlanmamus ve tavlanmig %10 Mg katkali tellere ait XRD grafikleri verilmigtir. Buna goére
Mg pikleri tavlanmamis tellerde acikca goziikiirken 800 OC de tavlanmis tellerde kaybolmakta
ve bakar kilifla etkileserek arayiizeyde MgCus alasimu olusturmaktadir.

L L B L It M S it LS AL A S LR B SN AL
1Fa 99.98% Mg% powder
0.5 F {Alfa Aesar)
0 L ..._At A M‘
L. 1 et PSS RS SR S TR S R TR SN SN N SR SR SR S H T e
1:........,,i......”,.‘_..... 3
F b MgB. wire .
0.5 - 'L 2 3
0 T e MWW_,
1 MgB, wire 3
MgCu ]
x 05 ;g 2 a[;nealed atBodfC,. o
£ J 1
T~ 0 R S T SN
- T LA I LA DL L L L DL R L L R L A 7
2 1 ]
) 5% Mg + MgB wire .
2 05 oMo .
@ ]
e}
E YR W N [ T TR TR R R TR N ) l_
At
g 5% Mg + MgB wia
‘© annealed at 800C
E sl ooyt Mo
@] Fg 2« o o oy PORRE YO0 TR TR FUE SHPOR RN SR T A M.
Z —M.l:
- f g 10% Mg + MgB wire 1
05¢ Mg /I 2 .
0 5 o '\‘M‘ st » M
L& 1 PRUUN EURE SU TR T SR TOUNY ORI WA AU UOURE TVEEE JUE YOUUR NV WIS DU SHNE SR N S TN S P
F ¥ = 1 AL R L R R I L B L
1 F g 10% Mg+MgE;§J_ wire ;
0.5 annealed at 804" .
0 -
Y S B | I S PRI T N 3 PN I TN | PN WY S T [ S T T T
20 30 40 50 60 70 80

26 :
Sekil 4.4.1: 800 OC de 3 dakika tavlanmus tellere ait XRD grafikler:
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Sekil 4.4.2: 400 °C da 2 saat tavlanmus XRD sonuglar: a) Cu kilifh saf MgB, tel b} 5% Mg
katkili, ¢) 10% Mg katkili Cu kihifls fistiiniletken MgB, kompozit tel.

Tavlama sicakliginin etkisini incelemek icin Mg'un ergime sicaklift olan 623 °C dan
daha diisiik bir sicaklikta, 400 °C de 2 saat taviama islemi yapilmustir ve Sekil 4.4.2 de XRD
sonuglar goriilmektedir. Buna gore Mg iistiiniletken gekirdek ile etkilesmeyip metal matrix
ozelliini korumaktadir. Ayrica MgCu, olusumunu gosteren herhangi bir igaret yoktur. Bu ise

Mg’un 400 °C da iki saat gibi uzun siire tavlanmis olmasina ragmen Cu kihfla etkilesmedigini

gostermektedir.
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4.4.1.2 SEM ve EDX sonuclari:

Sekil 4.4.3 de 1.5 mm c¢apinda iiretilmis %5 Mg katkili Cu kihfli MgB, istiiniletken
tellere ait kesit alamm gosteren bir SEM fotografi gorillmektedir. Sekil 4.4.3 de SEM
fotograft verilen %5 Mg katkili kompozit tele ait, Cu kilif ile MgB; iistiiniletken ¢ekirdegin
araylizeyinde EDX sinyalinin defisimi $ekil 4.4.4 de goriilmektedir.

Sekil 4.4.3: 1.5 mm ¢apinda iretilmis %5 Mg katkali Cu kahiflhi MgB iistiiniletken tellere ait kesit
alamini gosteren bir SEM fotograf
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Sekil 4.4.4: 1.5 mm capinda iiretilmig, 800 °C de 3 dakika tavianms, %5 Mg katkih kompozit tele

ait, Cu kilifla MgB; iistiiniletken cekirdegin arayiizeyinde EDX sinyalinin de@igimi '

Buna gore EDX sinyali Cuo kihifin ortasi ile iistiiniletken MgB, ¢ekirdek arasindaki
bélgede Cu, Mg, B ve oksijen oranlanmin degisimi gistermektedir. Cu sinyali araylizeye
yaklagtikca azalirken Mg ve B giderek artmig ve cekirde§in ortasina dogru MgB; ‘nin
kimyasal oramna yaklasmaktadir. Ozellikle 100 pm ile 150 wm arasindaki arayiizeyde Mg

miktarimin bu kimyasal orandan yiiksek olmasi bu bdlgedeki fazla Mg un MgCu, alagim

olusturdugunu gdstermektedir.




4.4.1.3 Ozdirenc Olgiim Sonuglari

Sekil 4.4.5 de 400 °C de 2 saat tavlanmis ve tavlanmarms Mg katkih MgB, kompozit
tellere ait 50 mA akim siiriilerek elde edilmis 6zdireng sicaklik ¢lctim grafigi verilmektedir.
Buna gbre T. Kritik gecis sicakhigt saf malzemelerde tavlama sicakhfi ¢ok fazla etkili
olmazken %5 ve %10 Mg katkisi ile T, sicakliginda yaklagik 5-6 K civarinda degisimler
gozlenmektedir. %5 Mg katkih tellerde sicaklik 27 K den 33.5 K’e artarken %10 Mg katkiln
kompozit tellerde ise 25 K'den 34.5 K’e yiikselmistir. |
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Sekil 4.4.5: 400 °C de 2 saat tavlanmms ve tavlanmamg Mg katkilh MgB, kompozit tellere ait
tzdireng sicaklik dlgiim grafifi :

Kritik gecis sicaklifindaki benzer iyilesme 800 °C de 3 dakika tavlanmis tellerde de
elde edilmistir, Ancak 800 °C da 1 saat gibi uzun bir siire tavlanmig tellerde ise argon
ortaminda tavlanmasina ragmen gecig gbzlenmemistir. Bu ise MgB,' 1.n Mg kaybindan dolay:
bozuldugunu ve iistiiniletken olmayan baska fazlarin olustugunun bir gostergesidir. Bu
asamada Mg katkilama ¢ok 6nemlidir. Kaybolan Mg yerine katkilanrmig Mg devreye girecegi
icin MgB, cekirdegin yapisimn bozulmasim Onlemektedir. Bu denemeler sonunda Mg
katkisinin tavlama asamasinda dnemli bir rol oynadify, fazla Mg un bir kismimin Cu kilifla
etkileserek kilifin i¢ duvarlarinda MgCu, alagimu olugturarak bir tampon bolge olusturdugnda
goriilmiigtir. .Ayrica 400 °C de wzun siire tavlama ile 800 °C de kisa siire tavlamanin aym
sonuglar verdigi ve MgB2 kompozit tabletlerde oldugu gibi kompozit tellerin de mikroya;ﬁsml
ve elektronik dzelliklerini iyilegtirdigi anlagilmustr,




63

4.4.2 Ti Katkili Cu Kihfli Tellerin Uretimi

Titanyum atomu B atomunun hacimsel 8zelliklerine yakin oldugu igin, ayrica MgB,
gibi hexagonal bir yapida oldugundan literatiirde siiperiletken MgB; compozitlerin elektrik
ozelliklerini arttirdifin vurgulanmigtir [FU, 2003]. Bunun {izerinde Bakir kilifli Ti katkals
kompozit siiperiletken MgB; tellerle ilgili calismamizda Mg yerine 0% ile %20 arasinda Ti
katkis1 yapilarak bakir kilif kullamlmis ve tiip icinde toz yontemi ile silindir merdane
yardlmlyla %5 lik adimlar ile kare seklinde cekilerek 1 mm kalinlifinda teller haline
getirilmistir. Uzunlugu yaklasik 10 cm’den 2 m’ye uzatilarak, dis ¢ap1 ise 5 mm’den imm’ ye
kadar digtiriilmiigtiir. Merkezdeki stiperiletken cekirdek kisminin capt 0.7-0.8 mm olan bu
teller Ar gazi gegisinde 400 °C, 600 °C ve 800 °C de 1 saat finnlandiktan (tavlandiktan) sonra
elde edilen Cu kahfh Ti katkil: komposit siiperiletken MgB, tellerin yapisal ve elektriksel
ozellikleri XRD, SEM, ve R-T él¢timieri ile arastinlnug detayl olarak asagida sunulmustur.

4.4.2.1 XRD Sonuclan

Tavlama sicakliiina bafli olarak yapisal 6zelliklerinin nas:l degistigini gérmek icin
gerekli olan Ti ve Mg katkilh tellerde muhtemel XRD pik pozisyonlar: Tablo 4.4.1 de
verilmigtir. Tavlanmig ve tavlanmamg Ti katkali tellere ait XRD sonuglan Sekil 4.4.6 ile Sekil

Sekil 4.4.9 arasinda sunulmustur.

T ablo 4.4.1: Ti ve Mg katkili tellerde muhtemel XRD pik pozisyonlari

Cu | 4323 |[-5041 ] oo T g
Cu-Mg | 42.58 44.7 21.84 51.88 57.18
CuO | 3894 |.- 353 | I TR R
CuTi, 39.5 43.42
MgB; | 42.48 | 336. | 51.98 | 59.95 | 63.29 |66.1
MgCu. | 42.58 21.88 44.54 52.09 69.34
©Ti | 4016 | .3B.35 35.08 | 53 L
Ti,0 39.78 37.05 34.98 51.88
TiO 43.28 37.26 ¢ - : IR

Sekil 4.4.6 da tavlanmarmg Ti katkili tellerden alinan XRD sonuglar goriilmektedir.
Buna gore Ti pikleri yiizdelik katki oran1 arttik¢a belirginlesmektedir. Sekil 4.4.7 de ise 400
°C de bir saat tavlanmus Ti katkil tellere ait sonuclar da yine benzer 6zellikler gostermektedir.
Sekil 4.4.8 de ise 600 °C de bir saat tavlanmms Ti katkil tellere ait sonuclar da yine Ti pikleri
yiizdelik katk: orani arttikga belirginlesmektedir. Sekil 4.4.9 de ise 800 °C de bir saat

tavlanmis Ti katkih tellere ait sonuclar da yine benzer dzellikler gostermektedir. Fakat Mg
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ergime sicaklg olan 600 °C in iizerindeki tavlamalarda MgB, pikleri biraz bozulmaktadir
fakat Ti piklerinin yerinde herhangi bir degigim olmamaktadir. Boylece Ti ‘un MgB» ile
etkilesmedigini gdstermektedir. Cu pikleri ise malzenin Cu kiliftan kazinmast siwrasinda

kangmstir.
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Sekil 4.4.6: Tavlanmarmsg Ti katkil: tellere ait XD sonucu

XRD olgiimlerinde Ti, MgCu; ve CuTi, pikleri goriilmektedir. 800 ‘C de 1 saat

tavlama sonucunda MgCu; ve CuTiy pikleri Cu kihf ile MgB,+Ti ¢ekirdek arasindaki
reaksiyon sonucunda olusmugtur. Aynca istiiniletken MgB, pikleri ise Mg difuzyonu
sonucunda giderek zayiflamakta ve tamamen kaybolmaya baglayarak yerine kilifin ig
duvarlaninda inter-metalik MgCup tabak olugturmaktadir. Yapisal analizler Ti katkilama
miktarnin artirilmasiyla MgB, piklerinin giderek kiigiildiigiinti gostermektedir. Burada Ti
katkilamanin amacimn pargaciklar arasindaki bosluklari doldurmas: diigiiniiliirken Ti* un Cu

kilifla etkilegerek CuTi; pikler olusturdugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.4.7: 400 °C de bir saat tavlanmug Ti katkihs tellere ait XRD sonucu
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Sekil 4.4.8: 600 °C de bir saat tavlanmus Ti katkah tellere ait XRD sonucu
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Sekil 4.4.9: 800 °C de bir saat tavlanmig Ti katkil tellere ait XRD sonucu

4.4.2.2 SEM Sonuclar

Sekil 4.4.10 da 400 °C de 1 saat tavlanmis %5 Ti katkih Cu kalifl MgBs, tistiiniletken
telin SEM fotografi verilmigtir. Kareye benzer yivli merdane ile ezerek yapildigi igin kare
seklinde gdziikmektedir. Ti katkil: iistiiniletken MgB; telin capr yaklagik 0.6 mm ve dig ¢aps

ise 0.8 mm civarindadir.

Sekil 4.4.10: 400 °C de 1 saat tavlanmg %5 Ti katkili Cu kihfli MgB, iistiiniletken
telin SEM fotografi
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Benzer sekilde Sekil 4.4.11 de 400 °C de 1 saat tavlanms %20 Ti katkili Cu kilifh
MgB, iistiiniletken telin SEM fotografi verilmistir. Yivli Merdane ile ezerek yapildigi igin
ayn: sekilde kareye benzemektedir. Ti katkill Gstiiniletken MgB, telin capr yaklagik 0.6 mm

ve dis capt yine 0.8 mm civarindadir. Ustiiniletken gekirdek ve Cu kalif net bir sekilde

goriilmektedir.

Sekil 4.4.11: 400 °C de 1 saat tavlanmig %20 Ti katkili Cu kilifli MgB,
4.4.2.3 DC Direng Olciim Sonuglan

%0-%20 arasinda Ti katkil: tavlanmamis Cu kilifli MgB, listiiniletken tellerin 50 K
deki dirence gore normalize editmis 6zdireng sicakhk grafigi sekil 4.4.12 de verilmistir. Buna

gore %10 Ti katkal tellerin T, kritik gecis sicakliklifi en yilksek olarak elde edilmigtir.

i L
08
% 06 | jl_"al\:lanmamls ]
a ﬁs‘?}‘ I katkil MgB2 teller
E os o %O—TT ]
a : O %5-Ti ]
* %10-Ti )
02 ® %15-Ti 1
X %20-Ti
0 1 1 1

20 25 30 35 40 45 50
Sicaklik (K)

Sekil 4.4.12: Tavianmamig degisik yiizdeliklerde Ti katkili Cu kihih MgB»
{istiiniletken tellerin dzdireng sicakhik grafigi
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Sekil 4.4.13 de ise tavlanmamus Ti katkih Cu kikifli MgB; itistiniletken tellerin 50 mA akim
uygulanarak elde edilmis direng - sicaklik grafigi verilmistir. Buna gore Tc baglangic degerleri
grafikte verilen tablo da goriildiigii gibi 31 K ile 34 K arasinda degiymektedir.

0.002 T
° 0%
e 5 %
0.0015 " 1%
. a 15%
E + 20%
g
- 0.0
cC -
[J]
8 -
o Ti katkigi (%) | Tebaslangig (K)) A
| wa e 0 £l 7K
0.0005 it 5 32 9K
sale 10 32,5 A5 K
g5 15 33 7K
0 - “n‘jﬁaf;__' zc? ' a4 ‘ jK
20 25 30 35 40 45 50
T(K}

Sekil 4.4.13: Tavlanmmus Ti katkih Cu kilifli MgB, tistiiniletken tellerin direng sicaklik grafiéi

Sekil 4.4.14 de 400 9%C de bir saat firnlams tellere 50 mA lik akim uygulahm1$
direnc-sicaklik degigim goriilmektedir. Yine 10% ve 15% katkil: teller 33.5 K civarinda gegis
gisterirken %35 ve %20 Ti katkili tellerde MgB, gekirdek kilif ile reaksiyona girdii icin veya
baska sebeplerden dolayr daha diigiik sicakliklarda gecis gozlenmigtir. Mg katkili
malzemelerde oldugu gibi %10 katki oraninda yine maksimum kritik gegis sicakhifn elde
edilmigtir. Ancak Ti katkili tellerde tavlama isleminin herhangi bir iyilestirici katkis:

olmamuigtir.
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Sekil 4.4.14: 400 OC de 1 saat tavlanmms Ti katkih Cu kilifli MgB; tistiiniletken tellerin direng
sicakhik grafigi :
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600 °C de 5 dakika tavlanmis 10% Ti katkili tellerin 20, 50 ve 100 mA akim altinda
elde edilmis direng-sicaklik olciimleri sekil 4.4.15 de verilmistir. Buna gore stiriilen akim
siddeti arttikca Joule 1sinmasindan dolay: kritik gecis sicaklifs diismektedir. Difer katk
oranlan: icin 600 °C ve 800 °C de uygulanan tavlama islemi kritik sicakligt 20 K den daha
agsaft cektiginde kullamdifirmz kryopompa sisteminin simirlanmin altinda kaldigr icin
Olciilememistir.

Celik borularla 1lgili yaptifumiz son denemede istenilen mekanik dzellikler maalesef
olugsmamugtir. Celik kibf cok sert bir malzeme oldugu icin hadde ile cekilmesi miimkiin
olmamaktadir. Silindir merdane ile cekildigi zaman telde 2 mm ¢apin altina inildiginde tel
boyunca catlamalar sbz konusu olmakta ve egilip bikiillebilme &zellifini tamamen
yitirmektedir. Dolayist ile makara ve bobin imalati icin uygun bir yap: olusmamakiachr.

Ayrica lehim tutmadigr icin baglantilarda zorluk ¢tknmstir.
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Sekil 4.4.15: 600 °C de 5 dakika tavlanmig 10% Ti Katkili Tellerin 20, 50 ve 100 mA akim
altinda elde edilmis direng-sicakhik Slciimleri.

Elde edilen Mg ve Ti katkili MgB; tellerden 4 er cm kesilerek Ankara
Universitesinde bulunan Lake Share 7130-model ac susceptometer ile ac manyetik tzellikler
olglilerek incelenmek lizere gonderilmistir, Katkisiz Cu kilifli MgB, iizerinde yapilan
cabigmalar giizel sonuglar vermis ve hemen elde edilen sonuglar ekde sunuldugu gibi makale
olarak yazilmig ve Physica C basilmigtir. Bir sonraki boliimde ise Ti katkili tellere ait ac

magnetizasyon sonuglar sunulacaktir.
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4.4.2.4 AC Magnetizasyon sonuclari

AC manyetik alinganlik lciimnleri 20 K ile 40 K arasinda yapilmugur. Sekil 4.4.16 de

Ti katkilh kompozit tellere ait Y ac (T)AC manetik ahnganlik Slgiimleri verilmektedir. Burada

111 Hz frekansinda 20 A/m lik bir manyetik bir manyetik alan uygulanmgtr. Biitiin
omeklerde diamagnetic gecis yaklagik 37.8 K civarninda gerceklesmistir. Ti katkilamanin
gecislerin seklinde dnemli bir etkisi oldugu gozlenmistir. [k olarak, faz dis1 bilesen artan Ti
katkis1 ile artmaktadir. Aymt fazda olan bilesen de aym sekilde Ti katki miktariyla
artmaktadir. Sekil 4.4.16 de verildigi gibi saf , %5 ve % 10 Ti katkilh MgB, 6meklerin
olctimlerinde sadece bir tane pik goziikmektedir. Diger taraftan %15 ve % 20 Ti katkihh MgB,
orneklerin &lciimlerinde ise iki tane pik gozilkmektedir. Yitksek sicaklik fistiiniletken
malzemelerde temel manyetik alinganlik Slcitmlerinde fazdisi bilesenlerde de cesitli kayip

makenizmalar sebebiyle ekstra pikler gozlenmistir [R B FLIPPEN, 1994.].
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Sekil 4.4.16: % O - % 20 Ti katkil: kompozit MgB./Cu tellerde AC manyetik alinganhgin
sicaklifa bagh degisimi: Uygulanan frekans f=111 Hz ve uygulanan manyetik alan ise 20
A/m.
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ikili pik elde edilmesinin bir gok sebebi olabilir: En acik sebebi homojen olmayan
manyetik akmin malzeme icine sizmasidir. Homojon olmayan aki sizmast iki veya daha fazla
manyetik gecise sebep oldufundan ikili pik geklinin énemli sebeblerinden birisidir.
Inhomojen aki sizmasinin sebebi ise makroskopik kiriklar, diizensiz yonelime sahip bolgeler,
homojen daglmams katks veya degisken pozisyonlu iistiiniletken matrislerden
kaynaklanmaktadr [B FLIPPEN, 1992.]. Diyelimki %15 Ti-katlali ve 20% Ti-katkih
malzemeler birbirinden bagimsiz olmak iizere birisi yiiksek digeri ise diisitk akim tagiyabilen
matris bolgelerinden olugsun. Bu durumda iki farkli ac manyetik alan sonucu iki farklt ac
manyetik alinganlik pikinin olugmasi miimkiindiir. Ik olarak, Ti katkisiyla giderek biiyilyen
kiiciik kuyruk olusumu graniiler yapiya sahip iistiiniletkenlerde zayif domain baglantisinin
sonucu olabilir.

Bu senaryoda yeteri kadar yiiksek manyatik alan siddeti, fazdis1 bilegini temsil eden
iistteki pik genellikle domainlerin tersinmez hareketleriyle iligkilidir. Diger taraftan diigiik
pikler ise tersinmez manyetik ak: hareketlerinin sonucudur. Bu ise gok iyl grain baglantisi
demektir. Boylece ikili pik Ti katkih MgB, kompozit malzemelerin graniiler yapisindan
kaynaklanmaktadir. '

Yiiksek manyetik altinda benzer fazdigt bilesenlerden olugan ikili pikler %5 ve %10
katkili malzemelerde de elde edilmistir. Burada rutin olarak kullanilan manyetik alana gore
cok daha yiiksek manyetik alan kullanilmstir.

AC kayiplar Ti katkis1 ile artmasina ragmen hacimsel istiiniletkenlik daha diisiik
sicakliklarda gergeklesmektedir. Sekil 4.4.17 de %20 Ti katkili MgB, fistiiniletken tellerde
111 Hz uygulanan deZigken temel degisken manyetik alinganlifm sicaklikla degisimi
verilmektedir. En iistteki pik’in yilksekligi artan ac manyetik alan siddeti ilé artmaktadir. Bu
ise tersinmez manyetik akimin grainlerin arasma sizmasindan kaynaklanmaktadir. Buna ek
egriler artan manyetik alanla daha da asafiya kaymaktadir. Burada sadece en yiiksek Ti
katkalt (%20) malzemelere ait ac manyetik alinganbklar gosterilmistir. Diger katkilarin
sonuclan benzer oldugu icin burada gbsterilmemistir.

Quantitafif karsilastirma yapabilmek igin §lciim sonuglar 25 K deki sonuglara gore
normalize edilmistir. Sekil 4.4.17 de alt kisimdaki grafikte goriildiigii gibi manyetik alan 20
A/m uygulandiginda iki kademeli gegis olugmaktadur.
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Sekil 4.4.17: %20 Ti katkili MgB, ustiiniletken tellerde 111 Hz uygulanan degisken temel
degisken manyetik alinganhigmn sicaklikla degigimi.

Yukandaki ani diiglis grainler arasindaki olugan iistiiniletkenlikle ilgili iken diigiik
sicakliklarda olusan faz durumundaki bilesenlerin olugturdugu yavas gecis ise iistitniletken
grainler arasinda olusan akimin perdelenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu ise grainler
arasinda Ti birikmesi demektir.

Uygulanan 20 A/m ‘lik manyetik alana kar;t 25 K civarinda hacimsel bir
iistiiniletkenlik olusmustur. Hacimsel iistiiniletkenlik daha yiiksek manyetik alanlar i¢in daha
diisitk sicakliklarda gerceklesmektedir. Faz dis: bilesenin pik pozisyonu gegig sicaklikgim
artan manyetik alana karsin daha diisilk sicakliklara dofru cekmektedir. Bu pik
pozisyonundan yararlanarak bu pik sicaklifina karsi gelen kritik akim yoZunlu3u
hesaplanabilir. Bu durumda grainler ici ve dis1 olmak fizere iki farkh kritik akim yogunlugu

olugacaktir.
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Sekil 4.4.18: % 20 Ti katkili kompozit MgB,/Cu katkih teller i¢in hesaplanan grainler ici ve
grainler aras1 kritik akim yogunlugunun sicaklikla degigimi.

Sekil 4.4.18 de % 20 Ti katkil: kompozit MgB»/Cu katkﬂi teller icin 111 Hz uygulanan
degisken manyetik alana karst elde edilen ac manyetik alinganliktan yararlanarak hesaplanan
grainler i¢i ve grainler arasi kritik akum yogunlugunun sicaklikla degisimi verilmistir. Buna
gore sicaklik diiserken kritik akim yogunlugu artarak 36.5 K civarinda 3.5x10* A/em? ‘ye
kadar yiikselmektedir. Bu ise kritik akimin 20 K civarinda literatiirde elde edilen degerlere
yani 10°A/cm® * den daha biiyiik degerlere ulasmasi demektir. Ust eksen grainler arasin
(transport) icin sicaklik diizenlemesi igin kullamlirken diisiik eksen ise grainler igin kritik
akim icin kullamlmistir. Tellerin ¢apr 1 mm oldugundan ve sicakhiktaki kaymadan dolay:
grainler arasi kritik akim grainler icin kritik akimdan daha kiiciik olmas: beklenmektedir.
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Sekil 4.4.19: Ug farkli sicaklik igin deneysel ac kayibin Hac manyetik alanla degisim grafigi

AC manyetik almganhgn temel faz disi bileseninden yararlanarak Bean modeli

kullanilarak ac kayibm hesaplanmasi ¢ok kullamilan bir yontemdir. Buna gore faz dist

manyetik alinganlik, ¥” = A, / g 7H > . Burada AH histerisis egrisinin taradif alandir. T =
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37.2, 37.1 ve 36.8 K icin deneysel ac kayibin H,. manyetik alanla degisim grafigi Sekil 4.4.19
da verilmistir. Grafiktende goritldiigii gibi ac kayip Ha® ‘nin parabolic bir fonksiyonu gibi
davranmaktadir. Bu l¢limler Bean modeliyle tam olarak uyumludur.

Sonug olarak bu calismada Ti-katkih MgB, kompozit iistiiniletken teller delikli hadde
ile ve silindir merdane ile tiip icinde toz metodu kullamlarak basari ile tiretilmis ve XRD,
SEM, R-T ve AC magnetizasyon oOlgtimleri ile karekterize edilmistir. Bu calismada Ti
katkisinin ve tavlama sicakliklarinin T, gecis sicaklifina ve mikroyapiy1 nasil degistirdigi
arastrdmgtir. %10 ve %15 luk Ti katkisinin Tc sicaklifim artinirken tavlandift zaman Ti
katkistmn Cu kibfla etkileserek iistiiniletken MgB; nin hem mikro yapisim hemde

iistiiniletkenligi bozdugu anlagilmistir.

4.4.3 C Katkili Kompozit MgB, Pelletlerin Uretimi ve
Karakterizasyonu

4.4.3.1 DC Direng Olciim Sonuglan
Tavlanmamus ve 400 °C’de tavlanmus C katkal Cu kilifli MgB, iistiiniletken tellerin

direng sicakhik grafigi sekil 4.4.20 de verilmistir. Buna gére C kéltkllanmls malzemeler de Cu
kalif ile C ‘nun etkilesmesi sonucu iistiiniletken MgB; etkilenmiy ve kritik gecis sicaklhig T,

diigmiistiir.
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Sekil 4.4.20: Tavlanmamus ve 400 °C’de tavlanmus C katkali Cu kilifti MgB, istiiniletken
tellerin direng sicakhik grafigi.
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4.4.3.2 AC Magnetizasyon Sonuclari

Sekil 4.4.21 de tavlanmamug, 400 ve 600 °C’de tavianmis C katkili ve katkisiz
Cun kilifli MgB, iistiiniletken tellerin AC manyetik alinganhk v sicaklik degisim grafigi
verilmistir. Buna gore C katki miktan ve tavlama sicaklifn arttikca manyetik alinganhk 7

sifira yaklagmaktadir. Bu ise iistiniletken fazlarin azaldigim gostermektedir,

| 1 |
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- C katkil teller
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Sekil 4.4.21: Tavlanmanus, 400 ve 600 OC’dq tavlanms C katkili ve katkisiz Cu lahifli MgB,
iistiiniletken tellerin AC manyetik alinganiik ¥ sicaklik degisim grafigi

Sekil 4.4.22 de ise tavlanmarmsg, 400 ve 600 °C’de tavlanmig C katkil: ve katkisiz Cu
kilifli MgB, iistiiniletken tellerin AC manyetik alinganlik x” sicaklik defisim grafigi
verilmistir. Buna gore hacimsel diamanyetik gegis 37.5 K civarinda gergeklesirken C katki

miktart ve tavlama sicaklifn arttikca ac kayip artmakta ve iistiiniletken gekirdek MgB, kotii

yonde etkilenmektedir.
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Sekil 4.4.22; Tavlanmanus, 400 ve 600 OC’dg tavlanmig C katkih ve katkisiz Cu kilifh MgB,
tistiiniletken tellerin Ac manyetik alinganlik , sicaklik defiisim grafigi
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SONUC VE ONERILER

Sonug olarak, H3BOj’ten baslayarak, B,Os’ten indirgemek suretiyle %93’ liikk bir
saflikta “elemental amorf Bor” elde edilmis ve Mg ile katihal reaksiyonuna sokulmasi
sonucunda iistiiniletken MgB; bagarilt olarak iiretilmigtir. Elde edilen MgB> nin kalitesi
XRD, SEM, EDX ve sicaklifia bagh dzdireng élciimleri sonucunda ortaya konalmustur. Elde
edilen iistiinilenken tozon MgB, 32 K'de iistiiniletkenlife gecisi yaptifi gdzlenmistir. Ancak
iiretilen MgB>’iin gegis sicakligi’min 39 K’den daha diisiik olmasi, iiretilen MgB; tozlarn
kalitesinih digiik olmasindan degil, oOzdirenc Olclimlerinde kullamlan orneklerin
yogunluklanmn MgB; teorik yofunlugundan diisitk olmasindan kaynaklandif
diisiiniilmektedir (M. EGILMEZ, 2004).

Bor iiretiminde saflifin artinlmas: ¢alismalarinda bir ka¢ yeni ydntem denenmis ve
buniarm icerisinde Soxhlett yikama islemi sonunda MgO pikleri giderek azalarak tamamen
kayboldugu goriilmiistiir. Boylece tirettigimiz B un asitle yikama iglemiyle saflagtirtlmast icin
gereken ortalama 10 giinliik siire 1 giine indirilerek ayn: zamanda verim artinilarak kullanilan
¢6zgen miktar1 biiyiik Slciide azalmistir. Boylelikle zaman ve malzemeden bityiik dlciide
tasarruf edilmistir. Bundan sonraki asama XRD ve EDX ile tesbit edilemeyecek kadar az olan
safsizlik miktarinin ICP gibi daha hassas dlciimlerle belirlenmesidir.

Aynica Mg katkilamamn ve pellet ve tablet hazirlama kogullanmin MgB, nin
ozelliklerini nasil arttrdi@ incelenmigtit. Bu calisgma sonunda XRD $lctimlerinden
iistiiniletken MgB, ile Mg arasinda herhangi bir reaksiyon olmadig: ve MgO disinda herhangi
bir faz oiustunnadlg1 anlagiimigtir, Benzer sonuclar Mg'un ergime sicakiifimn altinda yani
sicaklik 550 °C kadar sicaklipa kadar gecerli oldugu gdzlenmistir. Uygulanan basing
yogunlugu, kritik gecis sicaklifimi arttirmustir. Diisiik yogunluldardﬁ poroziti ve parcaciklar
arasindaki zayif baglantidan dolay1 daha genis bir gegis gozlenmistir. Ozdireng Slciimleri ile
manyetik alan 6lciimleri arasinda benzer sonuclar elde edilmgtir. Ayrica iistiiniletken MgB /
Mg kompozit tabletlerin T, sicaklifimn Mg katlkh oramyla degistifi ve %10 civarmnda
maximum kritik gecis sicaklifi gbzlenmigtir. En yitksek T baslangici 400 °C de 37,5 K iken
500 °C de 37,8 K ile 5% Mg katkil ornekte ve 10% Mg katkil rnekte elde edilmistir. Katk
miktarmmin  artinlmasiyla MgB», metalik 6zellik kazanarak 6zdirencinin ve mekanik
ozelliklerinin arttig1 gdzlenmistir.

Bakir kilifh siiperiletken MgB; toz icerikli tellerin iiretimi ve karakterizasyonu ile

ilgili ¢aligmalarda %0, %5 ve %10 oranlarinda Mg ile katkilama yapildiktan sonra 5 mm
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gapinda ve 100 mm boyunda Cu borulara doldurularak %35 adimlarla 3 mm e kadar delikli
hadde ile ¢ekilmis ve daha sonra 1.5 mm’e kadar silindir merdane ile ezilerek 2 m’ye kadar
uzatilmusg teller 800 °C de 3 dakika gibi ¢ok kisa bir sure tavlanms ve 400 °C de ise 2 saat gibi
uzun sure tavlanarak taviama sicaklifinin iistiiniletken MgB./Mg kompozit mikroyapiya ve
elektronik Ozelliklere olan etkisi incelenmigtir. Bu inceleme sonucunda kritik gecis
sicaklifinin 400 °C de 2 saat tavlama sonunda arttifit gbzlenmistir. Benzer iyilegme 800 °C de
3 dakika tavianmg tellerde de elde edilmistir. Ancak 800 °C da 1 saat gibi uzun bir siire
tavlanmug tellerde ise argon ortamunda tavlanmasina ragmen gecis gbzlenmemigtir. Bu ise
MgB,;' un Mg kaybindan dolay: bozuldugunu ve istiiniletken olmayan baska fazlann
olustugunun bir gostergesidir. Bu agamada Mg katkilama ¢ok énemlidir. Kaybolan Mg yerine
katkilanmig Mg devreye girecegi icin MgB; cekirdegin yapisinin bozulmasim dnlemektedir.
Bu denemeler sonunda Mg katkisinin taviama asamasinda ¢nemli bir rol oynadigi, fazla
Mg'un bir kismunin Cu kihfla etkileserek kilifin i¢ duvarlarinda MgCu, alasim olugturarak
bir tampon bolge olusturduguda goriilmiistir. %10 Mg katkilama ile maksimum kritik gecig
sicaklipn elde edilmigtir. Ayrica 400 °C de uzun siire tavlama ile 800 °C de kisa siire
tavlamanin aym sonuglar verdigi ve MgB, kompozit tabletlerde oldugu gibi kompozit tellerin
de mikroyapisini ve elektronik dzelliklerini iyilegtirdigi anlagilnugtr.

Balar kilifh Ti katlali komposit siiperiletken MgB, tellerle ilgili ¢alismamizda Mg
yerine 0% ile %20 arasinda Ti katkist yapilarak Bakir kalif kullamimig ve tiip icinde toz
yontemi ile silindir merdane yardimiyla %5 lik adimlar ile kare seklinde cekilerek 1 mm
kalinhiginda teller haline getirilmigtir. Uzunlugu yakiasik 10 em’den 2 m’ye uzatilarak, dig
capr ise 5 mm’den lmm’ ye kadar diigiiriilmiigtir. Merkezdeki siiperiletken cekirdek
kisminim ¢api 0.7-0.8 mm olan bu teller Ar gaz1 gecisinde 400 °C, 600 °C ve 800 °C de 1 saat
finnlandiktan (tavlandiktan) sonra elde edilen Cu kilifli Ti katkili komposit siiperiletken
MgB; tellerin yapisal ve elektriksel &zellikleri XRD, SEM, ve R-T olciimleri ile
arastirilmigtir.

XRD &l¢iimlerinde 800 'C de 1 saat sl tavlama sonucunda MgCu; ve CuTi pikleri
Cu kilif ile MgBo+Ti c¢ekirdek arasindaki reaksiyon sonucunda olusmustur. Ayrica
tistiiniletken MgB; pikleri ise Mg difuzyonu sonucunda giderek zayiflamakta ve tamamen
kaybolmaya baglayarak yerine kilifin i¢ duvarlannda inter-metalik  MgCu, tabak
olusturmaktadir, Yapisal analizler Ti katkilama miktarinin artimimasiyla MgB, piklerinin

giderek kiiciildiigiinii gdstermektedir. Burada Ti katkilamamn amacinin parcaciklar arasindaki
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bosluklar1 doldurmas: diisiinitliirken Ti" un Cu kilifla etkileserek CuTi, pikler olusturdugu
gozlenmistir,

%0-%20 arasinda Ti katkili tavlanmamig Cu kihfh MgB, iistiiniletken tellerin
‘cizdirengISICaldIk Olgtimleri yapilmigtir, Buna gore %10 Ti katkih tellerin T, kritik gecis
sicakliklifn en yiiksek olarak elde edilmigtir. Ancak tavlama sicakilif: arttikca kritik gecis
sicaklift diigmiistiir. Ti katkali tellerde 600 °C ve 800 °C de uygulanan tavlama iglemi kritik
sicakhigr 20 K den daha agag gektifinde kullandifinmz kryopompa sisteminin sturlarinin
altinda kaldig icin Slciilememigtir.

111 Hz frekansinda 20 A/m lik bir manyetik alan uygulanarak 20 K ile 40 K arasinda

AC manyetik ahnganlik Y ac (T) &lgtimleri yapilmustir. Ti katlah koripozit tellerin hepsinde

diamagnetic gecis yaklagik 37.8 K civannda gerceklesmigtir. Ti katkilamanin gegislerin
seklinde 6nemli bir etkisi oldugn gozlenmistir. Artan Ti katkisi ile ayn1 fazda olan bilesen ve
faz disa bilesen artmaktadir. Saf , %5 ve % 10 Ti katkili MgB; trneklerin dlciimlerinde
sadece bir tane pik gozlenirken diger taraftan %15 ve % 20 Ti katkili MgB, 6rneklerin
dlciimlerinde ise fazdisi bilesenlerde cesitli kayip makenizmalar sebebiyle iki tane pik
gézlenmistir.

Benzer sekilde tiip iginde toz yontemi ile C katkili Cu kihfli MgB, iistiiniletken teller
iiretilerek elektriksel ve manyetik almganhk Slgiimleri yapilmustir, Reaksiyon amach
kullamlan aktif C amorf bir yapr g@sterdigi icin XRD dolciimlerinde herhangi bir pik
gostermediginden XRD Olglimlerinden vazgecilmigtir. Yapilan direng sicaklhik olgiimleri
sonucunda C katkilanrmg malzemeler de Cu kilif ile C ‘nun etkilegmesi sonucu {istiiniletken
MgB, etkilenmis ve kritik gecis sicaklifi T, diismiistiir. Ancak Fe kilif ile C ‘un ekilesmesi
ileriye doniik aragtinlabilir. _

Bu proje kapsaminda Fe ve celik kilifls siiperiletken MgB; tellerin tiretilmeye ¢aligildi.
Fe tellerin tiretilmesi icin iizerinde 6 mm’den 1 mm’e, %5 oranlarla giderek kiiciilen delikli
kuyumecu kalib: (cekme haddesi), ikincisi ise “rolling mills” denilen elle cekmeli ¢elik silindir
merdane olmak iizere iki farkl: sistem denenmistir. Fe tellerin iiretimi ile sirasinda karsilasiian
en 6nemli sorunlardan biri tellerin gekilmesi esnasinda kirilmalan, ¢atiamalart ve kopmalar
olmustur, Telleri kaliplar ile ¢ekerken kopmalar ve catlamalar goriiliirken, rolling mills
tekniginde ise Orneklerin istenildifi gibi diizgiin bicimde sekillenmedigi, tel boyunca
ezilmelerin ve catlaklarin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu sorunun merdanenin oluklarinin
kare seklinde olmasindan kaynaklandigy diigiintilerek, kullanilan silindir sitemine uygun yeni

dairesel oluklu merdane ciftinin yaptinlmasina karar verildi. Bu merdanelerin yapim IYTE
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biinyesindeki mekanik atélyede gergeklestirildi ve Fe kilifh teller iiretilmeye cahigildr. Ancak
merdana ile ezme sirasinda olusan asiri sertlikten dolayr yine catlamalar olugsmus ve
iistiiniletken cekirden MgB, fitil disariya ¢ikmmsgtr. Bu durumda Fe kilifli tellerin yapimindan
gecici olarak vaz gegilmigtir. Ancan bundan sonraki asamada setlesmeyi 6nlemek igin silindir
merdane ile ezmeden &nce her adimda 450 °C civarinda en az yarim saat 1s:l iglem yapilabilir.
Boylece sertlesmis Fe tel kiliflann yumugamasi saglanabilir. Bu iglem MgB, istiiniletken
cekirdeginde daha iyi sikigmasim ve toz pargaciklar arasindaki baglantiyr artirarak Jo akim
yogunlugunu artirabilir. Yitksek sicakhik iistiiniletken tellerin yapiminda sikca kullamilan
tokaglama (swaging) sistemi satmn alinarak Fe kilifli MgB, tellerin iiretimi yapilabilir. Bu
projenin biitgesi bu sistemin alinmasina yeterli olmadig i¢in bu calisma gekmeli hadde ve
silindir merdane yontemi ile sinirh kalmigtir. Ancak yukarida Snerilen galigmalar bir bagka
ileri proje olarak uygulamaya sokulabilir. Yine de bu projenin filkemizde ilk defa yapilmasi
itibaryla, elemental bor iiretimi ve karekterizasyonu ve Cu kilifli MgB, tellerin retimi ve

karakterizasyonu konusunda onemli bir gelisme kaydettigine, bilgi birikimi ve deneyim

kazandirdiina inamyoruz.
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